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Vorwort.

Das vorliegende Werk ist aus dem Wunsche des Verfassers, bei

seinen physiologischen Studien eine möglichst vollständige und kritisch

gesichtete Sammlung des pflanzenbiochemischen Tatsachenmateiials zu

besitzen, entstanden. Es wendet sich auch in erster Linie wieder an

diejenigen, welche auf dem Gebiete der chemischen Physiologie der

Pflanzen wissenschaftlich tätig sind. Da verschiedene andere Wissen-

schaften, wie organische Chemie, Agrikulturchemie und Pflanzenbau,

medizinische Physiologie und Bakteriologie, landwirtschaftliche und tech-

nische Mikrobiologie, Pharmacie mit der chemischen Pflanzenphysiologie

durch zahlreiche Berührungspunkte verbunden sind, wird es auch ander-

weitig vielleicht Nutzen stiften. Es ist als bedeutsames Zeichen der

Zeit mit Freude zu begrüßen, daß gegenwärtig die Vertreter der medi-

zinischen Physiologie und Pathologie mit größter Aufmerksamkeit die

Fortschritte der botanischen Physiologie verfolgen. In Erkenntnis dei*

ungemein großen und wechselseitigen ßedeutvmg nähei-er Beziehungen

zwischen Tier- und Pflanzenphysiologie war ich auch hier bemüht für

den Botaniker die Wichtigkeit der tierphysiologischen Methoden und
Tatsachen an allen geeigneten Stellen möglichst in den Vordergrund
zu rücken.

Für den Anfänger auf dem Gebiete der botanischen Physiologie,

als Lehrbuch, ist das Werk nicht gedacht. Es setzt die Kenntnisse in

Botanik und Chemie, soweit sie in den theoretischen und praktischen

Universitätsvorlesungen erworben werden, voraus, und soll besonders

als Nachschlagebuch und Literaturrepertorium bei der Orientierung über

spezielle Fragen dienen.

Der Grundgedanke meiner Arbeit war: Wie weit gelangt man in

der Physiologie mit chemischen Methoden? Es wurde desvyegen auf

eine allseitige Erörterung größerer Probleme vielfach verzichtet und
nur die chemische Seite derselben dargestellt. Dies konnte ich um so

eher tun, als wir gegenwärtig in Pfeffers Handbuch der Pflanzen-

physiologic ein Werk besitzen, welches nicht nur umfassend alle er-

nährungsphysiologischen Probleme beleuchtet, sondern auf Dezennien

hinaus die Richtschnur für die weitere einschlägige Forschung abgeben

wird. Aus dem Gesagten ergibt sich auch die Abgrenzung des hier

behandelten Stoffes von dem Inhalte der Handbücher der Physiologie.

Das Gebiet der Pflanzenbiocheraie ist heute so wenig bearbeitet

und so reich an empfindlichen Lücken, daß hier das Gefühl des Un-
befriedigtseins bei der Zusammenstellung und Sichtung der bekannten

Tatsachen lebhafter ist, als in irgend einem Teile der Botanik. Viel-

fach sind aber Probleme und Methoden schon heute unmittelbar gegeben.



VI Vorwort.

SO daß es nur eine Sache des Arbeitseifers ist, unser Wissen erlieblich

zu l)ereichern. Die vielen Hinweise in dem vorliegenden Buche mögen
daher zu rüstiger Arbeit anspornen.

Der ungewöhnliclie Umfang der einschlägigen Literatur bringt es

mit sich, daß ich nicht hoffen darf allerorts sämtliche wichtigen Arbeiten

zitiert zu haben. Auch möge aus dem Unterbleiben mancher Zitate

nicht auf eine Minderwertigkeit der betreifenden Arbeiten geschlossen

werden. Die Bearbeitung eines an Kontroversen so reichen Gebietes

bringt es leider mit sich, daß man manches Ding gegen die persöriliche

Überzeugung ins Geisle der gegenwärtig allgemein angenommenen An-
schauung darzustellen gezwungen ist, oder daß man sich objektiv refe-

rierend verhält wo man gern Kritik anbringen möchte. Vollständig ist

die Literatur bis Juli 1904 berücksichtigt, doch sind auch später er-

schienene Arbeiten, so weit es möghch wai\ während des Druckes mit

einbezogen worden. Trotz aller aufgewendeter Sorgfalt dürften irrtüm-

Uche Angaben an verschiedenen Stellen nicht fehlen. Je brauchbarer

sich das Werk erweisen sollte, desto mehr bittet der Verfasser ihn

brieflich oder durch Rezensionen auf Fehler und Lücken aufmerksam
zu machen, damit letztere, später, etwa in einem Ergänzungshefte, so

weit als möglich gut gemacht werden können.

Der Umfang des Buches ist bedeutend größer geworden, als

ursprünglich in Aussicht genommen war. Der zweite Band, dessen

Drucklegung eben begonnen hat, wird mit dem Abschlüsse des Werkes
die nötigen Sach- und Namenregister, sowie die Literaturnachträge bis

Ende 1904 bringen.

Herrn Dr. Gustav Fischer spreche ich für sein liebenswürdiges

Entgegenkommen und seine Opferwiliigkeit bei der Übernahme des Ver-

lages und bei der Ausstattung des Buches meinen aufrichtigen Dank aus.

Prag, 1. November 19€>4.

F. Czapek.
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Geschichtliche Einleitung.

Die Lehre vom Stoffwechsel und der Ernährung der Pflanze steht

durch ihre Methode naturgemäß in innigem Zusammenhang mit der

Heranentwicklung der Chemie, als deren Bestandteil sie ja bis vor etwa
40 Jahren widerspruchslos angesehen werden durfte. Unter den antiken

Naturwissenschaften existierte eine Pflanzenbiochemie noch nicht. Da
die meisten biochemischen Tatsachen erst durch das Expei'iment auf-

gedeckt werden können und wohl die scharfe Beobachtung der spontan

eintretenden Natuierscheinungen. nicht aber das Experimentieren bei

den griechischen Forscliern weitaus die bevorzugte Methode bildete, so

wai- eine Entwickkmg unserer Wissenschaft von vornherein unmöglich.

In der Tat tritt die gi-otie Armut an empirischen Grundlagen in den
uns erhaltenen Ansichten über Pflanzenernährung selbst dem be-

deutendsten Naturforscher des klassischen Altertums, bei Aristoteles.
deutlicli zutage').

Was damals der Diang nach wissenschaftlicher Erkenntnis nicht

vermoclite, wurde aber durch die praktischen Bedürfnisse des Lebens
und (he hierdurcli erweckten Bestrebungen vermittelt. Für Ernährungs-
l)hysiologie und Chemie waren es die Heilkunde und die Landwirtschaft,

welche als fördeiiide Faktoren eintraten. Es scheint insbesondere das

alte Äg}^pten mit seinem hochgebildeten ärztlichen Stande der Boden
gewesen zu sein, auf dem die Chemie und die mit ihr zusammen-
liängenden Wissenschaften ihr erstes Gedeihen feinden. Leider sind uns
hierüber nur Andeutungen erhalten geblieben-).

Es ist auch hochwahrscheinlich, daß die l)edeutenden chemischen
und botanischen Kenntnisse zahlreicher arabischer (lelehrter der späteren

Zeit ihre Wiege in Ägypten gehabt hatten. P)ei den Arabern sowohl
wie in den abendländischen Pflegestätten der Naturwissenschaften im.

Mittelalter war es fast ausschließlich die medizinische Nutzanwendung,
der Pflanzen, welche das Literesse an der Botanik noch erliielt. Es
trachteten die damaligen Botaniker vor allem neue heilkräftige Pflanzen

zu entdecken, ohne die Beschaflenheit derselben rein naturwissenschaft-

lich zu prüfen. Die damaligen V^ertreter der Chemie, die Alchjmisten,

1) Aristotkles unterschied zuerst, zwischen organischen und anorganischen
Naturgebilden. Die auf die f>nährung der Pflanzen hezüglichcn Stellen der Aristo-

leliscbeii Schriften linden sich übersetzten E. H. F. Meyi-üs Geschichte der Botanik.
Bd. 1, Königsberg 1854, p. 118—127. Über die antike Nalurfor.schung auch Strunz,
Naturbetrachtung und Natiirerkenntnis im Altertum, liHM. — 2) SuiDAS von By-
zanz (im 11. Jahrh.) berichtet, daß auf Diokletians (Tcheili die besiegten ägyj)-
tisehen Aufständischen im Jahre 29t» ihre Bücher nsgi /judav xQi'oov xai aoyvQoö
verbrennen mußten.

Czapek, Bioclicmie der Pflanzen. 1

normr ibmbt

N C. Stait Celle««
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hatten kein Interesse an der Erforschung der chemischen Beschaffenheit

von Pflanzen und Tieren M.

Die \'orstellungen, welche Albertus Magnus, die hervorragendste

Erscheinung unter den Ärzten und Naturforscliern des Mittelalters, von

der Ptianzenchemie besai^, waren durchaus der aristotelischen Philosophie

entlehnt 2).

Mit dem Beginn des 16. Jahrhunderts erlosch bei den Chemikern
das Interesse an den fruchtlosen Versuchen. Gold künstlich zu ge-

winnen, und die Führung in Chemie wie Botanik ging an die Ärzte

über. Aus der Verknüpfung von Medizin mit den theoretischen Natur-

wissenschaften in dieser iatro chemischen Periode erblühten aber

die ersten Anfänge von Physiologie und Biochemie. Zeitlich fällt diese

Periode zusammen, was bemerkenswert erscheint, mit der Grundstein-

legung unserer wissenschaftlichen Physik und Astronomie.

Theophrastus Paracelsus, welcher in der Regel als erster unter

den „latrochemikern" genannt wird, besitzt für die Biochemie keine

größere Bedeutung. Er kannte bereits die Kohlensäure, hielt jedoch

die ausgeatmete Kohlensäure für Luft, wie sie eingeatmet wird 3).

Die Tätigkeit, welche zahlreiche bedeutende Männer dieser Zeit

der Abfassung rein beschreibender Ptianzenbücher widmeten, bildet zum
mindesten ein erfreuliches Zeugnis dafür, daß die peripatetische An-
schauungsweise endlich aufgegeben war imd man sich frei und froh dem
Schauen in der l^satur hingab. Von allen Botanikern des IG. Jahr-

hunderts kommt für die Ernährungslehre der Pflanzen nur Andrea
Caesalpino (1519— IGOo) in Betracht, welcher im zweiten Kapitel des

ersten Briefes seiner „De plantis libri XM" (1583) unabhängiges physi-

kalisches Denken auf das physiologische Problem der Nahrungsaufnahme
und Saftbewegung in der Pflanze anwendete. Leider mangelte ihm das

empirisch zu erwerbende Material an verweitbaren Tatsachen, und ein

Experimentator war Caesalpino noch nicht. Chemische (Tesichtspunkte

treten in seinen Schriften nicht hervor.

Deutschland besaß in dem Philosophen und Botaniker Joachim
JuNGius (1587— 1G57) ein würdiges (iegenstück zu Caesalpino. den

er an naturwissenschaftlicher Bildung sogar bedeutend überragte. Jungius
ist wohl einer der ersten, welche im Gegensatze zu Aristoteles den
pflanzlichen Stoffwechsel als aktiv tätigen Faktor auffaßten; er erkannte

klar die Stoffaufnahme und Stoffabgabe als Wesenheit der Ernährung,
('hemische Studien scheint aber Jungius weiter nicht getrieben zu

haben *),

In dem Zeitgenossen des ebengenannten Forschers, dem Belgier

Jon. Bapt. van Helmont (1577— 1044), hat die experimentelle Bio-

chemie entschieden einen ihrer ^^orläufer zu erblicken. Seine klare Er-

kenntnis von den wissenschaftlichen Zielen der Chemie, seine Stellung-

1) Arnold Bachoune, genannt Vjllanovanus (geb. 1235) besaß toxikolo-

gische Kenntnisse und gab sich mit der Destillation ätherischer Pflanzenöle ab.

Vgl. Kopp, Geschichte der Chemie, Bd. I, p. 67. — 2) Hierzu Meyeh, Gesch. d.

Botan., Bd. IV, p. 59. — 3) Näheres über diesen merkwürdigen Mann findet man
in den zitierten Werken von Meyer (Bd. IV, p. 424) und Kopp (Bd. I, p. 92).

Auch sein (Paracelsus übrigens an Begabung nicht erreichendes) Gegenstück:
L. Thurneisser zum Thurn, hat für uns hier kein näheres Interesse. — 4) Cae-
SALPIN und Jungius' Verdienste um die pflanzliche Ernährungslehre sind ausführ-
lich geschildert in J. Sachs' glänzend geschriebener Geschichte der Botanik
(München 1875), p. 481 ff., welche von dieser Epoche an das wichtigste historische

Kompendium für die Biochemie darstellt.
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nähme gegen die Mer-Element-Theorie dey Aristoteles sowohl als

aucli gegen die Annahme der drei alchymistischen ,.Urstoffe" {Scliwefel,

Salz. Quecksilber) als Elenientarbestandteile des menschli<?lien Körpers
sichert ihm für immer einen Ehrenplatz in der Geschichte der Chemie.
Docli vei-niil;]t man bei ihm den nüchternen kritischen Geist, welcher
seine gioßen Zeitgenossen Galilei, Stevin u. a. auszeichnet; die Mög-
lichkeit. Gold zu erzeugen, die Existenz des lapis philosophorum sind

für ihn feststehend. Die mystische Darstellungsweise eines Paracelsus
ist auch bei Helmont noch vorhanden, ebenso phantastische Berichte,

wie über die Erzeugung von Mäusen in einem Gefäße, worin man ein

schmutziges Hemd mit Weizenmehl zusammengebracht hat.

Helmont war aber der erste, der sich mit dem wissenschaftlichen

Studium der Gase befaßte; seine Untersuchungen über die Kohlensäure,
welche er Gas silvestre oder carbonum nannte, bezeugen, daß er ihre

Entstehung beim Verbrennen von Kohle, bei der Alkoholgärung, bei

der Einwirkung a'ou Säuren auf Kalkstein kannte; er wußte, daß sie

Tiere erstickt und ein Licht zum Verlöschen bringt.

Helmont versuchte endlich auch bereits experimentell biochemische
Probleme zu lösen. Ausgehend von der Frage, woher bei den Pflanzen

die unverbrennlichen und verbrennlichen Bestandtteile kommen, indem
in der Natur nur der Kegen die Gewächse zu ernähren scheint; ferrK^r,

woher die Tische im Wasser ihre Nahrung beziehen, kam Helmont zur

Anstellung des ersten quantitativen biochemischen Versuches, von Avelchem

Avir Kenntnis haben ^). Wenn er darin zu dem Resultate kam, daß alle

vegetabilischen iind animalischen Stoffe durch Umwandlung aus dem
Wasser entstehen, so ist daran nur die unzureichende Erfahrung schuld,

zumal der einzige, offenbar möglichst sorgfältig angestellte Versuch wirk-

lich derartige Resultate zu ergeben schien.

Helmont gab in einen Topf eine abgewogene Menge Erde. Scharf

getrocknet wog sie 200 Pfund. Ein Weidenzweig von 5 Pfund Gewicht
wurde eingepflanzt. Der Topf wurde durch einen Deckel möglichst vor

Staub geschützt und täglich mit Regenwasser begossen. Nach 5 Jahren

wurde der Versuch abgebrochen. Die Weide war groß und stark ge-

W'Orden, hatte an Gewicht zugenommen, während die Erde im Topfe,

wieder getrocknet, bis auf 2 Unzen Verlust genau das ursprüngliche

Gewicht behalten hatte.

Die Anstellung dieses prinzipiell gänzlich neuen Versuches zeigt

gewiß Helmonts großes Talent, und seine irrigen Schlüsse werden wir

ihm um so weniger zur Last legen, als es bekanntlich erst Lavoisier
vorbehalten war zu zeigen, daß der erdige Rückstand nach Abdestillieren

von Brunnenwasser nicht durch Umwandlung des Wassers in Erde zu

erklären ist. Helmonts Versuch hatte auch die Konsequenz, daß die

Chemiker bis auf Lavoisier die erdigen Mineralstoffe für keine Elemente

hielten. So griff die Pflanzenphysiologie in die Entwicklung der Che-

mie ein.

1) Dieser vielzitierte berühmte Versuch wird erwähnt p. 108 der Elzevir-

ausgabe von Helmonts Ortus medicinae vel opera et opuscula omnia (1648). Die

gesammelten Werke sind „erst nach Helmonts Tode durch seinen Sohn vollständig

herausgegeben worden. Übrigens soll angeblich ein ähnlicher Versuch schon früher

vom Kardinal de CrsA angestellt worden sein. — Die Verdienste von Helmont
finden sich ausführlich dargestellt in Kopp, Geschichte der Chemie, Bd. I, p. 117 ff.

1*
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Helmonts wissenschaftlicher Nachfolger, De le Boe Sylvius
(1(U4— 1672), welcher entschieden Helmont übertraf, und als erster

echter medizinisch-chemischer Forscher genannt werden muß, suchte

seine Probleme nicht auf botanischem Gebiete. Doch verdanken wir

ihm interessante Beobachtungen über Gärung, welche er als Zersetz-

ungspi(jzei;) scharf vom Aufbrausen mit Säuren, wie es manche Stoffe

zeigen, trennte. Auch stellte er kohlensaures Ammon aus PHanzen
(Cochleiiria) dar. Von großer Bedeutung für unsere Wissenschaft war

es, dal) sich vom 17. Jahrhundert an hervorragende physikalische

Talente für chemische und biochemische Studien interessierten, zumal

bereits die Apparatenteclniik nnd Experimentierkunst in der Physik hoch

entwickelt war. Unter diesen Forschern ist Rob. Boyle ( 1027- Iß*.'! i

namhaft zu machen, ein Mann von ganz hervorragendem experimentellen

Genie, welcher auf allen physikalischen und chemischen Gebieten Be-

deutendes leistete.

Bekannt ist sein großer Anteil an der Verbesserung der Luft-

pumpe (die Erfindung der Kompressionspumpe ist wohl ihm allein zu-

zuschreiben), femer an der Erfindung des Manometers, und an der Ent-

deckung des Phosphors. Es ist aus Boyles Schriften durchaus nicht

zu erkennen, was. ihm angehört und was er anderen entlehnt hat, indem

er es nicht liebt Namen zu zitieren. Auch machte er die meisten Ver-

suche, von denen er hörte, selbst nach, und machte sich die Eesultate

zu seinem geistigen Eigentum. Seine hervorragendste wissenschaftliche

Tat ist entschieden die Auffindung der umgekehrten Proportionalität

von Gasdruck und Volumen, ein Gesetz, welches lange Zeit irrigerweise

Mariotte zugeschrieben worden ist.

Biochemische Versuche hat Boyle in großer Zahl angestellt. Er
untersuchte die Einwirkung verdünnter Luft auf das Leben der Tiere i),

machte den HELMONTschen Vegetationsversuch mit verschiedenen Pflanzen

nach-), studierte die Phosphoreszenz faulenden Holzes und fauler Fische,

stellte durch trockene Destillation von Holz, Holzgeist und Holzessig

dar, er erkannte, daß faulende Pflanzen Kohlensäure entwickeln etc.

Peine Schriften stechen durch den klaren Ton höchst vorteilhaft von

der absichtlich dunkel gehaltenen und geschraubten Darstellung in

ifr^iheren chemischen Werken ab. Boyle benutzte auch bereits das Ver-

halten von Pflanzenfarbstoffen ziu' Erkennung von Säuren und Alkalien.

Der HELMONTschen Lehre über Verwandlung von Wasser in Erde pflichtete

er bei.

Bei Marcello Malpighi, den man mit großem Rechte als den

Vater der modernen Biologie ansehen darf, finden wir zwar ein näheres

Eingehen auf chemische Fragestellungen nicht, doch sind überall bei

der Unsumme biologischer Tatsachen, welche Malpighi behandelt und
großenteils selbst entdeckt hat, wo immer es darauf ankommt, die rich-

1) Nova experimenta phys. mech., de vi aeris elastica (1677), p. llfjff. Von
ßoyles Werken ist mir zur Hand die Sammlung unter dem Titel Robert Boyle
Opera varia, Genevae 1G77 (Quart). Im Anschlüsse an diese Tierversuche unter-

sucht er, woran!' die Respirationswirkung beruht, und meint, daß von der Luft ein

Teil für den Körper verwendet, während ein Teil unbrauchbar abgegeben werde
(dem Paracelsits entlehnt!). Daß CO, ein Abi'allsprodukt der Atmung ist. wußte
er noch nicht. — 2) Chvmista scepticus vel dubia et paradoxa chvmic. phvs. (1677),

p. 120.
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tigen einährurigspliysiologischeii (lesichtspunkte unstreitig erkannt. Ich

erinnere an seine Abhandlung ,,De seniinum vegetatione" und die darauf

bezüghchen Darlegungen in den Opera posthunia, p. 08 ft".. worin zahl-

reiche richtige.Beobachtungen hinsichtlich der Keiniungsphysiologie ent-

halten sind. Dasselbe gilt hinsichtlich der Wurzeln in der Abhandlung
„De radicibus plantaruni". Von besonderem Interesse ist eine Stelje

in seiner Anatomes planlaruni idea. wo er die Funktion der Laubblätter

als Stätte der Stottbildung ahnt ^). In Frankreich war es der hervor-

lagende Physiker Edm. Mariotte, welcher sich nicht nur um die Fest-

stellung des lange Zeit nach ihm allein benannten (üasgesetzes. sondei-n

auch um manche physiologische Proideme verdient gemacht hat. In

seinen Oeuvres (1717) befindet sich eine Abhandlung „Sur le sujet des

plantes" vom Jahre 1()75», worin Mariotte geistvolle Anschauungen
über Ptlanzonbiochemie entwickelt -j. In durchaus origineller Weise
argumentiert Mariotte, daß die Pflanzen alle ihre zahlreichen StoiFe

aus wenigen Stoffen, die sie aus der Erde aufnehmen, in ihrem Iv('»rper

erst aullDauen. und daß nicht, wie Aristoteles annahm, alle Störte

aus der Erde fertig aufgenommen werden. Mariotte hatte hinsichtlich

der Mineralstoffaufnahme aus dem Boden eine klarere Vorstellung als

seine Zeitgenossen.

Es ist bekannt, welchen großen Einfluß auf die Chemie die

Lehren von G. E, Stahl (1660 -1734) genommen haben. Seine Phlo-

gistontheorie, wohl die einfachste, entschieden genial erdachte, Auf-

fasi-ung von der Verbrennung, hatte jedoch auf die Biochemie durch-

aus keinen fordernden Einfluß. Sehr hohe Bedeutung für uns l)esitzt

aber Stahls 1697 erschienenes Erstlingswerk: „Zymotechnia fundamen-

talis seu fermentationis theoria generalis". Die früheren Ansichten ül)er

Gärung waren im höchsten Grade verworren. Die latrochemiker,

z. B. Paracelsus. sahen in der Gärung nur einen hohen Grad von

Zersetzung; sie bedienten sich der Fäulnis, welche sie für die stärkste

Digestion hielten, um ihre medizinischen Prä])aratc („per ventrem ecpii-

nuni"!) zu bereiten. Die Beobachtung, daß bei Gärung und Pliulnis

Infektion durch Partikel eines bereits gärenden oder faulenden StoÜ'es

erfolgen müsse, wurde zuerst von dem englischen Arzte Th. Willis

(1621—1675) in seiner Diatribe de fermenutione (1659) gemacht und

in ihrer Wichtigkeit von Stahl ebenfalls klar erkannt. Willis wie

Stahl fassen die Gärungserregung als Bewegungsübertragung auf^),

und vertraten im wesentlichen keinen anderen Standpunkt, als Liebig

und Nägeli im 19. Jahrhundert. Gärung und Fäulnis unterschied

Stahl nicht.

1) Die bezügliche Stelle findet eich Opera omnia (Londini IGSü, Folio), p. 14

uud lautet: ,,Folia a Natura in hunc usum institui, ut in ipsorum utriculis nutri-

livus succus contentus a ügneis fibiis delatus exc-oquatur". Er schloß dies aus dem
Zugruüdegehen von Kürbiskeimlingen, denen dio öireichen Kotyledonen genommen
worden waren. Wie wenig diese Gedanken zu Malpighis Zeit br-achtet wurden,

erbellr aus dem Werke von Neu. Grkw. Anatomy of plants, II «i Edition (1082),

p. 33; dort ist sonst Malihohi sehr fleißig benutzt worden. — Die kleineren

bebrüten von Grew. unter dem Tit-l: Several lectures, 1G82 mit der Anatomy,

p. 221 ff. abgedruckt, befrchäftigen .sich teilweise mit biochemi.Äi-hen Themen, haben

aber keine größere Bedeutung. — 2) Au.^führlich berichtet über Makiottk und seine

pflanzenphvsiolooi.schen Anschauungen S.vcns, Goscliichte der Botanik, p. 199 ff.

— 3) Stafil .sagt: „Die Fermentation ist eine, durch eine wässcrichte Fiü.ssig-keit

verursachte, zusammenstoßende und reibende Bewegung unzählicher aus Saltz, Oehl

und Erde in gewissem Maße mit einander verknüpfter Theilchen."
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Bezüglich der Pflanzenstoffe nahm Stahl an, daß sie dieselbe Zu-

t'.aminensetzunjr, dieselben Elemente haben müssen, wie die unorganischen

Stoffe, weil die Pflarzen ihre Nahrung aus der Erde zögen. Nur ob-

walte bei den Pflanzen- (und Tier-) Stoffen das wässerige Element und

das Phlogiston vor. Die meisten organischen Stoffe beständen aus salzigen

Teilchen, Wasser und Phlogiston; die beiden ersteren seien oft zu Ol

vereinigt. Stahl kannte das Vorkommen von Kalisalpeter in manchen

Pfian/.en.

Wie wenij.^ eiui)iris.clies Material und wie viel theoretischer Ballast

und Voiui-teile in der Biochemie zum Ausgange des 17. Jahrhunderts

voi-handen waren, erhellt aus Zusammenstellungen, wie bei Dodart und

John Ray'). Doch zeigen andererseits Schriften eines Christian
Wulff-), daß der Geist der Wissenschaft ein ganz anderer war. wie

zu r)eginn des 17. Jahrhunderts.

Wir können aber das 17. Jahrhundert nicht verlassen, ohne der

mei-kwiadigen Erscheinung des englischen Ai-ztes John Mayow (1645
— Ill7ii) zu gedenken, eines Mannes, welcher der Entdeckung des

Sauerstoffs und Stickstoffs in der atmosphärischen Luft näher gekommen
war, als irgend einer voi- Friestley und Lavoisier, und welcher

wohl zuerst den (iedanken gefaßt hatte, daß beim Verbrennen und bei

dei- Tieratmung derselbe Bestandteil der Luft konsumiert werde: „Cre-

dendum est animalia ignemque particulas ejusdeni generis ex aere

exhaurire" ^).

Bis zum Zeitalter der Entdeckung des Sauerstoffes waren die

Fortschritte auch im 18. Jalirhundert nicht groß. Der berühmte
JL Boerhave (1(J(J8— 17:>8) riet eifrig zu Zerlegung der Pflanzen

nach chemischen Methoden.

In seinen ,,Elementa chemiae" (1732) nennt er als nähere Be-

standteile der Pflanzen: spiritus rector (das Aroma); oleum princeps

hujus Spiritus vera sedes; sal acidus; sal neuter; sal alcalinus fixus vel

volatilis; oleum sali mixtum saponis in modum, indeque ortus succus

saponaceus; oleum tenacissime terrae inhaerens, neque inde temere sepa-

randum; tena denique sincera firma basis omnium. Die geistige Gä-
rung hielt Boerhave von der Fäulnis wohl auseinander.

Auf dem Gebiete der Pflanzenaschenstolfe erfolgten nun die ersten

kleinen Fortscliritte. Früher hatte man überhaupt von AlkaMen nur
das „fixe Alkali" der Pflanzen gekannt. Stahl scheinen die ersten

Mutmaßungen gekommen zu sein, daß dem Kochsalz ein differentes

Alkali zugrunde Hege. H. S. Duhamel de Monceau (1700— 1781)
zeigte IIHC) in einei' Abhandlung über die Basis des Seesalzes, daß
diese in ^'erbindung mit Säuren andere Eigenschaften hat. als das fixe

1) I>OJ)AiiT , ]\remoires pour servir a l'histoire des plautes, 1676; in John
Rays Hi.-<toria i)]anrari]iii, Bfl. 1 (1686) die Kapitel de nutritione plantarum (p. 31)
und de chyiuica pluutarun) Analysi (p. ööj. — 2) Chr. Wulff, Vernünftige Ge-
danken von den Wirkungen der Natur, 172.S. — 3) Diese Stelle findet sieb in der

Abhandlung ,,dp sal nitro et spiritu nitro aero" der Tractatus V^ medico-physici

(1669). Di.'se Abhandlung ist jüngst in der bekannten Sammlung der Klassiker

der ex;ikten Wissenschaften von Ostwald durch G. F. Doxnax neu herausge-
geben worden (No. 125 de.'- Sammlung). Mayow wußte, daß ein Stoff in der Luft
existiere, der mit der Salpetersäure in Beziehung stehe, und ein anderer, welcher
zur Bildung der Salpetersauie beiträgt und zugleich jener ist , welcher die Ver-
brennung unterhält

.
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Pflanzenalkali. Er fand diese Basis auch in der Asche von Strand-

pflanzen auf und machte si)äter die Beobachtung, daß bei Kultur solcher

Pflanzen im Binnenlande die Menge der Kochsalzbasis oder Soda ab-

nimmt und das Pfianzenalkah zunimmt. Montet fand 1702 auch in

Salicornia viel Natron. Da damals Pottasche nur aus vegetabilischen

Aschenrückständen bekannt war, so benannte Marggraf das Kali

„fixes Gewächslaugensalz", das Natron als „mineralisches Laugensab/'.

Diese Unterscheidung fiel erst, als der tüchtige Mineralchemiker Klap-

ROTH 1797 das Kali im Leucit, später auch in anderen Mineralen

nachwies!). Sein Vorschlag, die Stoffe einfach Kali und Natron zu

nennen, drang sodann durch. A. S. Marggraf (1709—1782), der be-

rühmte Entdecker des Zuckers in der Runkelrübe, hat auch das Ver-

dienst, im Jahre 174;) Phosphor zuerst aus Pflanzen (Senf, Kressen-

samen. Weizen) dargestellt zu haben'-'). Er leitet sein Vorkommen in

tierischen Stoffen von der pflanzlichen Nahrung ab.

Die Atmung blieb damals noch ganz unverstanden. Boerhave
dachte sich die tierische Wärme durch die Reibung des Blutes an den

Gefäßwänden verursacht: die Atmung habe den Zweck, das Blut in

den Lungen abzukühlen. Steph. Hales (1677—1761) sieht in seinem

berühmten Werke ,.Statical essays"' (1727) die Luft als einheitlichen

Stoff" an: er wußte, daß sie beim Atmen nicht ganz verbraucht wird.

Hales ist auch dort, wo seine Ansichten Mängel an empirischer Be-

gründung und an vorsichtiger Berücksichtigung von Eventualitäten auf-

weisen, ein großer Forscher, welcher den (ieist Newtons in seiner

ursprünglichen Frische besitzt. P'olgenreich hätten vielleicht seine Ver-

suche über die Entwicklung gasförmiger Stoife ])ei der trockenen De-

stillation von Pflanzensiibstanz werden können. Hales war gewiß der

ei-ste, welcher die Frage aufwarf, ob nicht luftförmige Stoffe zu Bildung

von Pflanzensubstanz verwendet werden und nicht nur flüssige und ge-

löste Stoffe^;.

In der Mitte des 18. Jahrhunderts folgen nun eine Reihe For-

schungen, die den Gasw^echsel bei Atmung und Gärung bedeutend auf-

klärten. Jos. Black (1728—1799) erwies in seinen grundlegenden

x\rbeiten über die Kohlensäure (1757), daß die Luftart, welche durch

Säuren aus kohlensaurem Alkali entwickelt wird, identisch ist mit jener,

die bei Verbrennung, Atmung oder Gärung entsteht. Er nannte sie

„flxed air^', und meinte, daß beim Atmen die atmosphärische Luft

in „tixe Luft" verwandelt weide. Seine Untersuchungen über Kausti-

zität der Alkalien führten dazu, daß ei- der erste Gegner der Phlogiston-

lehre wurde, weil beim Erhitzen jener Stotte nicht Feuerstoff, sondern

flxed air aus ihnen entweicht. Im Jahre 1704 entdeckte D. Macbride
die Bildung von flxed air bei Gärungs- und P'äulnisprozessen; Caven-

DiSH beobachtete 1760, daß bei manchen Fäulnisvorgängen Wasser-

stoft" auftritt.

Ein neues Zeitalter der Biochemie hebt nun an mit der gelungenen

Zerlegung der Luft, der Entdeckung des Sauerstoffs und der glücklichen

Auffindung der Sauerstoffausscheidung dui-ch grüne Pflanzen im Lichte

durch Jos. Priestley (17:>:>— 1804). einem der originellsten Köpfe

unter den vielen, großen Naturforschern seiner britischen Heimat.

1) Klaproth, Crells Annalen, 1797, Bd. I, p. 90. — 2) Makggraf,
Cbvmisch. Schriften, Teil I, p. 72 (1761). — 3) Hales, Statick der Gewächse, Halle

1748, p. 177.
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Schon früher hatte zwar Bonnet beobachtet, daß sich unter Wasser

getauchte Blätter im Sonnenlichte mit Lnftbläschen überziehen; doch

war die Sache unverstanden und unbeachtet geblieben. Priestley
hat das Verdienst, entdeckt zu haben, dalj Sauerstoifabgabe untei' solchen

Bedingungen stattfindet. Er ging 1772 von der Beobachtung aus.

daß die durch Atemholen entstandene, zum weiteren Atmen unbrauch-

bare tixe Luft durch grüne Gewächse ihre Tauglichkeit zur Veratmung
wiedergewiimt'). Dafür wurde ihm von Sir J. Pringle die goldene

Medaille überreicht. Alsbald fand Priestley auch, daß man den ver-

atembaren Luftbestandteil mit Stickoxyd ([uantitativ bestinimeii kann.

>.ach<lem in den Jahren 1773—1774 die ersten erfolgreichen Veisuche

der Darstellung des Sauerstofies aus Salpetei- und Quecksilberoxyd

unternonimeu worden waren, fand Priestley 1778, daß die Luft „in

den Blasen des Seegrases" viel „reiner" war. als die der Atmos])häre:

ebenso fand ej-, daß die Luft, in welcher Pflanzen im Lichte gewachsen

waren, weit „reiner" war, als die äußeie Luft, (iregen Ende des Jahres

177S konstatierte er, daß Luftblasen aus der im Wasser einiger Kultur-

gefäße entstandenen grünen Materie aufsteigen; bei der l'ntersuchung

dieser Luft ergab es sich, daß sie „sehr dephlogistisierte Luft" enthielt.

Die Phzeugung dieser Luft hörte bei Lichtentziehung sofort auf.

Es gebührt Pkiestley die unbestrittene Priorität der Entdeckung

des Sauerstoffs sowohl als der Sauerstoffausscheidung durch grüne Pflanzen

im Lichte. Dies ist bei Lavoisier ^) nicht gebülu-end hervorgehoben,

wo gesagt wird, daß Priestley, Scheele und Lavoisier gleichzeitig

die Entdeckung gemacht hätten. Auch bei Ixgenhouss wird die Prio-

rität Priestleys in bezug aiif die Sauerstoffproduktion durch Pflanzen

nicht erwähnt.

Scheeles Entdeckung des Sauerstoffes reicht bis 1774— 75 zurück,

wurde aber erst 1777 publiziert 3). Sie geschah gänzlich selbständig,

1) Prestley selbst lieferte im Jahre 180;^ (Crells Annalen , 1803, ßd. II,

p< 128) eine anziehende Skizze der C4eschichte seiner Entdeckungen. Dort äußerte

er sich, seine Priorität gegenüber Ingenhouss verteidigend, folgendermaßen: „Diese

Versuche, welche ich Ingenhouss nebst mehreren anderen sehen ließ, waren diesem

sehr auffallend, nur stritt er sich mit mir, ob die grüne Materie vegetabilischen

Ursprunges sei. Dies beweg mich, die Prüfung der Wirkung verschiedener Pflanzen

auf das Wasser zu beschließen, und ich führte den Entschlui3 bei nächstem Sonnen-
schein aus und vervollständigte so die Entdeckung. Indessen kam mir Ingenhouss
durch den Druck seiner Versuche zuvor, welches ich unter solchen Umständen an

seiner Stelle nicht getan haben würde." PßlEsruEY war bis nahe vor .seinem Tode
ein unerschütterlicher Anhänger der Phlogislonlehre. Er hielt den Sauerstoff für

reine pbiogistoufreie („dephlogistisierte") Uuft. In der gewöhnlichen Luft sei sie

neben der phlogistisierten Luft enthalten. Er verteidigte noch 17U6 (vgl. Crells
Anuiiien, 1798, Bd. II, p. 308, 376) und 1800 (The doctriue of Phlogiston establis-

hed and the composition of water refuted. Northumberland 1800) tapfer die Stahl

-

sehe Theorie. Damals war in Deutschland nach langem Kampfe das Phlogiston

bereits abgetan. Erst 1803 (1. c.) schwenkte auch der greise Priestley in das

„nntiphlogistische' Lager über. --- 2) Vgl. Lavojbiers Traite ^lementaire de Chimie
(l7S!i), abgedruckt in Oeuvres de Lavoisier, Tome I, Paris IStil, p. 38. Lavoi-
BlER scheint die Sauerstoffentdeckung nicht so unabhängig von Priestj.,ey gemacht
zu haben, wie es bei Scheele der Fall ist. Bis 17V4 war Lavolsier nur zum
Schlüsse gelangt, daß bei der Verbrennung Gewichtszunahme erfolgt durch Absorp-
tion von atmosphärischer Luft, wobei er noch an eine homogene ßesc^haffeidieit der

Luft dachte. Erst nach.lem Priestley an Lavoisier von seinen Versuchen 1 . /4

persönlich Mitteilung gemacht hatte, wurde Lavoisier bestimmter und kam zum
Ergebnisse, daß die Luft aus zwei Gasen zusammengesetzt sein niüsse (177.")). —
3) Scheeles Abhandlung von der Luft und dem Feuer; auch {mfgenommen
in „Ostwalds Klassiker". Bekanntlich gewann Scheele seine ,, Feuerluft-' durch



(Tcschicht liehe Einleitung. <)

ohne Bekanntschaft mit Priestleys Versuchen. Scheele erkannte auch

das Verschwinden seiner ,,Fetierluft" bei der Atmung, und daß statt

ihrer fixe Luft entsteht.

Wäluentl nun Priestley über die empirisch neu errungenen
Grundlagen kaum hinaufkam, baute sich in Lavoisiers genialem Kopfe,

der ebenso erfinderisch als ordnend veranlagt war. die Chemie in neuer

Form so klar und zwingend logisch auf, daß seine französischen Fach-

genossen, ihm mit Enthusiasmus folgend, bald nicht mehr von Lavoisiers
Chemie, sondern von der ,,Chimie frangaise" spi-achen: nicht aus Be-

streben, die Verdienste dieses Mannes zu schmälei-n, sondern unter dem
tiefen Eindrucke, welchen die unwiderstehlichen neuen Anschauungen
erzeugten. Wir haben zwar hier nur die Aufgabe, die Verdienste

Ant Laur. Lavoisiers (1743—1794) um die Biochemie zu charak-

terisieren. Aber auch da bietet sich unendlich viel, und es gibt kein

Cebiet unserer Wissenschaft, welches nicht in ihm seinen Reformator zu

erblicken hätte.

Eine der früliesten Arbeiten Lavoisiers betrifft die alte Frage
über die angebliche Traxpfoimahiou des Wassers in Erde (1770) ^). Er
kritisiert die vielen seit Hei.mont diesbci^üglich angestellten Versuche

und stellt durch, genaue Wagung fest, daß tatsächlich nach Abdestillieren

des Wassers ein erdiger Rückstand verbleibt, dessen Gewicht jedoch

genau dem Gewichtsverluste des Glasgefäßes entspricht. Er leitet daraus

den imponierend einlachen Schluß ab, daß diese Erde aus dem Glas-

gefaße diirch Auflösung entstammt, und daß sie nicht aus dem Wasser
entstehen kann. Aber auch Scheele konnte die irrige frühere An-
schauung dadurch widerlegen, daß er die qualitative Übereinstimmung

der Glassubstanz mit dem erdigen Rückstände erwies. Für die Chemie
war die Transformationslehi-e damit endgültig abgetan. Daß aber die

Ansicht, der Lebensprozeß der Pflanze könne Aschenstoffe neu erzeugen,

noch lange ungestört fortbestand, lehren viele Arbeiten noch Dezennien

später. Die Entdeckung des Sauerstoffes führte 1775 Lavoisier zum
Schlüsse seiner Abhandlung: ;,Sur la nature du principe qui se combine

avec les metaux pendant leur calcination et qui en augmente les poids"

zur heutigen Auffassung von der Natur der Kohlensäure: ,,Puisque le

charbon disparait en entier dans la revivification de la mercure et de

l'air fixe, on est force d'en conclure que le principe auquel on a donne

jusqu'ici ie nom d'air fixe, est le resultat de la combinaison de la

portion eminemment respirable de l'air avec le charbon.''

Im Verlaufe seiner Arbeiten über Verbrennung und die Rolle des

Sauerstoffes und die Entstehung von sauren Substanzen bei Verbrennung

kam Lavoisier 1777 zur Meinung daß .air pure" ein
,,
principe oxygene"

sei, und 1781 legte er der fixen Luft nach Eruierung ihrer quantita-

tiven Verhältnisse den Namen ,,aGide du charbon" bei. Schon 1777

berichtet er über Versuche bezüglich tierischer Atmung und bezüglich

der Veränderungen, welche die Luft beim Passieren der Lunge erleidet.

1780 spricht er sich dahin aus, daß das Atmen ein Verbrennen sei;

wohl verlaufe es langsam, sei aber sonst dem Verbrennen der Kohle

Destillation von Braunstein mit Schwefelsäure, sowie durch Erhitzen von KaU-
salpeter.

1) Sur la nature de l'eau et sur les expörimentes par lesquelles on a pre-

tendu prouver la possibilitö de son changement en terre. Mem. Acad., 1770, p. 73.

In der Neuausgabe von Lavoisiers Werken, T. II (1862), p. 1.
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vollkommen ähnlich. Die dabei entstehende Wäi'me ersetze den Wärme-
verlust des Körpers. Diese bis 1780 fortgesetzten Studien bilden die

Grundlage für unsere Theorie der Sauerstoffatmung.

Es sei gestattet, hier zur Priestley sehen Entdeckung zurück-
zukehren. Priestley wurde in der Publikation seiner Versuche über-

holt durch eine glänzend abgefaßte Abhandlung des holländischen

Arztes Jan Ingenhouss (1730— 1799): Experiments upon vegetables

discovering their gieat power of purifving the common air in the sun-

shine and of injouring it hi the sliade and at night (1779). Zu dieser

Zek war die Entdeckung des Sauerstoffes noch neu und zusammen-
hanglos, Lavoisiers System noch nicht vorlianden. Um so bewunderungs-
würdiger ist die Form und der Inhalt dieser Publikation eines ebenso
stark physikalisch-chemisch als l»iologisch veranlagten Mannes. Ingen-
houss erkannte genau die Abhängigkeit der Ausscheidung von „dephlo-

gistisierter Luft" vom Chlorophyllgehaite der Pflanzen und vom Lichte,

ferner die „Luftverschlechterung" durch chlorophyllfreie Pflanzenteile in

Licht und Dunkel; er wußte auch, daß bei dieser Luftverschlechterung

Kohlensäureausscheidung irgend eine Piolle spielt. Hingegen war
Ingenhouss nicht sicher darin, ob diese Kohlensäureausscheidung, wie

beim Tiei- ein kontinuierlicher Prozeß sei i). Klar und deutlich sprach

die richtige Ansicht erst Saussure 1798 aus. Auch wußte Ingenhouss
noch nicht bestimmt, woher der entwickelte Sauerstoff stamme. Daß
die Sauerstoffausscheidung mit Kohlensäui'everarbeitung kausal zusammen-
hängt, hat erst 1782 J. Senebier (1742— 1809) erkannt, durch seine

Versuche über Beschleunigung der Sauerstoffproduktion in kohlensaure

-

reichem Wasser und unter richtiger Verwertung der damals eben von
Lavoisier festgestellten Erkenntnis von der Zusammensetzung der

Kohlensäure.

Lavoisier setzte in dieser Zeit seine Verbrennungsversuche mit
organischen Substanzen fort. 1784 publizierte er seine Memoire sur la

combinaison du principe oxygene avec l'esprit-de-vin, l'huile et differents

Corps combustibles. Darin wurde gezeigt, daß das Gewacht der bei der

Verbrennung gebildeten Produkte, Kohlensäure und Wasser, genau gleich

ist dem Gewichte der verbrannten Substanz vermehrt um das Gewicht
des verbrauchten Sauerstoffes. Difes waren die ersten Verbrennungs-
analysen organischer Stoffe.

Vom hohem biochemischen Interesse ist eine 1786 erschienene

Mitteilung Lavoisiers -) , worin zum erstenmal die Nutzanwendung
obiger Verbrennungsanalj'sen gezogen wird, nnd die Unrichtigkeit

der alten Methode der Pflanzenanalyse klargelegt wird^). Es hatte

zwar schon BOYLE gezeigt, daß das Eeuer bei freiem Luftzutritt aus

organischen Stoffen andere Verbrennungsprodukte liefert, als bei Luft-

beschränkung. Lavoisiers Verdienst war es abei-, bewiesen zu haben,
daß die bei der trockenen Destillation und beim Verbrennen auftre-

1) Insofern ist die Darstellung in Sachs , Geschichte der Botanik, zu be-

richtigen. — 2) Reflexion» sur la decomposition de l'eau par les substances v^ge-
tal(3s et animales. Mera. Acad. Paris pour 1786, p. .090. — 3) Wer sich unter-
richttii will, wie zu Lavoisiers Zeit die Pflanzencheniie stand, und mit welcher
I^nklarkeit und welchem Wichtigtun g(^rbeitet wurde, lese etwa die „Anleitung zur
Zerlegung der Pflanzen" von Schiller in Crells Annale». 1791. Bd. 11, p. 226,
oder andere ähnliche Mitteilungen aus die.ser Zeit. •
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tenden Stoffe nicht schon früher in der organischen Substanz ent-

halten sind, sondern sich erst beim Erhitzen unter Mitbeteih'gung des

Luftsauerstoffes bilden. Er zeigte dies am Beispiele des Zuckers, welchen

er offenbar schon damals analysiert hatte; der Zucker besteht aus Sauer-

stoff, Wasserstoff und Kohle; letztere ist in bedeutendem Übermaße vor-

handen; Sauerstoff und Wasserstoff fast in dem Verhaltnisse, wie es

nötig ist, um Wasser zu bilden. Das Öl, welches bei der trockenen

Destillation entsteht, ist ebensowenig schon vorher im Zucker enthalten,

wie die bei der Verbrennung entstehenden Kohlensäure und Wasser.

Dieselbe Abhandlung zeigt aber auch, daß Lavoisier bezüglich der

Kohlensäureassimilatioii in den Grundzügen richtige und klare Anschau-

ungen besaßt).

1788 erschien die hochinteressante Memoire sur la fermentation

spiritueusc, worin Lavoisier fcrot'-- mangelhafter Annahmen und Versuchs-

resultate zur Anschauung kam, daß der gärende Traubensaft in Kohlen-

säure und Weingeist (hier zuerst als ,,Alkohol" bezeichnetj zerfällt.

Die berühmte zusammenfassende Darstellung der ,, antiphlogistischen"

Chemie Lavoisiers Traite elementaire de chimie erschien 1789. Darin

finden sich alle erwähnten biochemischen Entdeckungen, sowie eine nütz-

liche Übersicht über die damals bekannten Pflanzenstoffe.

In Deutschland brachen sich Lavoisiers Ansichten bekanntlich nur

langsam Bahn. Von den deutschen Chemikern war es zuerst S. F. Hermb-
ST.\DT, welcher als Vorkämpfer für das ,, antiphlogistische System" auftrat.

Es darf wohl kühn behauptet werden, daß die heutige Biochemie

unmöglich hätte aufgebaut werden können, wenn ihr nicht Lavoisier

mit seiner Theorie der Zusammensetzung der organischen Stoffe aus

Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff die Grundlagen geliefert hätte. Allein

die Bedenken, welche die Anhänger der Phlogistonlehre anfangs abhielten,

sich der LavoisiERschen Auffassung zuzuwenden, sind zum Teil auch heute

nicht hinweggeschafft. Wir wissen bis jetzt noch nicht, was geschieht,

wenn die Grundstoffe: Kohle, Wasserstoffgas, Sauerstoffgas bei der Bil-

dung der verschiedenartigen Pflanzenstoffe in ihren Eigenschaften auf-

hören zu e.xistieren. Daß sie nicht mehr als Kohle, H.jgas, Oogas vor-

handen sind, ist aber gewiß. Von der Klärung dieser Fragen darf wohl

ein enormer Aufschwung aller Teile der organischen Chemie einmal ei--

wartet werden, der sich heute gar nicht absehen läßt.

In Lavoisiers Arbeiten wurde auf den Stickstottgehalt vieler

organische)- Stoffe nicht geachtet, und es haben sicii die Kenntnisse von

diesem wichtigen Bestandteile der Organismen nur sehr langsam geklärt.

1) Er sagt: „l'our se faire une id^e de ce qni se pa-sse dans cette grande

Operation que ia nature semblait avoir jusqu'ici environee d'nn volle epais, il faut

savoir qu'il ne peiit y avoir de Vegetation sans eau et sans acide carboniqne. Ccs

deux substaiices se d^otnposent mutuelleraent dans l'acte de la Vegetation par Icur

latus analogue; I'hydrogfene quitte l'oxygfene pour s'unir au charbon, j)0ur foriner

les huiles, les resines et pour constitu'er le vegetal; en meine temps l'oxyg^ne de

l'eau et de l'acide. carbonique ae degage en aboiidance. comme l'ont observe MM.
Priestley, Ingenhouss et Senebier, et 11 se combine avec la luniifere (für

Lavoisier wai-en Licht und Wärniestoff Elemente!) pour former du gaz oxygöne."

Daß Lavoisier auch die atmosphärische Kohlensäure als Kohleiistoffquelle würdigte,

geht aus einem Berichte über Hassenfratzs Abhandlung „Sur la nutrition des

v^getaux (1792) hervor, welcher in Oeuvres de Lavoisier, Tome IV (1868), p. 531

abgedruckt ist. Senebier wie Hassexfratz waren der Ansicht, daß die Kohlen-

säure durch die Wurzeln aus dem Boden aufgenommen werde. Lavoisier meinte,

dies sei noch näher zu prüfen. Doch geht aus dem Berichte unzweifelhaft hervor,

daß .sich Lavoisier der Ansicht zuneigte, daß die Pflanzen die Kohlensäure aus

der Luft aufnähmen, und nicht aus der Erde.
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Zerstreute Beobachtiiiigeii älterer Clieiuiker berichten über Arn-

moniakeniwicklung bei der trorkenen Destillation von Tier- und Ptlan/eii-

stotfen. Erst Gl. L. Bekthollet (174S -1S22) wies 17'S(P} Stick-

stoff allgemein in animalischen Substanzen nach, und bald galt der

Stickstoti'gehalt für tierische Stoffe als charakteristisch gegenüber PHanzen-
stotfen. A. Fr. de Fourcfoy unterschied 178*.' drei Klasven von

Tiei'stoffen nach der Stickstoffnienge, welche sie enthalten und stellte

wohl zuerst den (Grundbegriff <ler EiweiÜstoffe auf-). Weiterhin wies

FouRCROY-^) auf die Ähnlichkeit des Klebers mit tierischen Stoffen

hin; er betont, daß Ptianzerisiifre (Cochlearia, Kiesse) ebenso viskos sein

können wie tierisches Eiwei!!. ni der Hitze gerinnen, fäulnisfähig sind,

er vergleicht die Gallerte aus Früchten mit Leim. Eine \'erallgemeine-

rung auf alle Pflanzen wiude nocii lange nachher nicht durchgeführt.

man sprach von ..animali>ch vegetabilischer Substanz-', ..matiere anima-

lisee" etc. Erst später kam man zur injerzeugung, da!;l eiweißaitige

Stoffe zu den allgemein verbreiteten Pfianzenbestandteilen gehören.

C. W. Scheele (1742 -17H()'. der berühmte Entdecker des Sauer-

stoffes, gehört auch zu den erfolgreichsieu Ptlanzenchemikern seiner

Epoche. Ihm verdankt man die Darstellung reiner W^einsäuie und
Zitronensäure; er zeigte 178.^. daß die von Bergmann durch Oxydation

des Rohrzuckers mit Salpetersäure dargestellte „Zuckersäure" mit der

Kleesäure von Oxalis und Rumex identisch ist und daß die früher für

(ups gehaltene „Rhabarbererde'* aus ..Sauerkleesalz und Kalk" bestehe^).

Bahl darauf erkannte er auch das weit verbreitete \\)rkommen des

kleesauren Kalkes in Wurzeln und Rinden. Scheele ist auch der

Entdecker der Äpfelsäure (1785). der Milchsäure (1780). der Harnsäure
und der ("Tallussäure (178f;).

Im Jahre 1784 gelang es ihm zu zeigen, daß bei Verseifung

des Olivenöls mit Bleioxyd eine süßschmeckende Substanz gebildet M'ird,

welche, mit Salpetersäure oxydiert. Kleesäure liefert: es war dies die

Entdeckung des Glyzerins. Die Weiterbearbeitung der Fettchemie aber

wurde erst ein Vierteljahrhundert später durch (Jhevreul erfolgreich

unternommen.
Im Chlorophyll hatte Berthollet den Stickstoff, Meyer 1784

die Pbosphorsäure nachgewiesen ^').

Von Pfianzenaschenstoffen war bis dahin bekannt: Kali (welches

Rouelle") für ein Produkt der Vegetation erklärte), Natron"), Kalk,

Schwefelsäure, Pbosphorsäure^) und Kieselsäure, ^\')n den Arbeiten

über Aufnahme und Bedeutung der Aschenstoffe aus dieser Zeit siud

1) Im Journal de Fhysique, T. XXVIII, p. 272 (1786). — 2) Fouroroy.
Ann. de Chiniie, T. I, p. 40 (1789). Er sagt: .... „u laquelle (mal. Hlbiimiiieiise)

11 donne pc»ur caractere de se conci'eter et de devonir opaque par la cbaleur, par
les acides et par Talcool tels que le blanc d'oouf, la partie ^ereuso du sang, l'eau

des hydropiqiies, la iiqueur de i'ainnios, la raatibre cas^euse." — 3) Öur rexi.slence

de la matiere albumineu.se dan.s les v^iretaux. Annale.s de Chimie, Tom. III, p.

252 (1789). Boxvoisix, Crells Annal. 'l79o, Bd II, p. 266 fand ..eiweiivaitigen"

Stoff in den Blumenblättern der Kornblume. Braconnot später „animali.-^'-h-

vegetabilische" Substanz bei Pilzen. - 4) Die bezüglichen Arbeiten Scheeles
finden i.iuh in Crells Annalen, 1781. Bd. II. p. J; 1785, Bd. 1, p. 19; 178.5, Bd. II,

p. 291, 5i:-]; 17S6, Bd. J, p. 4:^9. — 5) RouEi.r.E, Journ. de Medicine, T. XL (177;});

Meyer, Crells Ann., 1784, Bd. I. p. .521; nach .1. G. Georgi, Crells Ann., 1785,
Bd. I, p. 277 bullte der Farbstolt' eisenhaltig: sein. V^gl. Ex'CKERT, Crells Ann.,
1788, Bd. JI, p. :^94:. — 6) Ik'ylräs^fc zu d. ehem. Annal. v. Crell, Bd. I, p. 124

(1785). — 7) Vgl. Vauquelin, Annal. de Chim., Tom. XVIII, p. 65 (J 793). —
8) Hierzu Hassexfratz, Crells Ann., 1789. Bd. I, p. 106.
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diejenigen Chr. Albr. Rückerts M ehrender Erwähnung wert.

KüCKERT hält dafür, daß die Kohlenbäure im Boden als Lösungbmittel

bei der Beschaffung der Aschenstoffe fungiere: er will durch Begießen
mit I<ohlensaureni Wasser günstige Erfolge erzielt haben. Rückert
]iat entschieden richtige Begi'iffe von der Wiciitigkeit der Mineralstoffe,

l)ekampft die Theorie, daß nui- organische Bodensubstanzen bedeutungs-
voll für die Pflanze sind und nimmt die Bodeiianalyse zu Hilfe, wenn
es sich darum handelt, fehlende Bodenbestandteile künstlich zu ersetzen.

Diese \'orstelliingen sind z. B. jeneji R. Kjrwans^) weit überlegen,

welcher die Aschenstoffe mehr wie ein Gewürz oder Verdauungsmittel,

als wie ein Nälirmaterial ansah. Im üijrigen Ijlieben bei den Chemikern
und Botanikein die Ansichten bezüglich der Biochemie der Aschenstoffe

noch Dezennien hindmch unrichtig und unklar^).

Dies war im allgemeineji der Zustand der Biochemie in der ersten

Zeit nach Lavoisiers 'i ode. Einer der wenigen, welcher ganz im Geiste

eines Lavoisier und Ingenhouss als Chemiker und Biologen weiter-

arbeiteten, wai- Th. de Saussure (17ti7— 1845.. den man wohl vielleicht

als den größten Püanzenbiochemiker ansehen darf, welchen die letzten

Jahrhunclerte hervorgebracht haben.

Schon die erste. 17*J7 er.-chionene Abhandlung Saussures, ob
die Bildung der Kohlensäure zum Leben und Wachsen der Pflanzen

notwendig sei'*), zeigt sein gioßes Talent in hellstem Lichte. Darin
berichtet er über Versuche, welche das Pflanzenwachstum in atmosphä-
rischer Luft, in Luft-Kohlensäuremisclning und in kohlensäurefreier Luft

betreffen, und faßt seine Ergebnisse in folgenden Sätzen zusammen.
„Die Versuche beweisen 1. daß die Pflanzen wie die Tiere beständig

Kohlensäure bilden, wie im Sonnenlichte, so im Schatten; 2. daß sie

wie die Tieie diese Kohlensäure mit dem Sauerstoff der Atmosphäre
bilden und daß, wenn man diese Kohlensäurebildung nicht wahrnimmt,
der Grund darin liegt, daß die Kohlensäure, so wie sie gebildet ist,

auch zeisetzt wird; 3. daß die Gegenwart oder vielmehr die Verarbei-

tung der Kohlensäure zum Wachstum der PHnuzcn in der Sonne nötig

ist; 4. daß das Licht das Wachstum der Pflanzen insoweit befördert,

als es zur Zersetzung der Kohlensäure beiträgt; 5. daß die stärkste

(xabe von Kohlensäure, welche das Wachstum der l^flanzen im Sonnen-
lichte begünstigt, demselben im Dunkel bereits schädlich ist." Daraus
geht am besten hervor, wie weit Saussure schon damals in seinen

biochemischen Auffassungen war. Und es ist erst Julius Sachs ge-

wesen, welcher diesen Ideen volle allgemeine Anerkennung und Geltung
verschaffen konnte!

Saussures berühmtes Hauptwerk sind die Recherches chimiques
sur la Vegetation '1H()4)''), welche in ihrer Inhaltsfülle, Tragweite der

1) Chr. At.bii. RtJCKKRT, Der Feldbau, chemisch untersucht etc., Erlangen
1789. 2 Teile. Vgl. Crells Ann., 1788, Bd. II, p. ;-i94; 1789, Ikl. II, p. 284;
179Ü, Bd. I, p. 275. Wie weit Kückert.s Auftassnng derjenigen seiner Zeitgenos.sen

überlegen war, sieht man auch aus einer Mitteilung von Pannen tier, Ann. de
Chini., Tora. XI, p. 278; CrelU Ann., 179.5, Bd. II. p. 227. — 2) R. Xirwan,
Crells Ann., 1790, Bd. I, p. 63 ff. — 3; Die.s trotz der genialen Forschungen eines

Saussure. Noch J807 konnte H. Bkacoxnot (Ann. de Chim., Tom. LXI, p. ly?)

behaupten, daß die Pflanzen in reinen) Wasser alles fänden, wa-s sie zum Leben
brauchten; der iJünger sollte nur das Wasser liefern, die ,,force organique aidee
de la luinifere solaire" brächte in der Pflanze die Erden, Alkalien, Metalle, Schwefel,
Phosphor, Kohlenstoff, vielleicht auch Stickstoff hervor. — 4) La formation de
l'acide carbonique est-elle ä la v^g^tation? Ann. de Chim., Tora. XXTV, p. 135
(1797) und__ibid , p. 227. — 5) Jetzt leicht zugänglich in der von A. Wteleu
besorgten Übersetzung als No. 15—16 von „Ostw'alds Klassikern".
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Versuche und vorsichtigen Darstellung bis heute unerreicht geblieben

sind. Hier ist der Ort, wo Saussure die grundlegenden quantitativ

analytischen Daten für die Erkenntnis, daß die Landpflanzen ihren

Kohlenstoti'bedarf aus der Luftkchlensäure decken, geliefeit hat. Dies

ist sein ureigenes Verdienst, nachdem Senebier und Hassenfratz
gemeint hatten, daß nur die im Boden wasser gelöste Kohlensäure als

Nährstoff in Betracht komme ^). Er legt weiter neuerdings die \'er-

hältnisse der Sauerstoffatmung dar und bringt endlich seine wichtigen

Versuche über die Versorgung mit Aschenstoffen.

Schon 1801 hatte Humphrey Davy-) die angeblich gelungenen

Versuche mit Ernährung von Pflanzen mit leinem Wasser in geist-

reicher Weise zu widerlegen gesucht, indem er die Fähigkeit zur Elek-

trizitätsleitnng als Beweis der Existenz von Mineralsalzen im Wasser
heranzog, und sich auch auf negativ verlaufene Versuche berief, in

welchen Hafer in reinem kohlensauren Kalk kultiviert worden war.

Saussure lehrte nun die Unentbehrlichkeit der Aschenstofle, und zeigte

durch eine große Anzahl von Aschenanalysen, den ersten in ihrer Art,

daß zwischen Aschenzusammensetzung und Entwicklungsziistand der

Pflanzenteile gesetzmäßige Beziehungen obwalten. Es war ihm völlig

klar, daß es der Pflanze nicht auf organische Nahiung im Boden an-

kommt, sondern auf die im Bodenwasser gelösten A.schenstofl'e; er

wußte, daß man diese Aschenstoffe quantitativ in der Pflanze wieder-

findet, so wie sie dem Boden entnommen sind, und nicht etwa im Or-

ganismus gebildet werden. Diese Grundwahrheiten wurden erst viel

später Gemeingut der Wissenschaft, und bis auf die (auch heute noch

nicht gänzlich aufgeklärte) aktive lösende Wirkung der Wurzeln im
Boden hat man eigentlich nichts hinzu kennen gelernt.

Die Recherches chimiques von Saussüre sind in der Regel das-

jenige Werk, worauf man beim Studium von Spezialfragen zurückgeht,

und es könnte eine allgemeine historische Einleitung zur Biochemie

der Pflanzen mit der Würdigung dieses Werkes ganz wohl ihren Ab-
schluß finden, ^'on hier an teilt sich der Strom der Wissenschaft in

eine Anzahl von Armen, und wir geben weitere historische Daten am
besten in den einzelnen Kapiteln dieses Werkes. Nur die Marksteine

der biochemischen Forschung im 19. Jahrhundert, die Einführung von

Anschauungen und Methoden der allgemeinsten Bedeutung mögen zum
Schlüsse dieser historischen Übersicht gebührend hervorgehoben werden.

Das Schicksal der pflanzlichen Ernährungslehre lag in der ersten

Hälfte des 19. Jahrhunderts ganz in den Händen der Chemiker, und

eine glückhche Fügung war es, daß die großen Chemiker dieser Zeit

fast sämtlich, wie ein Davy, Dumas, Berzelius und Liebig für die

biologische Chemie ein warmes Interesse hegten; die ,.poetischen Pflan-

zenphysiologen'*, wie sie Berzelius mit feiner Ironie einmal nannte,

lagen ja in den Banden einer wenig fruchtreichen natu: philosophischen

Richtung.

Jedes Jahr brachte damals die Entdeckung einer außerordentlich

großen Zahl von Kohlenstoffverbindungen aus dem Pflanzenreiche, uiul

das Studium dieser reichen Ernte beherrschte die gesamte Chemie.

Durch Berzelius, Dumas und Liebig erhielt die Wissenschaft exakte

1) J. Senebier, Physiologie veget., Tom. III, p. 227; J. H. Hassenfratz,
Ann. de Chim., Tom. XIII, p. 178 und 318 (1792); Tom.. XIV, p. 55 (1792), —
2) Vgl. dessen Elemente der Agrikulturchemie. Deutsche übers. (1814), p. 357.
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Methoden, um die Grundstoffe der organisclien Verbindungen quantita-

tiv zu bestimmen, und dadurch eine genaue Charakteristik der orga-

nischen Stoffe zu ermöglichen. Alle diese Substanzen galten als spe-

zifische Produkte der Organismen. Berzelius') schrieb: .Jhre Bildung

ist der organischen Natur vorbehalten und scheint der chemische Zweck

der Organisation zu sein." Gerechtes Aufsehen mußte es daher er-

regen, als 1828 durch AYöhler'-) die Möglichkeit gezeigt wurde,

Harnstoff synthetisch darzustellen. Es war dies die erste der vielen

überraschenden Synthesen, welche der Chemie des 19. Jahrhunderts ge-

langen.

Nicht zu verwundern ist es, daß das Studium der Ptianzenaschen-

stoffe eine Zeitlang in den Hintergrund trat. Erst das erwachende In-

teresse an chemischen Stoffwechselversuchen brachte auch hier Fort-

schritte mit sich, und so konnten die alten unklaren Vorstellungen der

sogenannten „Humustheorie' aus der Ernährungsphysiologie nach und

nach verbannt werden.

Stoflwechselversuche an keimenden Samen verdanken wir schon

einigen älteren Forschern, wie Chaptal. Cruikshank, ferner Saussure 3).

Systematisch sehen wir später diese bedeutungsvollen Bestrebungen ge-

pflegt von J. BoussiNOAULT, einem der verdienstreichsten Biologen des

19. Jahrhunderts. Boussingault'^) ging aus von Analysen der Futter-

mittel und der Düngerstoffe. Daran schlössen sich die ersten Stoft-

wechseluntersuchungen an Haustieren und die ersten Untersuchungen

über die Zusammensetzung von Kulturpflanzen in verschiedenen Lebens-

Stadien. Dadurch gewann die Pflanzenchemie erst wieder biologisches

Interesse und biologischen Geist. Im Jahre 1824 trat Justus Liebig

auf den Plan der wissenschaftlichen Arbeit, und schnell gelang es seiner

1) Berzelius, Gilberts Ann., Bd. XLII, p. 37 (1812). — 2) F. Wöhler,
Über künstliche Bildung des Harnstoffs, Poggendorffs Annalen der Phys. u.

Chem. , ßd. XII, p. 253 (1828). „Eine auch insofern merkwürdige Tatsache , als

sie ein Beispiel von der künstlichen Erzeugung eines organischen , und zwar soge-

nannten animalischen Stoffes aus unorganischen Stoffen darbietet" (Wöhler
1. c). Wie weit die Auffassung der Dinge wenige Jahre später gediehen war, zeigt

eine interessante Äußerung von Dumas aus dem Jahre 1836 [Handbuch d. angew.

Chemie, Bd. V: Journ. f. prakt. Chem., Bd. VII, p. 298 (183t>)]. „Es drängt sich

mir die Überzeuguug auf, daß die organische Chemie von der unorganischen durch-

aus nicht wohl getrennt werden kann. Denn man wird doch nicht im Ernst be-

haupten wollen, daß das Cyan und der Kohlenwasserstoff, welche beide einzig und
allein immer nur bei der Zersetzung organischer Stoffe zum Vorschein kommen»
der Älineralchemie angehörende Produkte seien, während die Sauerkleesäure, der

Alkohol, der Äther, die Schwefelweinsäure, der Harnstoff organische Substanzen

wären? Ich suche vergebens nach einem Unterschied, welcher die.se Körper von-

einander zu trennen vermöchte, finde aber durchaus keinen. Meiner Meinung nach

gibt es keine eigentlichen organischen Stoffe. Ich erblicke nur in den organisierten

Wesen sehr langsam wirkende Apparate, welche auf Stoffe in dem Momente ihrer

Entstehung einwirken und auf solche Weise aus weniger Elementen sehr verschiedene

unorganische Verbindungen erzeugen.'' — 3) Chaptal , Ann. de Chim. , Tom.
LXXIV, p. 817 (1810), studierte die Veränderungen im Öl- und Stärkegehalt wäh-

rend der Keimung, sowie CO.,-Abgabe und O-Aufnähme. Er fand den Quotienten

-^ = 1. N. Cruikshank, Crells Ann., 1800, Bd. II, p. 195, hatte schon früher

die Zuckerbiidung und Sauerstoffatmung bei der Keimung der Gerste sowie daa

Ausbleiben der Zuckerbildung bei Sauwstoffmangel aufgefunden. — 4) J. Bous-
SINGAULT , Die Menge des Stickstoffes in Futtermitteln ,

Annal. de Chim. et.

Physiqu. (2), Tom. LXIII, p. 225 (1836) und (2) Tora. LXVII, p. 408 (1838); Dünger-

uutersuchungen, Stoffwechseluntersuchungen, ibid. (3) Tom. XV, p. 97 (1845); Ent-

wicklung der vegetabilischen Stoffe in der Kultur des Weizens, ibid. (3) Tom. XVIIk
p. 162 (1846).
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glänzenden Begabung, sich den ersten Platz unter Deutschlands Che-

mikern zu sichern. In der ersten Periode seines überaus fruchtbaren

Schaffens beschäftigten ihn außerordentlich zaldreiche, trefflich ausge-

führte Elementaranalysen pflanzlicher Substanzen. Er schlug vor, die

einzelnen Verbindungen, welche im Organismus vorkommen, in ihren

Veränderungen und Verwandlungen Schritt für Schritt durch die Ele-

mentaranalyse zu verfolgen, um so ein Verständnis für die chemischen

Vorgänge des Lebens zu gewinnen^). Die Entdeckung der Erschei-

nung der Isomerie bei organischen Substanzen, ferner die ersten Studien

über Esterbddung. Hydrolyse und Fermente, welche sich an Liebiüs
berühmte Amygdalinarbeit anknüpften, und im weiteren Verlaufe bis

zu den ersten Versuchen, Eiweißstoffe durch Hydrolyse abzubauen,

führten, schufen wichtige Erweiterungen der biochemischen Auffassung

und begründeten wohl die moderne Biochemie überhaupt. Wir sehen

weiter Liebig, gleichzeitig mit Boussingaults Wirken in P'rankreich.

landwirtschaftUch-chemischen Fragen zugewendet: er ist es, welcher klar

erkennt, welche Nährstoffe die Kulturpflanzen dem Boden entnehmen,

und wie eine rationelle Düngung vorzunehmen ist. Trotz mancher
Irrtümer, welche hierbei unierliefen (wir werden im speziellen Teile

des Buches mehrfach darauf zurückzukommen haben\ bleibt es Liebigs
unvergängliches Verdienst, die bereits von SArssuRE klar erkannten

Grundzüge der pflanzlichen Ernährung zu allgemeiner Kenntnis und
Anerkennung zu bringen. Aus Liebigs Anregungen und Ideen wuchs

die von Sachs, Knop, Nobbe und anderen Forschern von 1860 an

ausgebildete Metliode der Wasserkultur hervor, welche noch mehr als

die älteren \'ersuclie von Wiegmann und Polrtorff (1842), sowie

vom Fürsten zu Salm-Horstmar -) geeignet waren, die Funktion der

Wurzeln als Mineralstofle aufnehmendes Organ der Pflanzen zu demon-
strieren, und auf deren Durchbildung unsere heutigen biochemischen

Kenntnisse von den Aschenstotfen der Pflanze beruhen.

Im Jahre 1H33 gelang es Payen und Persoz') in der Malz-

diastase das erste Enzym aufzufinden und des&en Eigenschaften und
Wirkungen zu studieren. Kurz danach wurde dasEmulsin durch Liebig
entdeckt. Berzelius^) war es, welcher die Eigentümlichkeiten der

Enzymwirkungen schon seit 183G klar erkannte und den Begrifl" der

Katalyse aufstelhe. Mitscherlich'') , welcher diese Wirkungen „Kon-

taktwirkungen" nannte, erkannte die Bedeutung der Oberflächenwirkung

bei diesen Erscheinungen. Dies waren die ersten Wurzeln einer bio-

chemischen Forschungsrichtung, welche in den letzten Jahren des 19. Jahr-

hunderts namentlich durch die Schule W. Ostwalds ihre exakte chemische

Begründung erhielt und wahrscheinlich bestimmt ist, die weitgehendsten

Konsequenzen für die Auffassung der chemischen Lebensvorgänge mit

sich zu bringen.

1) Vgl. Liebig, Poggendorffs Annal. d. Phys. u.,Chein., Bd. XXXIV,
p. 570 (JS.Sö). — 2) A. F. WiEGMAKN und L. Polstokff, Über die anorganischen

Bestandteile der Pflanzen, Braunschweig 1842; FtJRST Zü Sai.m-Horstmah, Ver-

.suc'he und Resultate über die Nahrung der Pflanzen ,
Braunschweig 1856. — 3)

Payex et Peesoz, Memoire sur la Diastase. Annal. de Chirn et de Phy.s.,

Ser. 2, Tom. LIIP p. 78 (1838). — 4) J. Berzeuus, Einige Ideen über eine bei

der Bildung organischer Verbindungen in der lebenden Natur wirk.'^ame, aber

bisher nicht beuserkte Kraft. Berzeliüs, Jahiesber. üb. d. Fortschr. i. d. phys.

Wiss., Jahrg. XV, p. 237 (I83t)). — 5) E. MirscHERLiCH, Poggendorffs Annal.,

Bd. LV, p. 209 (1842).
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Im Jahre 1837 zeigte Th. Schwann i) in seinen berühmt ge-

wordenen Versuclien, daß SVeingärung und Fäulnis durch Luft, welche

stark erhitzt worden ist, nicht übertragen wird, und sprach die Bierhefe,

die bis dahin als auf chemischem Wege entstandenes Sediment betrachtet

worden war, als einen Pilz an. Fast gleichzeitig (1838) äußerte sich

Gagniard Latour'-) dahin, daß die Hefekügelchen organisiert seieji

und dem Pflanzenreiche angehörten. Kützing^), welcher übrigens in

bozug auf die Entstehung der Mikroben, wie fast alle damaligen Forscher,

im Gegensatze zu Schwann sehr unkritische Ansichten vertrat, fand

gleichzeitig die Essigbakterien auf. Sehr genaue und kritische Versuche

über die Entstehung mikroskopischer Organismen veröffentlichte zu dieser

Zeit F. Schulze-*). 1841 fanden Boutron und Fremy^) die Milch-

säuregärung des Zuckers auf, Pelouze und (telis*"*) 1844 die anaerobe

Buttersäuregärung.

Diese Arbeiten, deren Piesultate von den maßgebenden Chemikern
dieser Zeit, wie Berzelius und Liebig, als unbefriedigend angesehen

und nicht gut aufgenommen wurden, waren der erste Anfang der heutigen

Mikrobenphysiologie, und es ist bekannt, daß ihre Blütezeit in der

zweiten Hälfte des 19. Jahrhunderts sich an die glänzenden Erfolge

von L. Pasteur anschloß, welcher der Wissenschaft klare Vorstellungen

über \'erbreitung der Mikroben und Lifektion brachte, die Prinzipien

der Ernährung der Mikroorganismen auffand, die außerordentlich wich-

tige Tutsache des Lebens ohne Sauerstoff entdeckte und siclierstellle,

so daß heute die Biochemie der kleinsten Lebewesen eines der best-

durchgearbeiteten Gebiete unseier Wissenschaft darstellt. Die wichtig-

sten Entdeckungen des letzten A'ierteljahrhunderts auf biociiemischem

(iebiete: die SalpeterbUdung, die Bindung des Stickstofi'es durch die

Leguminosen und durch Bodenbakterien schließen sich an die Forschungen
der PASTEURschen Schule an.

Nachdem die Botaniker Dezennien hindurch, das neugewonnene
Hilfsmittel der verbesserten Mikroskope benützend, an den Grundlagen
der mikroskopischen Anatomie gearbeitet hatten (mit welchem Erfolge,

zeigen uns um die Mitte des Jahrhunderts die Werke eines Mohl und
ScHLEiDEN), brach von 1860 an eine neue Blütezeit der experimentellen

Physiologie an, die, von Julius Sachs mit glänzenden Mitteln begonnen
und besonders von W. Pfeffer fortgeführt, alle die vielen Erfolge ge-

bracht hat, deren wir uns heute erfreuen.

Es steht zu erwarten, daß die experimentell chemische Arbeits-

richtung immer mehr an Einfluß gewinnen wird und die lange Zeit

hindurch in der Botanik vielleicht viel zu einseitig getriebene mikro-

chemische Methodik in kurzem jenen Platz einnehmen wird, der ihr ge-

bührt: als wichtige Bestätigung von Analysenresultaten und als Mittel

zur Verfolgung der Vorgänge in der lebenden Zelle.

1) Tr. Schwann, Vorläufige Mitteilung, betreffend Versuche über die

Weingärung und Fäulnis. Poggeud. Ann., Bd. XLI, p. 184 (1837). Weil die

Weingärung in seinen Versuchen nicht durch Strychnosextrakt, wohl aber durch
Arsenit aufgehoben wurde, meinte er, der Erreger sei kein Tier, sondern eine Pflanze.
— 2) Cagniard - Latour , Annal. d. Chini. et de Phys. (2), Tom. LXVIII,
p. 206 (1838). p. 209 sagt er: „On peut donc regarder comme fort probable que
les globules de la levure sont organises, et qu'ils appartiennent au rhgne vegetal".
— 3) F. KiJTZiNQ, Mikroskop. Untersuchungen über die Hefe und die Essig-
miitter. Journal f. prakt. Chem. , Bd. XI, p. 385 (1837). — 4) F. Scuulze,
Pogg. Ann., Bd. XXXIX, p. 487 (1836). — 5) Boutron et E. Fremy, AnnaL
d. Chini. et d. Phvs. (3). Tom. II, p. 257 (1841). -• 6) Pelouze et Geijs, ibid.

/3), Tom. X, p. 434 (1844).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 2
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Die moderne Chemie bedenkt die Biologen überreichlicli mit neuen

Methoden und Problemen. Ein weites Gebiet zu biochemischer Arbeit

brachten die Studien über das asymmetrische Kohlenstotfatom untl die

sterische Konfiguration der Kohlenstoffverbindungen von van t' PIoff

WiSLiCENUs, E. Fischer. Die Biochemie der Zucker und ihrer Deri-

vate, wie sie Fischer selbst inauguriert hat, zeigt am besten, was hier

geleistet wurde und wie viel noch der Arbeit offen steht. Das letzte

Dezennium mit seiner rapiden Entwicklung der allgemein-chemischen,

gewöhnlich als „physikalisch-chemischen" bezeichneten Methoden und
Anschauungen schuf für die Biochemie eine heute noch niclit entfernt

zu übersehende Fülle von Anregungen und neuen Fragestellungen. Mit

Recht äußerte sich W. Ostwald i), dem die neueste biochemische Rich-

tung so vielfache Föi-derung verdankt, daß die physiko-chemischen Er-

rungenschaften der jüngsten Zeit der Biochemie eine Entwicklung pro-

gnostizieren lassen, welche an Bedeutung der von Liebig angeregten

Entwicklung nicht nachstehen wird.

Aber auch die Tierbiochemie brachte der ])flanzlichen Ernährungs-

lehre in den letzten Jahren ein reiche Zahl von Anregungen, Methoden
und Anschauungen. Dürfen wir ja glauben, daß biologische Theorien

im allgemeinen um so näher an die Wahrheit heranrücken, je allgemeiner

sie im Pflanzen- und Tierreiche entsprechende Anwendung finden können

;

die Grundgesetze aller Organismen scheinen dieselben zu sein. Hoppe-
Seylers Forschungen über das Chlorophyll und andere Arbeiten her-

vorragender Zoochemiker zeigen, wie auch auf der anderen Seite das

Interesse für phytochemische Probleme bei weit blickenden Forschern

rege erhalten worden ist. Die von Kühne und seiner Schule erfolg-

reich angebahnte, von F. Hofmeister, A. Kossel, E. Fischer und
vielen anderen Forschern mit großem Glücke weiter bearbeitete Chemie
der Eiweißsubstanzen hat auch für die Pflanzenbiochemie viele wichtige

Ergebnisse gebracht, und bleibt eines der wichtigsten Gebiete für die

Arbeit des angebrochenen Jahi'hunderts. Die Enzymforschung ist

namentlich durch die von Schmiedeberg zuerst angewendete, sodann

besonders im HoFMEiSTERSchen Laboratorium technisch hochausgebildete

Methodik der aseptischen Autolyse mächtig gefördert worden. Wir
sind hierdurch in den Stand gesetzt zahlreiche Prozesse im Organbrei

chemisch zu verfolgen, und ihre Unabhängigkeit vom übrigen Lebens-

getriebe zu erweisen. Die durch A. Croft Hill zuerst in Angriff

genommene Frage, ob synthetische Wirkungen von Enzymen im Organis-

mus eine Rolle spielen, wird auf diese Art weiter bearbeitet werden

können. Es schließen sich die von E. Buchner ausgebildeten Me-
thoden, Organpreßsäfte zu bereiten und ihre Wirkungen zu studieren,

an diese Versuche an.

So sehen w'r heute den Fortschritt der Pflanzenbiochemie allent-

halben in vollem 1^'lusse, und zahlreiche, kaum erschlossene Hilfsquellen

bieten Erfolge und ^^erheißungen. Auch die praktischen Anwendungen,
welche Landwirtschaft, Gärungstechnik, Zuckerfabrikation, medizinische

Bakteriologie und viele andere Disziplinen aus der theoretischen Bio-

chemie geschöpft haben, werden mit reichlichem Zins das Entlehnte

zurückerstatten. Ich erinnere nur an die kaum noch hinreichend ge-

würdigte Bedeutung, welche die genaue Untei'suchung der von der Groß-

1) W. Ostwald, Zeitschr. f. physikal...Chem., Bd. XXIII, p. TOS (1897).

Verhandl. der Gesellsch. deutsch. Naturf. u. Ärzte, v.S. Vers, zu Hamburg, Teil I.

p. 200 (1902).
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Industrie in großen Massen gelieferten Produkte für die theoretische

Wissenschaft hat; viele im Pflanzenorganismus in relativ verschwindend

kleiner Menge vojhandene Substanzen, Zwischenprodukte des Stoff-

wechsels, welche im Laboratoriumsversuch der minimalen Quantität

halber kaum zu fassen sind, werden auf diesem Wege der Untersuchung

zugänglich. Ich erinnere auch an die emporblühende Kenntnis von

AntiStoffen, Präzipitinen, Lysinen. mit welchen die moderne Mikrobiologie

der Mediziner arbeitet, und die auch in der Pflanzenbiochemie noch

große Erfolge zu erringen bestimmt ist.

Die Biochemie ist weit entfernt von den einstigen Träumen der

Chemiker und Physiologen, eine künstliche Zelle zu erzeugen, oder das

chemische Gesetz, welches allein alle Lebensvorgänge diJitiert, ausfindig

zu machen. Die besonnene Forschung von heute kann nur das Ziel

verfolgen, Vergleichsmomeute zu finden zwischen chemischen Vorgängen

außerhalb des Organismus, und den Prozessen im lebenden Organismus

selbst. Die Auffindung gleichartiger Verhältnisse in bestimmten Fällen

dient der Vereinfachung unserer Vorstellungen, der „Ökonomie des

Denkens'' (E. Mach). Im Hinblick auf das Ideal der biologischen

Forschung, die Lebensvorgänge zu verstehen und alle ihre wechsel-

seitigen Beziehungen aufzudecken, ist auch die Biochemie nur e-in

Mittel von vielen, allerdings eine der mächtigsten Waften, die wir

besitzen.



Allgemeiner Teil.

Erstes Kapitel: Das Substrat der cliemiHehen Vorgänge

im lebenden Organismus.

§ 1-

Das Protoplasma und seine Stoffe.

So wie der Chemiker an seinen Untersuchungsmaterialien einer-

seits die dem Objekte veränderungslos gegebenen Eigenschaften : Aggregat-

zustand, Farbe, Lichtbrechung, Dichte etc. studiert, andererseits aber ex-

perimentell Bedingungen aufzufinden trachtet, unter welchen sich diese

Eigenschaften ändern, und dann die Gesetze dieser Änderungen zu

fixieren sucht, so hat auch die Biologie bei der chemischen Erforschung

der Lebenserscheinungen zu Werke zu gehen. Unsere erste Aufgabe

bildet daher die Untersuchung des Substrates, in welchem sich die Lebens-

Yorgäuge abspielen. Mit Ostwald ^) können wir auch von den „Zu-

standseigenschaften'' des Lebenssubstrates sprechen, wenn wir dessen

beständige Eigenschaften im Auge haben.

Während aber der Chemiker bei der Feststellung der „Zustands-

eigenschaften" seiner Objekte selten eine Störung erfahrt, arbeitet der

Biologe mit Dingen, welche oft unter seinen Händen andere Eigen-

schaften annehmen. Bei jeder Untersuchung erfährt er. daß er es mit

Objekten zu tun hat, in welchen ohne Unterbrechung sich langsame oder

rasche Veränderungen der chemischen Eigenschaften vollziehen, ^'erände-

rungen, die man in der unorganischen Natur nicht findet, und welche

einen hei-vorragenden Chai'akterzug des lebenden Organismus bilde ik

Diese Veränderungen fallen unter den Begriff der „chemischen Reak-

tionen" oder der „Vorgangseigenschaften" (Ostwald). Daß sie in maimig-

facher Erscheinung ohne unser Zutun an lebenden Objekten erfolgen,

bedingt manche Besonderheit der biochemischen Arbeitsmethodik. Die

Cliemie, welche meist erst experimentelle Erzeugung von Reaktionen zu

deren Studium nötig hat, liefert uns wenige methodische Anhaltspunkte

in dieser Richtung.

Für die Biochemie sind sowohl experimentell hervorgerufene ;ds

freiwillig an dem lebenden Substrate ablaufende Reaktionen von großer

Bedeutung. Wir können einmal \'ergleiche ziehen zwischen Reaktionen

verschiedener Stoffe außerhalb des Organismus und Prozessen, welche

1) W. Ostwald, Die wisseascbaftl. Grundlagen d. aaalyt. Chem. (1894), p. f)
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sich im lebenden Organismus abspielen. Dabei treten Analogien und

Dirt'erenzeii zutage, auf Grund deren wir mit verschieden großer Wahr-

scheinlichkeit Rückschlüsse auf die Natur der betreffenden Lebensvor-

gänge ziehen dürfen. Eine andere Methode ist die, mit dem Lebens-

üubstrate selbst zu arbeiten und zu versuchen, wie es sich beim Zu-

sammenbringen mit gewissen Stoffen oder bei der Herstellung bestimmter

Bedingungen verhält. Hierbei sind jedoch die Schwierigkeiten zu über-

winden, welche sich aus der VeränderHchkeit des Materials ergeben,

und erst in neuerer Zeit, seit man imstande ist. die Beteiligung anderer

Lebewesen an den Prozessen im Untersuchungsmaterial sicher auszu-

schalten, sind hier größere Erfolge erzielt worden.

Aus dem Gesagten geht hervor, daß es eine Abstraktion ist, vom
Substrate der LebensVorgänge zu sprechen, ohne die darin stattfindenden

chemischen Reaktionen zu berücksichtigen. Es ist ferner zuzugestehen,

daß sich die Zustandseigenschaften biologischer Objekte nie so voll-

kommen untersuchen lassen wie an chemischen Objekten, weil eben in

den Organismen sich stetig Veränderungen unbekannter Natur vollziehen.

Doch bleibt noch immer genug übrig, um reichlich Anregung zum
Studium dieser Eigenschaften zu finden.

Seit der Forschungsepoche von Mohl und Schleiden^) ist in

der Botanik die Erkenntnis fest begründet, daß das Protoplasma der

Zellen pflanzlicher Organismen der Träger der Lebenserscheinungen sei,

und daß das Leben erlischt, sobald die Zellen ihr Protoplasma verlieren.

Ferd. Cohn-) erklärte 1850 zuerst das pflanzliche Protoplasma und

die tierische Sarkode für übereinstimmende Gebilde. Das Protoplasma

mit seinen chemischen Eigenschaften bildet daher das erste und vor-

nehmste Studienobjekt für die Biochemie.

Erwähnt muß werden, daß eine Reihe von Beobachtungen ergeben

hat, daß sich im Organismus chemische Veränderungen verschiedener

Art auch an Stellen regelmäßig vollziehen, welche vom Protoplasma der

Zellen räumlich völlig getrennt sind. Solche ,,Fernwirkungen" des

Protoplasmas sind namentlich an Zellhäuten verschiedentlich bekannt

geworden ^) und haben in ebenso begreifHcher als bezeichnender Weise
7A\v Meinung Anlaß gegeben, daß, wenigstens in manchen Fällen, Proto-

plasma auch in der Zellmembran enthalten sei*). Diese, übrigens noch

unzureichend aufgehellten, Vorkommnisse legen nahe, daß auch die extra-

plasmatischen Teile des pflanzlichen Organismus ebenso wie das Proto-

plasma selbst einem genauen biochemischen Studium uni erzogen werden

müssen.

1) H. V. Mohl, Botan. Ztg., 18-16, p. 73; Vegetabil. Zelle (1851), p. 42;

M. J. SCHLEIDEN, GrundzÄige der wissen.sch. Botanik, 4. Aufl. (1861). p. 136; anch
N. Pringsiieim, Bau und Bildung der Pflanzenzelle (1854). [Ges. Abhandl.,

Bd. III, p. 33.] — 2) F. Cohn, Nov. Act. Leop., Bd. XXII, p. 605 (1850);

M. Schulze, Das Protoplasma d. Ehizopoden (1868). — 3) Chemische Verände-

rungen der Mittellaraelle in verschiedenen Lebensstädien der Zelle: L. Maxgin,
Journ. de Botanique, 1893; Ch. E. Allen, Bot. Gaz., Vol. XXXII, p. 1 (1901).

Selbständiges Wachstum der Zellmembran : E. Strasefuger, Wachst, veget. Zellhänte,

Jena 18S9,'und Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. XXXI, p. 511 (1898;; 0. E. Cokuexs, Jahrb.

wis.=!. Botan.. Bd. XXVI, p. .587 (1894), Botan. Ztg., 1898, Abt. II, p. 219; H. FriTixG,

Ik)tan. Ztg., 1900, Abt. 1, p. 131. - - 4) Allgemeine* Vorkommen von Protoplabma
in Zellmembranen nimmt besonders J. Wiesner an (Elemenrar.'=!trnktur und das

Wachstum der lebenden Substanz [1892 1, \: 149), zumindest so lange, als die Zell-

haut wächst (Anatom, u. Fhys. d.,Pfl., 4. Aufl. [1898], p. 27). Vgl. aaoh F. ().

Bower, Rep Meet. Brit. Ass. 1883, 53->.
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J. V. IIansteinI) schlug vor, den Protoplasmaleib der Zelle, so-

bald man ihn als organisches aktives Ganzes hinstellen will, als „Proto-

plast" zu bezeichnen, während er „die hypothetische Stotfverbindung"

des Protoplasmas mit dem Namen „Protoplastin" belegen wollte. Mit
dieser Unterscheidung des Apparates vom Stoff im Zellplasma -var die

Bahn betreten, welche in den letzten Dezennien zur Aufstellung der

modernen „Maschinentheorie" des Protoplasmas geführt hat. Diese
Theorie steht im Gegensatze zu einer anderen Auffassung, welche aus

den stoffhchen Eigenschaften des Protoplasmas seine Fähigkeiten und
Tätigkeiten erklären will. Die erste Ansicht hat besonders in J. Reinke -)

einen Vertreter gefunden, die zweite Anschauung wird beispielsweise

von 0. LoEw ^) bevorzugt.

Hier ist es nicht unsere Sache, zu untersuchen, wie weit ein voll-

kommenes Verständnis der Lebenserscheinungeu mit Hilfe der einen

oder der anderen Theorie erreichbar erscheint. Naturgemäß hat sich

die Biochemie aber an die Eigenschaften der Stoffe zu lialten und zu
erforschen, wie weit eine wissenscliaffliehe Erkenntnis durch das Studium
stofflicher I]igenschaften möglich ist.

Daß die Substanz des Protoplasmas kolloidalen Charakter hat und
daß wesentlich Eiweißstoffe an ihrer Zusammensetzung beteiligt sind,

ist bereits das Ergebnis der ersten eingehenden Studien über das Zell-

plasma gewesen. Die kolloidale BeschaffenJieit des M3-xomycetenplasmas
wurde von de BxVRY und von Cienkowski^) studiert. Der Eiv.'eiß-

gehalt wurde seit 1862 insbesondere durch J. Sachs und W. Hof-
meister hei-vorgehoben. Letzterer-^) charakterisiert das Protoplasma,
wie folgt: „Zähflüssige Beschaffenheit, reiclilich Wasser enthaltend, von
leichter Verschiebbarkeit seiner Teile; quellungsfähig, in hervorragender
Weise die Eigenschaften einer KoJloidsubstanz besitzend — ein Gemenge
verschiedener organischer Substanzen, unter denen eiweiß.artige Stoffe

und solche der Dextrinreihe nie fehlen, von der Konsistenz eines mehr
oder minder dickhchen Schleimes, mit Vv'asser nur langsam und nicht

in jedem beliebigen Verhältnisse mengbar: das Protoplasma.''

Hanstein*') faßte sein „Protoplastin" direkt als „ein einheitliches

Albuminat oder eine Gesellschaft von Albuminaten" auf. Ähnlich hatte

sich bereits Schleiden^) geäußert.

Die erste eingehende (juantitative Analyse eines vorwaltend aus
Protoplasma bestehenden Materials war die bekannte Untersuchung des

Plasmodiums von Fuligo varians (Aethalium septicum) durch Reinke^)
(1880). Das Material enthielt über 21 7o ^le^' Trockensubstanz an Kal-

1) JOH. V. Hansteik, Botan. Abhandl., Bd. IV, 2. Heft (1880), p. 9. —
2) J. Keixke, Untersuch, a. d. botan. Inst. z. Göttingen, Heft 2 (1881), zuletzt in

der ,,Einleitung in die theoret. Biologie" (1901); vgl. auch bes. W. Pfeffer, Pflanzen-
physiol., Bd. I, 2. Aufl. (1897), p. 3 u. 52. — 3) O. LoEW, Die chemische Ursache
des Lel)eiib (1881) und viele spatere iru folgenden zitierte Schriften dieses Forschers.
4) Bauy ( Mycetozoen [1864]; hält das Plasma für eine Substanz, die an verschie-
denen PiDikten wechselnde Kohäsion besitzt. Cienkovtski, Jahrb. wiss. Botan.,
Bd. III (1863) meint, das Plasma der Myxomyceten bestehe aus einer hyalinen
zähen Grundmasse und einer körnerführenden

"^

Flüssigkeit. — 5) Hofmeister,
Pflanzenzelle (1867), p. 1. — 6) J. v. Hanstein, Das Protoplasma (18S0), p. 25.

— 7) M. J. ScHLEiDEN, Grundzüge, 4. Aufl. (1861), p. 136. — 8) J. EEmKE,
Botan, Ztg., 1880, p. 815; Reinke und Eodevvaed, Unters, a. d. bot. Inst, zu
Göttingen, Hett 2 (1881); REtN-KE und Z. Kk.\tschmar, ebenda Pleft 3 (1883);
auch Reixke, Einleit. i. d. theorot. Biologie (1901), p. 232; vgl. auch Fürth,
Vergl. Physiologie d. nied. Tiere (1903), p. 36.
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»^iiiinkarbonat. Nach Abreclinung dieses Bestandteiles stellt sich das

Analysenergebnis Reinkes wie folgt:

Pliosphorhaltige Proteide (wenig Nuklein, viel ,,Plasün") .. 40,0 Proz.

Eiweiß und Enzyme . 1^?^ n

Xanthinbasen, kohlensaures Amnion, Asparagin^ Lecithin . 2,0 „

Kohlenhydrate (Zucker und Glykogen) 12,0 ,,

Fett 12,0 „

Harz 1,5 ,-,

Cholesterin ..." 2,0 ,,

Calciuniformiat, -acetat und -oxalat 0,5 ,,

Kali und andere anorganische Salze, Phosphorsäure . . 6,5 ,,

Unbestimmte Stoffe 6,5 ,,

Im Hinblick auf die seitdem weit vorgeschrittene chemische Tech-

nik und unsere heutigen Kenntnisse in der Eiweißchemie wäi-en neuer-

liche Analysen von Schleiaipilzen und anderer geeigneter Objekte von

großem Interesse. Von einschlägiger Bedeutung ist eine Studie von

SosNOwsKi M über die Bestandteile des Paramaecium caudatum.

Aus den Angaben von Reinke und Rodewald ist übrigens zu

ersehen, daß 50—75% ^ler Protoplasmatrockensubstanz aus Stoffen der

Eiweißklasse im weiten Sinne angehören dürften, während von den

übrigen Substanzen ungefähr die Hälfte Fett und Kohlenhydrate sein

können. Reinkes „Plastin" ist viel zu unvollkommen bekannt (ebenso

sein Äthalium-Myosin und Äthalium-Vitellin), als daß ein bestimmtes

chemisches Urteil über die Snbstanz möglich wäre. Doch geht man
kaum fehl, wenn man es als ein Gemenge komplexer Proteide ansieht.

Über ähnliche Stoffe aus Paramaecium berichtet auch Sosnowski. Die

genuinen Eiweißstoffe treten nach den bisherigen Erfahrungen im Proto-

plasma nnr in relativ kleiner Menge auf. In den Bereich der plastin-

artigen Proteide zählen auch die von F. Schwakz-) als Linin, Para-

linin etc. bezeichneten Stoffe, deren namentliche Unterscheidung jedoch

kaum empfehlenswert erscheint. Etard=^) hat diese konstituierenden

Proteide des Plasmas als „Protoplasmide'' bezeichnet,

Ii]s wird sich z. B. auch bei der Analyse embryonaler Gewebe,

welche mit Samenembryonen oder Wurzelspitzen ganz gut durchführbar

wäre, voi-aussichtlich herausstellen, daß ähnlich wie bei Leukocyten

Nukleoproteide einen sehr erheblichen Anteil am Aufbau des Proto-

plasma (Zellkern) haben können. Andere Differenzen sind bei Samen-

fäden vorauszusehen, welche vielleicht wie tierische Spermatozoen reich-

lich Protamine oder Histone enthalten^).

Reinke hat das Verdienst, darauf hingewiesen zu haben, daß

Eiweißstoffe nicht die einzigen wichtigen Protoplasmabestandteile sind,

sondern eine Reihe andere]- organischer Verbindungen, wie Lecithin,

Cholesterin, Aminosäuren, Kohlenhydrate zum Bestände des Ganzen

1) J. SosxowsKi, Centralbl. f. Physiol., ßd. XIII, p. 2G7 (1899). Die

Hypothese von Heerera (Ref. Botan. Centr., Bd. XCII, p. 513, Bd. XCIII, p. 210

[1903] und Biochem. Centr., 1903, Ref. No. 917), wonach da.s natürliche Proto-

plasma als ein „anorganisches, von mancherlei Substanzen durchsetztes Metapho.sphat"

aul'zufas.sen sei, entbehrt jeder Begründung. — 2) F. Schwarz, Die niorphol. u.

ehem. Znsammensetzung des Protoplasma. Coiln's Beiträge z. Biolog. d. Pfl.,

Bd. V, Heft 1 (1887). - 3) A. Etard, Ann. Inst. Pabteur, T. XV, p. 398 (1901);

T. XVII, p. 74 (1903). — 4) Veisuche in dieser Richtung bei E. Zacharias,
ßer. bot. Ges., Bd. XI, p. 293 (1893) [Zellkern]; ibid. Bd. XIX, p. 377 (1901)

[Samenfäden].
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voraussichtlich ebenfalls nötig sind. Den hervorragend wichtigen Anteii.

welchen die kolloidalen Eiweißstoffe des Protoplasmas an der Struktur

des Protoplasten nehmen. ha)>en aber Reinke und Eodewald dadurch

anerkannt, daß si(5 dem Plasma die Natur eines festeren schwanimartigen

(ierüstes zuschiieben, weiches aus äußerst feinen und zahlreichen anasto-

nio-sierenden Platten uml Fäden bestehe und in seinen Hohlräumen
Flüssigkeit iHansteins ..Enchylema") enthalte. Damit war auch die

FJ'.'deutung kolloidaler Strukturen für die Verhältnisse der lebenden

Zelle anerkannt: Avir werden sehen, (hß sich hieraus manche fruchtbare

Anschauungen für die Biochemie ergeben.

Ehe wir aber auf die Plasmastrukturen und ihre biochemische

Bedeutung eingehen , seien noch einige allgemeine) e Darlegungen be-

züglich der Kolloide nach dem heutigen Stande der allgemeinen Chemie
YOiausireschickt.

Allgemeine Betrachtungen über Kolloide').

Es ist eine lange bekannte Tatsache, daß ,,kolloidaIe" Stoffe in

der Organismenwelt eine weitaus gröi^Sere Rolle spielen als in dei' un-

organischen Natur. Die Biologie, welche aus diesem Grunde eindring-

lich auf das Studium dieser Substanzen liingewiesen wurde, kann es

daher n.iit Freude begrüßen, daß in den letzten Jahren das Thema der

kolloidalen Stoffe auf die Tagesordnung der modernen Chemie gesetzt

worden ist, und daß ausgezeichnete Forscher mit Erfolg auf diesem

(Gebiete derzeit beschäftigt sind.

Bekanntlich ist der Begriff ..Kolloid" 18(3.1 zuerst von Graham 2)

aufgestellt worden. Er schied alle Suitstanzen in zwei Klassen: ,,Knstal-

loide" welche leicht kristallisierbar sind und schnell durch Membranen
diffundieren; ..Kolloide", welche nicht kristallisieren und nicht duj'ch

Dialysiermembranen hindurchpassieren. Ihm erschienen beide Gruppen
wie zwei verschiedene Welten der Materie. Heute jedoch dürfen wir

(he I\Ieinung als begründet hinstellen , daß die Differenzen zwischen

Ivoüoiden und Kristalloiden nur graduelle sind. Eine Reihe von sonst

lypisch kolloiden Stoffen, wie Eieralbumin, Amvlodextrin. sind zum
Kristallisieren gebracht worden, und bezüglich des Diffusionsvermögens

bestehen viele Abstufungen von kaum merklicher Dialyse bis zu mäßig
rascher Diosmose durch Membranen, wie :aierst die genauen Versuche

PpiiKFEKS gezeigt haben -^j.

Die Kolloide, als deren typischer Repräsentant der Leim gelten

kam. , sind in fester und flüssiger Form bekannt. Graham nannte

1) Oriontiornng über diesen Gegenstand findet man in einer Reihe von
neueren Werken, bes. bei G. Brjcdig, Anorgan. Fermente (1901), p. 10; W. OST-
W'Ai.D, Wissensch. Grundlagen d. ana.yt. Chemie, 2. Aufl., p. 25; Nern'ST, Tueoret.

Chemie, 2. Aufl., p. 38:^; Ostwald, Grundr. d. allg. Chem.. 3. Aufl. (189'.)i. p. 196;

Dammk.b, R.andbuch d. aiiorg. Cheniie, Bd. IV (l90;->). p. 48; E. Höbei;, Physikal.

Chf.ni. d. Zelle 0902). p. 14G; A. I/jttermosek, Aüorgau. Kolloide, Stuttgart 1901

iSamnil. cheui. ii. chein.-techn. %^orträge, Bd. VIj; Biologische Bedeutung der

Kolloide: W. Paüij, Ergebnisse d. Physiol., Jahrg. I (1902), Bd. I, p. 1: Natur-
wiss. KuiKi'cbaii, 1902, p. 313; Bibliographie der Kolloide: A. Müllee, Zeitschr.

aisvrgan. Chem.. Bd. XXXIX, p. 122 (1904); Müller, Theorie der Kolloide, 1903.

- 2) GuAJiAM, Lieb. Annal., Bd. CXXl, p. 1 (1861). — 3) W. Pfeffer.
Osinot. Untersuchungen (1877), p. 72; Über Diosmose von kolloiden Lösungen vgl.

aueh K. Spiro, Hofmeisters Beiträge, Bd. V, p. 292 (1904).
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kolloidale Flüssigkeiten (z. B. Leimlösung) „Sole", kolloidale («allerten

von verschiedener Konsistenz .,Cielc". Man spricht von „Ilydrosol",
„Hydrogel". wenn es sich um Wasser als Lösungs- resp. Quellungs-
mittel handelt: es sind auch „Alkoholgele", ,.Organosoie" von bestinnm-

ten Kolloiden bekannt.

Echte Kolloide sind aber nicht nur aus der oiganischen Welt
gewinnbar. wie die biochemisch so bedeutungsvollen Clruppen der

Kohlenhydrate. Enveißstol'fe, Enzyme u. a., sondern wurden auch in

großer Zaid unter unorganischen Stoffen aufgefunden. Eines der be-

kanntesten nichtorganischen Koiloide ist das Kieselsäurehydrat, welches
bereits (Graham als Hydrogel und Hydrosol studierte; man kennt ferner

viele kolloidale Metallhydroxyde als Hydrosole (Aluminium, Mangan,
Eisen. Chrom etc.) zum Teil gleichfalls schon von Graham näher be-

handelt. Als Kolloide kennt man weiter eine Reihe von Metallsulfiden.

Arsensulfid u. a. Es zählen endlich hierher die merkwürdigen ..kolloi-

dalen Metalllösungen", weiche man durch kräftige Reduktion von Me-
tallsalzlösungen erhält, z. B. kolloidales Silber oder Kollargol, Queck-
silber, (iold u. a. \). Eine treffliche Metliode zur Herstellung kolloidaler

Metalllösungen oder „Metallsolen" durch Zerstäubung von Metalldrähten

im elektrischen Lichtbogen hat Bredig^) angegeben, und es sind st)

kolloidale Lösungen von Platin, Kadmium und anderen Metallen zu-

gänglich geworden.

Die braunen oder roten (Au) Lösungen, welche man ^uf diese

Weise erhält, lassen sich "bei gehöriger Bereitung durch Papier und Ton-
filter klar filtrieren und sind haltbar.

Die bisher übei- Koiloide angestellten Untersuchungen erstrecken

sich, hauptsächlich auf Hydrosole. Kolloide Lösungen besitzen eine

Reihe von Eigentündichkeiten. durch welche sie sich von echten Lösungen
meist schai-f unterscheiden lassen. Man bezeichnet sie deswegen auch
als Pseudolösungen. W^ie Pfeffer zuerst gezeigt hat, ist der os-

motische Druck kolloider Lösungen (Dextrin, Gummi) im Vergleiche zu

1) Näheres über derartige Lösungen bei A. Lottf.rmoser und E. v. Meyer,
.Journ. prakt. Chetri. (2), Bd. LVI, p. 241 (1S97); E. Ä. ScHNEniER, Zeitsch. anorg.
ehem., Bd. VII, p. 339 (1894); C. Barl'S, Aruer. J. Science, Vol. XLVIII. p. 451
(1894); Dammer, Handb. d. anorg. Chera., Bd. II. 2. Teil, p. 7,ö9 (1894i, Bd. IV,
p. .097 (V.m); Carry Lea, Amer. J. Scienc. Vol. XXXVII, p. 476, Vol. XXXVIII,
p. 47 (1889); M. KiiMMER, Centr. f. Physio!.. 1900, p. öl.ö; H. Künz-Krause,
Chem. Centr., 1901, Bd. II, p. 441; F. Küspert. Ber. cLem. Ges., Bd. XXXV,
p. 281.5, 4066 (1902); A. Lottermoser, .Journ. prakt. Chera. (2), Bd. LVII, p. 484
(1898); J. ßiLLiTZER, Ber.. ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 1929 (1902;; P. Schott-
i.ÄNDER, Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 409; R. Zsigmondy, Zeitschr. Eiektrochera.,
Bd. IV, p. .546 (1898); Lieb. Ann., Bd. CCCI, p. 29 (1898); Ztschr. physikal.

Chem., Bd. XXXIII, p. 63 (1900); Ztschr. an.ilyt. Chem.. Bd. XL, p. 697 (1901);
VerhandJ. Ges. Deutsch. Naturforsch., 73. Vens^ zu Hamburg, Bd. II, 1, p. 168
(1902i; A. Gütbier. Ztgchr. anorg. Chenj., Bd. XXXII, p. 347 (1902); Biltz, Ber.

chem. Ges., Bd. XXXV, p. 4431 (1902); Garbowski, ibid. Bd. XXXVI, p. 1215
(1903); Henrich, ibid. p. 609; Danlos u. Cothereau, Biochem. Centr., 1903,
Ref. No. Ö3G; Hanriot, Compt. rend., T. CXXXVI, p. 680, 1448, T. CXXXVlI.
p. 122 (1903) hat die Natur des Kollargol als reines Me'-allsol (wie es scheint, mit
Unrecht) in Zweifel gezogen; vgl. auch Chassevant u. Posternak, Compt. rend.

soc. biol., Tom. LV, p. 433; Qull. .soc. chim. (3) Tom. XXIX, p; 543* (1903);
Lottermoser, Journ. prakt. Chem., Bd. LXVIII, p. 357 (1903); Blake, Chem.
Centr., 1903, Bd. II, p. 1311; Kholodny, ibid. 1904, Bd. I, p. 634; Paal und
Amberger, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII.. p. 124 (1904). — 2) G. Bredio,
Zeitschr. f. Elektrochem., Bd. IV. p. 514 (1898); Anorgan. Fermente (1901), p. 21;
Zeitschr. physikal. Chera., Bd. XXXH, p. 126 (1900). Die gefärbten Gläser sind
wahrscheinlich ebenfalls kolloidale MetallNisungen.
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Lösungen krystalloitler Stoffe relativ sehr klein. Später liat man ge-

funden, daß kolloide Lösungen nur eine minimale (xetrierpunkternied-

rigung zeigen, so daß man außer stände ist, auf kryoskopischem Wege
das Molekulargewicht der meisten typischen Kolloide zu bestimmen.

Vielleicht ist .>ogar in vielen Fallen selbst diese geringe Gefrierpunkt-

erniedrigung durch Spuren beigemengter Kristalloide verursacht, welche

aus kolloidalen Lösungen nur sehr schwierig ganz vollständig entfernt

werden können. Auch wird der Siedepunkt kolloidaler Lösungen nicht

höher als der Siedepunkt reinen Wassers gefunden.

Da Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhöhuug in ihren

Werten um so kleiner ausfallen, je grüßer das Molekulargewicht der

gelösten Substanz ist, so hat man aus dem Verhalten kolloidaler

Lösungen vielfach auf ein sehr hohes Molekulargewicht und sehr

große Moleküle für Kolloide schließen wollen [PaternÖ, Sabanejeff ^)].

Nach letzterem Autor beträgt das Molekulai'gewicht des in wässeriger

Lösung kolloidalen Charakter tragenden Tannin 1322, für Eieralbumin

ist es kaum weniger als 15 000; für die Stärke wurde über 30 000'^),

für das Kieselsäurehydrosol von Sabaxejeff sogar mehr als 49 000 als

Molekulargewicht angegeben. Auch die Eigenschaft von Pseudolösuugen.
durch tierische Membranen zurückgehalten zu werden, hat man früher

für die Annahme großer Moleküle bei den Kolloiden zu verwerten gesucht
[,,Porent.heorie" der semipermeablen Membranen von Traube'^)]. In

neuerer Zeit hat es C. Bakus ^) unternehmen wollen, die Dimensionen
der Teilchen kolloider Lösungen durch Hindurchpresseu durch Mem-
branen von bekannter Porenweite zu bestimmen. Da die angewendeten
Methoden nur unsicher sind, so kann den erwähnten Werten für Mole-

kidargewicht und Molekulargröße keine allzugroße wissenschaftliche Be-
deutung zugeschrieben werden. Überdies kann man bezüglich der An-
nahme so enormer Molekulargewichte verschiedener Meinung sein.

Kolloidale Lösungen zeigen sehr häufig das sogenannte „Tyndall-
Fhänomen, d. h. sie zerstreuen einfallendes Licht, und das zerstreute

Licht ist polarisiert. Daraus darf man schließen, daß das liicht an kleinen

in der Flüssigkeit vorhandenen Teilchen retlektiei't wird; die Pseudo-
lösungen sind also keine homogenen Gebilde^). Erhöhtes Interesse hat

das Tyndall-Phänomen in neuester Zeit durch die schönen Versuche
von Siedentopf und Zsigmondy'') erhalten, weiche gezeigt haben,

1) E. PaternÖ, Chem. Centr., 1890, Bd. I, p. 75; A. Saban^ejeff, Chem.
Centr., 1891, Bd. I, p. 10. — 2) Brown-Millar, J. Chem. Soc, T. LXXV,
p. 331 (1898); Rodew.u.d u. Kattkix, Ztschr. phvsikal. Chem., Bd. XXXIII,
p. 579 (1900). -- 3) M. Traube, Archiv f. Anat. u. Phvsiol., 1867, p. 87. —
— 4j C. Barus, Amer. J. Scienc., Vol. XLVIII, p. 451 [i895). Über Treüiiiuig
von Kolloiden und Krystalloiden durch Hindurchpresseu durch Chamberlaudkerzen

:

C. J. Martin, Journ.^ of Physiol., Vol. XX, p. 3G4 (1895). ~ 5) Hierzu S. E.
Linder u. H. Picton, Jouni. Chem. Soc, Tom. LXI, p. 148 (1902); PKAxaE,
Rec. trav. chim. Pays-B., Tom. VI; C A. Lobkv de Bruyn, ibid., Tom. XIX,
p. 251 (1900) benützte diese Erscheinvmgen, um die Große der Licht reflektierenden
Teilchen zu bestimmen; ferner F. Ehrenhaft, Anoal. Physik, 1903 (4), Bd. XI,
p... 489. Völlig voti suspendierten Partikeln freie Flüssigkeiten .«ind ,,optisch leer''.

Über die Her.sielhing von solchen : W. Spring, Eec. trav. chim. Pay-Bas, Tom. XVIII,
p. 153 (1899). — 6) Sjedentopf u. Zsigmondy, Annal. d. Phvb., 1903, p. 1; Berichte
physikal. Gesehsch., 1903, No. 11; Cotton u. Mouton, Conipt. r., Tom. CXXXVI,
p. 1657 (1903); RaeilLMaNN (Münchn. med. Wochenschr., 1904, p. 58; Berlin,

klin. Wochenschr., 1904, p. 186) gibt an, ultramikroskopische Glykogenpartikel,
Eiweißteilcheu, ja .selbst ultramikroskopische Mikroben nachgewiesen zu haben.
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daß man durch Leurhtendniachen der Teilchen im reflektierten Lichte

noch liltrajnikroskopisch kleine Partikel für das Auge sichtbar machen

kann. BredigM hält es neuestens für wahrscheinlich, daß alle koUoi-

<ialen Lösungen als Suspensionen ultiamikroskopisch kleiner Teilchen

aufzufassen seien. Dementgegen hält Quincke 2) an der Annahme
fest, daß die in kolloidalen Lösungen vorliandeneu Teilchen nicht fest,

sondern flüssig seien und die Hydrogele daher als homogene Systeme

zu gelten hätten. Übrigens scheint es zwischen wahrscheinli.'.h homo-

genen und sicher inhomogenen Pseudolösungen viele Zwischenstufen

7A\ geben. Es ist ferner für viele Kolloidlösungen gezeigt worden,

zuerst von Picton und Linder ^i, daß ihre „gelösten" Teilchen beim

Durchleiten eines elektrischen Stromes durch die Flüssigkeit zur Anode
oder Kathode wandern und an den Elektroden sich ansammeln oder

abscheiden. Diese Erscheinung ist identisch mit der für Suspensionen

feiner Teilchen charakteristischen „Kataphorese", welche nach Helm-
HOLTZs und Quinckes LTntersuchungen dadurch zustande kommt, daß

die suspendierten Teilchen gegenüber dem Medium eine entgegengesetzte

elektrische Ladung annehmen*). Höber') hat neuestens in sehr an-

ziehender Weise geschildert, me die Kataphorese unter der Annahme
der Entstehung von elektrischen Potentiah] ifterenzen in den Zellen durch

ungleiche lonendurchlässigkeit semipermeabler Membranen bei der Re-

sorption im Organismus eine bedeutsame Rolle spi'^len könnte.

Die letzterwähnte Erscheinung hat ebenfalls vielfach zur Ansicht

gefülut, daß die Hydror-oie überhaupt als Suspensionen aufzufassen sind

[Rarüs und Schneider, Linebarger, Stoekl und Vanino*')]. An-

dererseits hatten wieder (i. Predig und Coehn, :,owie Zsigmondy'j
die Homogenität kolloidaler Lösungen betont. In seinen letzten Studien

kam aber auch Predig auf den Standpunkt, daß die meisten kolloidalen

Flüssigkeiten zweiphasige Gebilde mit enormer Obertiächenentwicklung

des Kolloids gegen das Medium repräsentieren und Suspensionen ultra-

mikroskopischer Teilchen von verschiedenen Größenordnungen darstellen

dürften. Ob es berechtigt ist, mit Müller») die Kolloide in Suspen-

sionen und in Lösungen hochmolekularer Verbindungen einzuteilen halte

ich für zweifelhaft, da man scharte Grenzen zwischen beiden Gruppen
kaum aufzustellen vermag. Abstufungen zwischen solchen Gebilden

und wirklichen Lösungen sind gewiß vorhanden, und in manchen Fällen

auch schon nachgewiesen^).

1) Bkedig, Zeitschr. Elektrochem., Bd. IX, p. 738 (1903). - 2) G. QrixcKE.
Annal. Physik (4), Bd. XII, p. 116.5 (1903). — 3) PiCTOX u. Lx>-der, Joiirn.

Chem. Boc, Tom. LXl, p. 160 (1892). — 4) Hierzu bes. A. Coehn, Wiede-

manns Ann., Bd. LXVII, p. 217 (1898); Zeitschr. f. Elektroch., Bd. IV, p. 63

{1897V; ZsiSMOXDY. ibid., p. 54f); G. Bredig, Zeitschr. angew. Cheui., 1898, p. 454;

Zeitschr. Elektrocheiuie, IM. IX, p. 7:^8 (.l^OS); H. Freundlich, Zeitschr. physik.

Chem.. Bd.XLIV, p. 129 (3903); Hardy, Journ. of Phvsiol., Vol. XXIX, p. XXVI
(1903). — 5) R. Höber, Pflüg. Arch., Bd. CI, p. (W (1904); Hofmeist. Beitr.,

Bd. V, p. 432 (1904). — 6) C. Barüs und E. A. Schneider, Zeitschr. physikal.

Chem., Bd. VIII, p. 278 (1891); Chem. Centn, 1891, Bd. II, p. 743. C E. Line-
barger, Chem. Centr., 1892. Bd. I, p. 845. K. Stoekl uud L. Vanino, Zeit-

schr. physikal. Chem., Bd. XXX. p. 98 (1899); Bd. XXXIV, p. 378 (1900). Bruni
und Pappada, Chem. Centn, 190(J, Bd. II, p. 236. — 7) G. Bredig u. A. Coehn,
Zeitschn physikal. Chem., Bd. XXXII, p. 129(1900). R. Zsigmondy, ibid., Bd. XXXIII,
p. 63 (1900). -^ 8) A. MÜLLER, Zeitschr. anorgan. Chem., Bd. XXXVI, p. 340

(1903). — 9) Bredig, Anorgan. Fermente (1901), p. 11; Zsigmondy, Zeitschn f.

Elektro^-hem., Bd. VIII, p. 684 (1902). Über Abstufungen kolloidaler Eigenschaften,

Picton u. Linder, Journ. Chem. Soc., Tom. LXVII, p. 63 (1895). Mit dem ge-
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Elektrische Leitfähigkeit kommt manchen Hydrosolen zu. andere
sind so gut wie Nichtleiter. Die kolioidaleu MetaJllösungen zeigen

nur äuikrst geringe Leitfähigkeit. Die kolloidalen Seifenlösungen sind

ganz gute Leiter; auch Eiweißlösungen leiten Elektrizität in meBbareni
Grade.

Die Pseudolösungen zeigen in holiem Grade die Eigentümlichkeit
den „gelösten" Stoff durch geringfügige Anlässe ausfallen zulassen (Koa-
gulation. Ausflockung). So koaguliert Eiweislösung durch anhaltendes
Schütteln, kolloidale Lösung von Tonerde kann man ohne Koagulierung
nicht aus einem Glase in ein anderes gießen. In anderer. Fällen wird
Gerinnung durch geringe Tem.peraturerhöhung, durch (^egenwart kleiner

Salzmengen veranlaßt. Beim Gefrieren scheidet sich der gelöste Stoff

als schwammiges Gebilde aus , z, B. Kleister ' ). Besonders die Er-
scheinung der Ausflockung durch den Zusatz gewisser Stoffe hat für

die Theorie der Kolloide in letzterer Zeit Bedeutung gewonnen. Sehr
feine Suspensionen von Ton werden durch Salze und Säuren ausgeflockt-).

BoDLÄNDER, sowie schon früher Bakus •\*. haben darauf aufmerksam
gemacht, daß die Klärung von Kaolinsuspension nur durch Elektrolyten,

und zwar schon durch sehr geringe Mengen derselben, bewirkt wird,

Nichtelektrolyten hingegen unwirksam sind. Hydrosole von Metallen
zeigen nun verschiedenen Beobachtern zufolge die gleiche Erscheinung'),
und es ist im Verhältnis zum gefällten Kolloid meist nur eine sehr
geringe Menge des ausflockenden Elektrolyten nötig. Daß der Zusatz
des Elektrolyten die Ausflockung des Kolloids durcli Gasblasenbildung
bedingt wie Stark annahm, hat sich nicht bestätigt, indem die Fällung
auch in gasfreien Flüssigkeiten erfolgt-^). Es spielen bei diesen Vor-
gängen vielmehr die elektrischen Eigenschaften von Kolloid und Flockungs-
mittel eine Rolle. In der Tat hat W. B. Hardy*^) nachgewiesen, daß
Kolloide, welche bei Durchleitung eines elektrischen Stromes zur Anode
wandern, d. h. negative Ladung annehmen (z. B. Mastix, Arsensulfid)

durch die Kationen der zugesetzten Elektrolyten ausgeflockt werden;
hingegen positiv geladene Kolloide, wie Eisenhydroxyd, durch Anionen
ausgefällt werden. Stets sind aber nadi Hardy einwertige Ionen am
wenigsten fällend wirksam, zweiwertige stärker und dreiwertige Ionen
am meisten wirksam. Es kommt also auf die Größe der Ladung der

wohnlichen Mikroskope sichtbar wären noch Teilchen von 0,14 /< Durchmesser,
während das Ultrarnikroskop von Siedentopf u. Zhigmondy noch Teilchen zwischen
den (irenzen 6x10 — 6 und 2.r>xlO— 4 mm nachweisen läßt. Zur Frage, ob die
Kolloide zweiphasische oder einphasische Gebilde darstellen, vgl. auch V. Henki
u. A. Mayer, Compt. r., Tom. CXXXVJII, p. 757 (190.3).

1) Über Gefrieren von Kolloiden: H. Ambronn, König!, sächs. Gesell-

schaft d. Wiss., Sitzungsb. v. 2. Febr. 1891. — 2) W. H. Brewer, Cheiu. Centn,
1885, p. 242. - 3) Bakus, Araer. d. Science, Vol. XXXVII, p. 122 (1.'^81)); G.
BoDLÄXDER, Cheni. Centralbl., Bd. II (1893), p. 905. - 4) Barus und «Schnei.-

r>KR, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. VIII, p. 278 il891). v. Meyer u. Loitrr-
.MOSER, .Journ. prakt. Chem. (2). Bd. LVI, p. 241. Zsigmondy, Lieb. Ann., Rd.
CCCI, p. 34. Bredig, Zeitschr. angew. Chem., 1898. Für Sulfide, vgl. E. Pro.-^t,

Chem. Centr., 1888, Bd. I, p. 32. Ö. E. Llnder u. H. Picton, Zeitschr. phvsik.
Chem., Bd. XVII, p. 184 (i894); Chem. N>W8 , Vol. LXX

, p. 59 (1894). - 5)
Stark, Wiedem. Ann., Bd. LXVIII, p. 117. 018 (1899). Hingegen G. Bredj« u.

A. CoEHN, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXXII, p. 129 (1900). Auch die von
Spring (Reo. trav. chim. Pays-Bas, Tom. XIX, p. 204 [1900]) gegebene Er-
klärung der Aiisflockung begegnet vielen Einwänden. — 6) W. ß. H^rdv, Zeit-
schrift Phy.sikal. Chem., Bd. XXXIII, p. 385 (1900). Proc. Rov. Soc, Vol. LXVI,
p. 110 (1900).
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Ionen an'). So sind z. B. AI+++ und SO4 ausgezeichnete Fällungs-

mittel für negativ resi). positiv geladene Kolloide'-^).

Zur Erklärung dieser Erscheinungen hatte bereits Hardy ange-

nommen, daß bei der Eällung eine Neutralisation der elektrischen Ladungen
stattfinde. Besonders deutlich wird dies für jene Fälle, in welchen das

Kolloid auch Ionen liefert, und unter diesen Fällen ist wieder das Ei-

weiß sehr instruktiv, welches, wie Hardy beobachtete, in angesäuertem

Wasser elektropositiv geladen ist, in alkalischem Wasser hingegen nega-

tiv elektrisch ist^). Neutralisiert man das Alkali in letzterer Lösung,

wo das Eiweiß Anionen bildet, so tritt Ausflockung ein. Die Ausflockung

erfolgt also am besten, wenn die Potentialdifferenz gegen das Lösungs-

mittel gleich Null geworden ist. Später hat Bredig daran erinnert,

daß wir aus den Untersuchungen über die LipPMANNschen kapillarelektri-

schen Erscheinungen wissen, daß die Oberflächenspannung des Queck-

silbers gegen die Elektroh'tlösung am größten ist, wenn die Potential-

differenz beider Phasen gleich Null ist. Er hat ferner darauf hingewiesen,

daß die Obei'flächenspannung zweier Medien gegeneinander, weil sie

eine Funktion ihrer Potentialdifferenz ist, auch durch Zufügung be-

stimmter Ionen erheblich geändert werden kann*). Damit sind die

von Hardy beobachteten Ausflockungserscheinungen an Kolloiden durch

bestimmte Ionen ganz analog. Wir können nun nach Bredig auch an

der Oberfläche der Kolloidpartikel eine elektrische Doppelschicht an-

nehmen. Wird Isoelektrizität hergestellt, so hat die Oberflächenspannung

an den Kollo idteilchen ihr Maximum, die Berührungsfläche mit dem
Medium ist am kleinsten, und es sind die günstigsten Bedingungen zur

Scheidung von Kolloid und Flüssigkeit geboten. Fügt man zur isoelek-

trisch gemachten Eiweißlösung noch weiter H— Ionen zu, so tritt Um-
ladung ein, das Eiweiß wird positiv geladen und es bildet sich eine

neue Doppelschicht an der Kolloidoberfläche in entgegengesetztem Sinne

wie früher. Eine verwandte Erklärung, jedoch ohne Benützung der

Hm.MHOLTZschen elektrischen Doppelschicht, hat Billitzer ^) zu liefern

gesucht.

Freundlich'"'), welcher die dargelegte theoretische Auffassung

der Ausflockungserscheinungen durch seine Untersuchungen neuerdings

voll bestätigte, wies auch nach, wie sehr die fällende Wirkung von der

Geschwindigkeit abhängt, mit welcher die fällende Lösung zur Kolloid-

lösung hinzugefügt wird.

Es sind natürlich nicht nur elektrische Vorgänge denkbar als

Oberflächenspannung vermindernde und fällende Agentien, sondern auch

chemische Vorgänge, wie Freundlich und auch J. Düclaüx^) näher

ausgeführt haben.

1) H. ÖCHUi.ZE, Journ. prakt. Chem., Bd. XXV. p. 431 (1882); Bd. XXVII,
p. 320 (1883). Vgl. auch die Darstellung bei R. Höbek, Physika!. Chemie der Zelle,

(1902) p. lf)0. Feiner W. R. Whitivey u. J. E. Obeb, Journ. Amer. Chem. Soc,
Vol. XXIII, p. 842 (1901). VV. Biltz, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 4431
(1902). — 2) Baryumsulfat als Kolloidreagens: L. Vanino, Ber. chem. Ges., Bd.
XXXV, 1, p. 662 (1902). — 3) Über da.s amphotere Verhalten der Eiweißstoffe:

Bkedig, Zcitschr. Elektrocheni. , Bd. VI, p. 33 (1899). — 4) Vgl. hierzu auch
F. Y. Lerch, Ann. d. Phys. (A), Bd. IX, p. 434 (1902). — 5) J. Billitzer, Zeil-

schrift phvsikal.Cherii., Bd. XLV, p. 307 (1903). Auch Verhandl. Nal urforsch.- Ver.s.,

Karlsbad 1902, p. 19. Vgl. auch J. Pekrin, Compt. r., Tom. CXXXVII, p. 564
(1903). — 6) H. Freundlich, Zeilschrift physikal. Chem., Bd. XLIV, p. 129
(1903). - 7) Jacq. Düclaux. Compt. r., Tom. CXXXVIII, p. 144 (1904).
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Wie man mit Hilfe des Tyndall-Phänomens oder kolorimetiisch

oder durch andere Methoden den Fortgang der Fällung verfolgen kann,

haben Henri und Laloü^) näher angegeben. Radinm-/?-Strahlen sollen

nach Henri und Mayer 2) die Wirkung von ungenügendem Elektrolyt-

zusatz auf Kolloide unterstützen.

Pauli und Rona^) haben kürzlich Fälle angegeben, in welchen

Nichtelektrolyte eine hemmende Wirkung auf die Ausflockung von Kol-

loiden durch Elektrolyte ausüben können, z. B. Harnstoff.

auszuüben. Schon Graham beobachtete, daß manche Kolloide andere

kolloidale Lösungen ausflocken können. In letzter Zeit stellten Neisser,
Friedemann und Bechold*) dies wiederum fest und entdeckten, daiJ

Kolloide und Suspensionen entgegengesetzter elektrischer Ladung, in be-

stimmtem Verhältnis zusammengebracht, sich gegenseitig austlocken. Bei

Überschuß des einen Kolloides findet keine Fällung mehr statt. Be-
sonders klar hat aber Biltz^) diese Verhältnisse dargestellt. Aus
seinen schönen LTntersuchungen geht hervor, daß sich entgegengesetzt ge-

ladene Hydrosole auch ohne Elektrolytzusatz tatsächlich als gemischte

Gele ausfällen, während gleichsinnig geladene Hydrosole aufeinander nicht

einwirken. Zur gegenseitigen Ausfällung ist jedoch die Einhaltung be-

stimmter optimaler Mengenverhältnisse nötig; ein Zuviel oder Zuwenig
verhindert die Ausfällung. Diese Fällungen kann man zu den Ad-
sorptionserscheinungen rechnen; chemische Verbindungen oder chemische

Affinitäten liegen hier nicht vor. Man mag hier mit Biltz den Aus-
druck „Zustandsaffinität" gebrauchen. Diese Kolloidwirkungen, die Biltz
als Wirkungen von Fällungskolloiden, Schutzkolloiden und indifferenten

Kolloiden bezeichnet, sind voraussichtlich im Leben der Zelle von außer-

ordentlicher Wichtigkeit, und es liegt sehr nahe, an Beziehungen zu

den Wechselwirkungen zwischen Enzymen und ihren Hemmungsstoffen,

zwischen Toxin und Antitoxin, bei der Agglutinierung etc. zu denken,

Ist gleichzeitig gegenseitige Kolloidausfällung und Ausflockung durch

einen Elektrolyt möglich, so superponieren sich die Wirkungen. Elek-

trolytwirkung und Wirkung von Fällungskolloiden dürften nicht immer
leicht zu trennen sein, und letztere dürfte vielfach noch übersehen worden
sein. Auch das Mitreißen von Mineralstoften durch ausgefällte Kolloide^)

spielt sich vielfach herein, indem Mineralstoffe oft teilweise in kolloi-

dalen Verbindungen zugegen sind.

Große Konzentrationen von Neutralsalzen pflegen Kolloide zu fällen.

Aussalzbar sind die meisten organischen Kolloide: Eiweißstofte, Kohlen-

hydrate, Seifen etc. Als sehr wirksame Salze sind bekannt Ammon-
sulfat, Zinksulfat, Bittersalz, die auch sehr allgemein verwendbar sind').

1) V. Henri, Lalou, Mayer u. Stodel, Compt. r. soc. bioi., Tom L.V,

p. 1666 (190B). — 2) Henri u. Mayer, ibid., Bd. LVI, p. 229 (19Ü4). — 3) W.
Pauli u. P. Rona, Hofmeisters Beiträge z. ehem. Phys., B<1. II, p. 1 (1902);

ibid., Bd. II, p. 225 (1902). — 4) M. Neisser, U. Friedemann, Münch. mediz.

Wochenschr., Bd. LI, No. 11 (1904). — 5) W. Biltz. Ber. ehem. Ges., Bd.

XXXVII, p. 1095 (1904). Auch die von A. Müller, ibid. p. 11, berührten Er-

scheinungen «rehören znm Teil hierher. — 6) Vgl. hierüber u. a. J. DuciiAüX,
Compt. r-, Tom. CXXXVIII, p. 571 (1904). — 7) Hierzu F. Hofmeister, Arch.

exp. Pathol., Bd. XXIV, p. 247 (1887); Bd. XXV, p. 1 (1888;. J. Lewith, ibid.,

Bd. XXIV, p. 1 (1887). W. Kühke, Zeitsehr. f. Biol., Bd. XX, p. 11 (1884);

Bd. XX, p. 423 (1886); Bd. XXIX, p. 1 (1892). Für Kohlehydrate J. Pohl, Zeit-

schrift physiol. Chem. Bd. XIV, p. 151 (1889).
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Die Absclieidung kann je nach dem Kolloid, dem fällenden Salz und

seiner Konzentration, der Temperatur etc. vollständig oder unvollständig

sein. Konzentrierte Ammonsulfatlösung ist eines der sichersten Mittel

zur Ahscheidung von zahlreichen Kolloiden. Hier spielt die elektrische

Ladung der Kolloidpartikel wohl kaum eine Rolle. Eher könnte man
den Vorgang mit der Verteilung eines löslichen Stolpes zwischen zwei

nicht mischbaren Lösungsmitteln vergleichen. In der Tat haben neuestens

Untersuchungen von Spiro ^i über die Queliung von Kolloiden zu

dieser Auffassung geführt.

In allen diesen Fällen ist die ausgefällte Substanz häufig in reinem

Wasser unverändert wieder in Lösung zu bringen: der Prozeß ist also

umkehrbai'. In anderen Fällen von Hydrogelbildung ist das ursprüng-

liche Sol nidit wieder herzustellen; warum, ist bisher häufig nicht zu

erklären. Mit dieser Eigenschaft, beim Ausfällen einer irreversiblen Zii-

standsänderung zu unterliegen, hängt wohl die häufige Eigentümlichkeit

von kolloiden Lösungen zusammen, von selbst ganz langsam ihre Visko-

sität, ihre optischen Eigenschaften etc. zu ändern; es war dies schon

Graham aufgefallen. Bei höherer Temperatur wird das Zustandekommen

derartiger irreversibler Änderungen begünstigt. Auch die von van Bem-
MELEN2) eingehend untersuchte „Hysteresis" der Kolloide, d. h. Aus-

bildung von Eigenschaften, welche von Dauer einer Vorwärmung des

Kolloids, von seinem Alter etc. abhängen, gehört in den Komplex der

erwähnten Eigentümlichkeiten der Kolloide.

Mit der Anschauung, daß Kolloide in ihren Solen zweiphasige Ge-

bilde mit sehr großer Öbertlächenentwicklung darstellen, steht die in

der Regel hoch ausgebildete Eigenschaft der Adsorption gut im Ein-

klänge. So wird das ausflockende Ion häufig mit dem Kolloidnieder-

schlag mitgerissen (Hardy). Die Veihältnisse beim Mitreißen gelöster

Stoffe durch ausfallende Kolloide hat besonders van Bemmelen^) sehr

eingehend studiert. Von physiologischen Vorkommnissen, die sich daran

anschließen, ist zu erinnern an die Fixation von ]\Ietalien durch Zell-

häute [Devaux*)], und die Absorption von Lösungen durch tierische und

pflanzliche Membranen^). Vielleicht hängt auch die von Hatcher'')

beobachtete Verminderung der Giftigkeit -des Stryclmins durch Kolloide

damit zusammen.
Daß Kolloidlösungen kolloide Membranen, wie Pergamentpapier,

Tierblase nicht zu passieren vermögen, sondern in der Regel zurück-

gehalten werden, steht ebenfalls oft mit der Adsorption im Zusammen-
hange; ebenso die bei Verarbeitung von Pflanzenmaterial häufig zu

beobachtende Tatsache, daß Niederschläge, die man in kolloidhaltigen

Extrakten erzeugt, sich nicht absetzen und unfiltrierbar sind"). Nach

1) K. i<PiRO, Hofmeisters Beitr. ehem. Phys., Bd. V, p. 276 (1904). —
2) VAN Bemmelen, Zeitschr. anorg. Chcm., Bd. XIII, p. 233; Bd. XVIII. p. 100.

Reo. trav. Pays-Bas, Tom. VII, p. 37 (1888). Einschlägige Darlegungen lür Gela-

tine ferner bei P. v. Schröder, Zeitschr. phvsikal. Chem., Bd. XLV, p. 75 (1903).

— 3) VAN Bemmelen, Zeitschr. anorg. Chem.. Bd. XXIII, p. 360 (1900). —
Üb. Adsorption ferner: G. C ScH^noT, Zeitschr. physik. Chem., Bd. XV. p. 56

(1894). L. J. Briggs, Naturwiss. Rundschau, 1902, p. 177. — 4) H. Devaux,
Compt. rend.. Tom. CXXXVIII, p. 58 (1901). Dabei spielen aber auch chemische

Wechselwirkungen mit den Zellmembransubstanzen mit (komplexe organische Metall-

verbindungen). — 5) Hierzu G. Flüsin, Naturwiss. Rund.'^ch., 1901, p. 295. —
6) R. A. Hatcher, Americ. Journ. Pharm., Vol. LXXIV , p. -283 (1902). —
7) Hierzu C. A. Lobry de Bbuyn. Rec. trav. chim. P.-B. , Tom. XIX, p. 236

(1900); Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 3079 (1902). Bredig, Anorg. Fermente

(1901) p. 29.
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Tellurdarreichung sind die tierischen (iewebe von kolloidal gelöstem

Tellur schwärzlich gefSrbt^). Unter Benützung von Geiatine hat

LoBRY DE Bruyn eine große Reilie von Stoffen in kolloidaler Lösung
dargestellt. Hydrosole von Arsensulfid geben an Tierkoiüe das ganze

Sulfid ab (Linder und Picton, 1. cJ.

Die relative Diftusionsgeschwindigkeit von Elektrolyten in Pseudo-
lösungen oder Gallerten wurde in wiederholten Untersuchungen ah die

gleiche wie in Wasser ohne Kolloidzusaty. gefunden. In Pringsheims
Versuchen ^i hing die absolute Ditfusionsgeschwindigkeit in einem
U-Rohr mit Gailertpfropf sehr stark von der Länge des Pfropfens und
von der Temperatur ab, Diffusion von Gasen durch Agargallerte wurde
von HüFNER^j untersucht. Nach den Angaben von G Levi^) zeigt

die Geschwindigkeit der Rohrzuckerinversion durch Salzsäure die Leit-

fähigkeit und die Gefrierpunktdepre.^sion von Elektrolyten keine Beein-

flussung durch gleichzeitige Anwesenheit kolloidal gelöster Stoffe.

Die Gele werden meistens wie die Hydrosole als zweiphasige

Systeme aufgefai^t. Neuestens hat jedoch VY. Pauli*) versucht, die An-
nahme eines zweiphasigen Zustandes fi'ii- dieselben als unnötig zu er-

weisen. Sie wurden früher häufig als clieniische V^erbindungen zwischen

Lösungsmittel und Kolloid betrachtet, und man hielt die llydrogele

speziell für Hydrate der Kolloide. Die Erfahrungen von van Bemme-
LEN«) über den Prozeß der Entwässerung und Wiederwässerung
von Hydrogelen stehen jedoch mit dieser Meinung un Widerspruche.
Sprünge in der Dampftension, wie sie z. B. beim Entfernen von Iviistall-

wasser vorkommen, ließen sich nicht feststellen, sondern es sank die

Tension bei der Entwässerung des Kolloides j^ontinuierlich ab. Bem-
melen betrachtet die Gelbildung des Kieselsäurehydi-ates yis Trennung
der Pseudolösung in ein Gewebe von Kieselsäuie, v»olehes Wassei- ab-

sorbiert hält, und in Wasser, das im Gewebe eingeschlossen ist. In

jenen Fällen, in denen das Kolloid wie Dextrin oder (ielatine in Wasser
Pseudolösungen jeder Konzentration bildet, kann man nach Bemmei.en
das ausgeschiedene Gel betrachten als ein festeres Gelüst, welches aus

einer Lösung von Wasser im Kolloid besteht, und welches die zweite

Phase, bestehend aus Wasser, in welchem das Kolloid gelöst ist, als

Flüssigkeit eingelagert hält.

Es bestehen gewisse Ähnlichkeiten mit Systemen aus zwei Flüs-

sigkeiten, welche in begrenztem Maß.e ineinander löslich oder miteinander

mischbar sind. z. B. Äther und Wasser. Die das Gel imbibierende

Flüssigkeit läßt sich, falls das Gel für eine andere Plüssigkeit permeabel
ist, durch die letzteren ersetzen; so kann man ein Hydrogel ohne Struk-

turänderuug in ein Alkoholgel überführen, wie dies Graham füi- unor-

ganische, BÜTSCHLi für organische llydrogele mehrfach gezeigt hat.

1) F. Czapek u. J. Weil, Arch. exp. Path., Bd. XXXII, p. 451 (1893). -
2) N. Pringsheim, Jahrb. wiss. Botan., Bd. XXVIII, p. 1 (1895). Zeitschr.

physikal. Cheni., Bd. XVII, p. 473 (1895). Vgl. auch H. W. Morse uud Fieuce,
Zeitschr. physikal. Chcm. Bd. XLV, p. 589 (1903). — 3j G. Hüfjser, Zeitschr.

physikal. Chem., Bd. XXVII, p. 227 (1898). — Versuche über Farbstoffdiffusion

in Gelatine noch bei 8. Leduc. Corapt. rend. Tom. CXXXII, p. 1500 (1901)

Calugareaxu u. V. Henri, Corapt. r. soc. biol., Tom. LIII, p. 579 (1901). —
4) W. Pauli, Naturwiss. Wochenschr. , 1902, p. 313. — 5) G. Levi, Gazz. chim
ital., Vol. XXX, 2, p. 64 (1900). — 6) J. M. van Bemmelen, Zeit.schr. f an-

organ. Chera., Bd. Xlil, p. 233 (1897); Bd. XIV, p. 98 (1898); Bd. XX, p. 185

(1899); Bd. XXXVI, p. 380 (1903).
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Eine bekannte Ersclieinimg ist das Ausstoßen von Wasser bei der Gel-

bildunM aus manchen Hydrosolen (Agar).

Wie erwähnt, geschieht der Wasserverlust beim Eintrocknen von

Hydrogelen ganz allmähhch. Wenn hierbei die Struktur unvorändeit

bleibt, so nimmt das Gel bei Wasserzufuhr und Aufquellurig ganz die-

selben Eigenschaften wieder an, welche es anfangs hatte. Man spricht

dann von reversiblen Hydrogelen, Viele reversible Gele können durch

Erwärmen auf eine bestimmte Temperatur verflüssigt wei'den und gehen

in Hydrosol über. Andere Gele quellen wenig oder gar nicht (Fe-

Hydroxyd, Eiweißhydrogel) und sind nicht und^ehrbar. Mitunter läßt

sich die Reversion durch anhaltendes Kochen der Substanz mit Wa.s>er

oder durch Zusatz einer dritten Substanz noch erzwingen, z. B. bei

Kieselsäurehydrogel durch schwache Kalilauge.

Die Quellung von Hydrogelen geschieht unter gx'oßer Kraftent-

faltung. Ein Teil der geleisteten Arbeit ist in der Regel als Tempe-

raturerhöhung nachweisbar \). Nach Parks ^) beträgt die Wärmetonung
beim Benetzen von feinverteilten festen Körpern pro qcm annähernd

0,00105 Kai., wenn die Temperatur nahe 1^ C ist. Nach Rodewald =')

ist der Maximaldruck, mit welchem trocicene Stärke Wasser anzieht,

2073 kg pro qcm. Die Quellungsenergie ist übrigens vom physiologischen

Standpunkte aus seit Hales viel untersucht worden, und man findet

alles Wichtige hierüber in Pfeffers Pflanzenphysiologie in präziser

Zusammenstellung "*).

Von biochemischem Interesse ist die Untersuchung der Gleichge-

wichtszustände zwischen Hydrogelen und umspülenden Lösungen. Hof-
meistern) und später besonders Spiro haben dieselben an dünneu
Leimplatten studiert, welche in Farbstotflösung gestellt wurden. Es
ergab sich als allgemeines Gesetz, daß der Farbstoff zwischen Wasser
und dem mit Wasser durchtränkten Kolloid sich nach einem bestimmtea

Faktor verteilt, ganz analog wie sich ein löslicher Körper in zwei nicht

mischbaren Lösungsmitteln verteilt (Verteilungssatz von Kernst). In

dem System: Leim -|- wässeriger Kochsalzlösung herrschen al)er andere

Verhältnisse als im System: Leim -|- Wasser u. s. f., was Spiro experi-

mentell bestätigen konnte. Der Quotient zwischen Farbstoffko.izentra-

tion im Kolloiii und Farbstoffkonzentration in der umgebenden Flüssig-

keit ist für jedes System eine andere Konstante.

VAN Bemmelen«) hat auch die Einwirkung von hohen Temperaturen
auf die Hydrogelstruktiu- bei Kieselsäure untersucht und gefunden, daß

das Absorptionsvermögen allmählich aufgehoben wird; das Gewebe wird

für Flüssigkeiten undurchdringlich.

BÜTSCHLi"^) hat gezeigt, daß sehr viele Gallerten mikroskopisch

eine Wabenstruktur erkennen lassen. Wenn solche Strukturen in anderen

Fällen nicht sichtbar sind, so mag dies auf den Lichtbrechungsver-

1) Wärmeentwicklung bei der Wa.sseraufnalinie durch Kolloide: E. Wiedk-
MAXK, Chem. Centr., 188.5, p. 141. —

- 2) G. .J. Parks, Naturwiss. Rundscb., 1902,

p. 647. — 3) PI. RoDEWAi.0. Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXIV, p. 193

(]897). Über Quelluug. ibid., Bd. XXXIII, p. 593 (1900). — 4) W. Pfeffer,
Pflanzeni^hvsiol., Bd. I. 2. Aufl., p. 59—64 (1897). — 5) F. Hofmfjsteb, Arch.
exp. Pathol., Bd. XXVIII. p. 210 (1891). K. Spiro, Üb. physikal. und physiol.

Selektion. Straßburg 1897. (Habil.-Schrift). — 6) van Bemmeeen, Archiv.

N^erlaiid. (2). Tom. VI, p. 607 (1901). — 7) Bütschli. Unters, üb. mikrosltop.

Schäume (1892).

Czapek, Biochemie der Pflanxon. 3
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hältiii^sen beruhen. Nach Hardy M treten beim Erstarren von Kolloid-

lösiingeii zuerst Tröpfchen auf, welche bei gegenseitiger Berührung als-

bald zu Netzen verkleben.

Bei der Ausscheidung des Kolloids aus konzentrierter Lösung
erscheinen nach Hardy zuerst nicht (xelatinetröpfchen, sondern es

scheidet sich Wasser-Gelatinelösung als Tröpfchen aus (die tiüssige Phase

des Hydrogels), um welche herum die gelatinereiche Phase sich ansam-

melt und ein Erstarren des Ganzen in Wabenstruktur bewirkt.

Hier, wo es nur auf kurze DarsteHung der auf Kolloide bezüg-

lichen Tatsachen ankam, kann nicht auf ein Referieren der mannig-

fachen Theorien eingegangen werden, welche hinsichtlich kolloider Ge-

bilde aufgestellt worden sind. Viele dieser Hypothesen besitzen überdies

wenig realen Hintergrund 2). Kekule^) hat 1878 wohl zuerst den

Gedanken ausgesprochen, daß sich in kolloidalen Stoffen die Einzel-

molekel zu netz- oder schwammartigen Massen vereinigen. Quincke^)

vertritt auch gegenwärtig die Ansicht, daß Hydrosole aus unsichtbaren

Sehaumkammern mit flüssigen Schaumwänden, Hydrogele aus Kammeni
mit erstarrten Schaumwänden bestehen. Hinzuweisen ist ferner darauf,

daß irgendwie zustande kommende ultramikroskopische Gitterstrukturen

nach Belvun^) mit den bisher als wahre Doppelbrechung bei Zell-

membranen etc. gedeuteten Erscheinungen kausale Beziehungen haben

könnten Nägeli**) unterschied die echten Lösungen von den kolloidalen

als ,,Molekularlösungen" von ,,Mizellarlösungen", und nahm in den letzteren

die Existenz von Mizellarverbänden an. Die älteren Anschauungen von

Nägeli'''), der fi-üher in der Erkenntnis der eminenten Bedeutung von

Kolloidstrukturen für das Wesen der Organismen einfach die quellungs-

und intussuszeptionsfähigen Stoffe als „organisierte" den ,,durchdring-

baren unorganischen Stoffen" gegenüberstellte, sind schon lange aufge-

geben, und wir bezeichnen nach Brückes Vorgang als „Organisation"

den Begriff von den gesamten für das Leben unentbehrlichen Struktur-

verhältnissen ^).

§ 3.

Protoplasmastrukturen und ihre biochemische Bedeutung.

In Pflanzenzellen läßt das Protoplasma, sobald die Zelle ihre

Jugendstadien überschritten hat. zwei Schichten unterscheiden: eine

innere, anscheinend durch feine Körnchen getrübte voluminöse Schicht,

für welche Nägeli») die Bezeichnung „Polioplasma" vorgeschlagen

hat, und eine dünne, der Zelhvand anliegende homogen erscheinende

Schicht, welche gewöhnlich nach Pfeffers^") Vorgange als .,Hyalo-

1) Hardy, Journ. of. Pbysiol., Bd. XXIV, p. 158 (1899). — 2) U. a. die

Theorien von F. Krafft, Ber. ehem. Gesellsch., Bd. XXIX, p. 1334 (l89Gj. F.

G. DONNAN, Chem. Centr., 1901, Bd. II, p. 85. Posternak, Ann. Inst. Pasteur,

Tom. XV (1901). [Hierzu G. Wyrouboff, BuU. soc. chira. (3), Tora. XXV,
p. 1016.] P. D. Zacharias, Zeitf^ehr. phyeik. Chem., Bd. XXXIX, p. 468 (1902).

— 3) Kekule, Die wissensch. Ziele u. Leistungen d. Chemie, 1878, p. 22. —
4) G. Quincke, Sitz. -Ber. Berlin. Akad., 1904, p. 2.58. Auch H. Garrett,
Philosoph. Magaz. (6), Bd. VI, p. 374 (1903). — 5) F. Braun, Sitz.-Ber. Berlin.

Akad.. 1904. — 6) C v. Nägeli, Theorie der Gärung, p. 98, 1879. — 7) N.^Lgeli.

Stärkekörner, (1858) p. 332. — 8) Hierzu Pfeffer, Energetik, p. 158 (1892).

Pflanzen Physiologie, 1. Aufl., (1880) Bd. I, p. 13; 2. Aufl., (1897) Bd. I, p. 59. —
9) Nägeli, Theorie der Gährung, p. 154, 1879. — 10) Pfeffer, Osraotisclie Unter--

«aehungen, p. 123, 1877.
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plasma" oder Hautschicht bezeichnet wird. Nägeli sowie Pfeffer i)

hatten das ti'übe Aussehen des Polioplasma auf Suspension äußerst

zalüreicher winziger Vakuolen und auch fester Partikel zurückgeführt. Den
Gedanken, das Piotoplasma als eine Emulsion von mehr oder weniger

leichtflüssiger Konsistenz zu betrachten, hat späterhin besonders Bert-
hold ''^) gründlich bearbeitet; auch die Ausführungen von Schwarz 3)

gingen von dem Standpunkte aus, daß es sich im Plasma um eine

Emulsion oder Mischung handle. Die Bedeutung trennender Membranen,
welche in schaumartigen Emulsionen vorhanden sein müssen, hat Bert-
hold auf Grund der von Pfeffer gewonneneu Anschauungen gleich-

falls berücksichtigt.

Etwa von 1880 an finden wir bei einer ganzen Reihe von Forschern

[Hanstein, Schmitz, Frommann, Reinke. Strasburger'*)] An-
näherungen an die Meinung, daß das Protoplasma aus einer netzartigen

(Jerüstsubstanz, mit einer flüssigen Füllmasse (,,Enchylema" Hansteins)
bestehe.

Ihre wissenschaftliche Ausbildung hat diese theoretische Richtung

bekanntlich erst durch die ausgedehnten und genauen Forschungen

Bütschlis erhalten, welcher als der Begründer der Lehre vom netz-

wabigen Bau des Plasmas anzusehen ist^), und auch eingehende Stu-

dien über den wabigen Charakter von Kolloidstrukturen angestellt hat.

Selbst bei voller Würdigung der von der Kritik*') beigebrachten Ge-

sichtspunkte darf man die Wabenstruktur für eine Reihe von lebenden

Objekten als nachgewiesen betrachten. Derartige Fälle haben außer

Bütschli auch andere Forscher [E. Crato ')] beschrieben. In neuerer

Zeit haben sich nicht nur von morphologischer Seite, sondern auch von

chemischer und physiologischer Seite die Theorien, welche der „Waben-
lehre" verwandt sind, vermehrten Anklanges erfreut. So hat Höf-
meister**) jüngst die Tatsachen zusammengestellt, welche für den

1) Pfeffer, Planzenphysiologie, 1. Aufl., Bd. I (1881), p. 32. — 2) G. Bert-
hold, Protoplasmamechanik (1880), p. 64. — 3) F. Schwarz, Morphol. und ehem.
Zusammensetzung des Protoplasmas (1887). Cohns Beitr. z. Biolog. d. Pfl., Bd. V.
— 4) J. V. Hanstein, Das Protoplasma als Träirer d. Lebensverrichtungen

(1880), p. 38; Botan. Abhandl., Bd. IV, Heft 2 (1880), 'p. 9; Schmitz, Sitzungsber.

Niederrhein. Gesellsch., 1880; C. Frommann, Beobaeht. üb. Strukt. u. Bewegungs-
ersch. d. Protoplasma (1880); C. Heitzmann, Mikroskop. Unters, d. Tierkörp.,

1883; J. Reinke, Unters, a. d. botan. Inst., Göttingen 1881; vereinzelte Andeut-

ungen in ähnlichem Sinne schon bei älteren Forschern (Mohl, Brücke); W. Flem-
MiNc; (Zellsubstanz, Kern u. Zellteilung, 1882) hatte die Existenz fädiger Elemente
ohne netzförmigen Zusammenhang angenommen ; vgl. auch Waldeyer, Deutsch,

mediz. Wochenschr., 1895. No. 4.^/44. — 5) O Bütschli, Verhandl. nat.-med.

Yer. Heidelberg, N. F., Bd. IV, Heft 3, p. 423, 441 (1889); Botan. Centr., Bd. XLTIT,
p. 191 (1890); Verhandl. Deutsch, zoolog. Ges., 1891, p. 14; Biolog. Centr., Bd. Vill,

p. 161 (1888); Verh. Heidelberg, 1890, N. F., Bd. IV; Mikroskop. Schäume, Leip-

zig 1892; Verh. Heidelberg, Bd. V, p. 28 u. 42 (1893); Botan. Centr., Bd. LXII,
p. 387 (1895); Abhandl. kgl. Ges. d. Wiss. Göttingen, Bd. XL (1895), Botan. Centr.

(1896), Bd. LXVI, p. 349; Bau der Bakterien, Leipzig 1890; Weitere Ausführ. üb.

d. Bau d. Cyanophyceen, Leipzig 1896; Hersteilung künstl. Stärke: Bot. Centr.,

Bd. LXVIIl, p. 213 (I896j; auch A. Zimmermanns Sammelref. , Beihefte bot.

Centr., Bd. III, p. 211 (1893); Bütschli, Untersuch, üb. Strukturen etc.,

Leipzig 1898; Arch. f. Entwicklungsmechan. , Bd. XI, p. 499 (1901). — 6) Be-

sonders A. Fischer, Fixierung, Färbung und Bau des Protoplasmas, Jena 1899,

und Arch. f. Entwickliuigsmechanik, Bd. XIII, 1. u. 2. Heft (1901). — 7) E. Crato,
Cohns Beiträge z. Biolog., Bd. VII, Heft 3 (1896) p. 407; Botan. Ztg., 1893,

Bd. L p. 157 (für Braunalgen, Cladophora); Ber. bot. Ges., Bd. X, p. 451 (1892).

— 8) F. Hof.meister, Die ehem. Organisat. d. Zelle, Braunschweig 1901; auch
W. Ostwald sieht solche Auffassungen vom allgemein-chemischen Standpunkte aus

als begründet an, z. B. Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXVIII, p. 574 (1899).

3*
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Biochemiker das Bestehen zahlreicher kolloider Scheidewände, d. h.

schaumartige Strukturen, sehr wahrscheinlich machen. L. Rhumbler^)
hat in sehr ausführlicher Weise den Nachweis geliefert, daß die An-
nahme einer alveolären Struktur im Protoplasma, d, h. einer Waben-
struktur oder „Schaumniischung" am besten den am lebenden Zellinhalte

zu beobachtenden Tatsachen entspricht. Es scheint derzeit die von

BüTSCHLi begründete Theorie der Plasmastrukturen, wenn wir auch

noch nicht wissen, wie weit ihre Gültigkeitssphäre reichen kann, großen

Wert als Arbeitshypothese zu besitzen^).

Zwischen der Annahme von emulsionsartigen Strukturen im Sinne

der älteren Anschauungen und der W'^abennetztheorie besteht natürlich

in vieler Hinsicht nur eine graduelle Differenz, da jede Emulsion einen

Schaum mit trennenden kolloiden Membranen darstellt *). Doch haben
die früheren Arbeiten nicht ausreichend berücksichtigt, daß das Alveolen-

netz an verschiedenen Stellen „verschiedene Schaumspannung" (Rhümbler)
und überhaupt total verschiedene Eigenschaften vorübergehend oder

dauernd besitzen kann. Für die Art des Zustandekommens von trennen-

den Oberflächenhäutcben haben die eingehenden Untersuchungen von

Ramsden*) zahlreiche Aufklärungen erbracht.

Die in neuerer Zeit besonders von Altmann ^) vertretene ,,Gra-

nuiatheorie" geht von Voraussetzungen aus, welche heute einer exakten

biochemischen Bearbeitung unzugänglich sind, und entzieht sich daher

an dieser Stelle weiteren Erörterungen.

In dem zitierten Vortrage Hofmeisters findet man auch in treff-

lichster Weise ausgeftlhrt, wie die vielen kolloidalen Trennungsmembranen
im Protoplasma für die Separation der zahlreichen gleichzeitig in der

Zelle nebeneinander verlaufenden chemischen Vorgänge als zweckent-

sprechende Einrichtung fungieren. So stößt es denn auf keine Schwierig-

keit, auch dort, wo wir im Protoplasma keine gesonderten Organe durch

mikroskopische Beobachtung erkennen können, wie sie z. B. Chromato-

phoren, Elaioplasten, Zellkern, Tonoplasten darstellen, spezifisch mrkende
Apparate, die unserem direkten Nachweise nicht ztigänglich sind, anzu-

nehmen. Anscheinend gleich aussehende Plasmateile mögen im Dienste

der Zelle höchst verschiedenen Aufgaben dienen, und ganz ungleiche

chemische Verrichtungen haben. So ist es nicht ausgeschlossen, daß die

Chromosomen des sich teilenden Zellkerns, welchen Boveri*") und andere

Forscher in neuester Zeit die Bedeutung von individualisierten Zell-

bestandteilen zuschreiben, mit ungleichen Punktionen in irgend einer

Richtung betraut sind. Wir kommen also auch vom biochemischen

Standpunkte zur Einsicht, daß das Protoplasma der Zelle eine hoch-

differenzierte chemische Organisation besitzt, und nicht in allen Teilen

1) L. Rhumbler, Verworns Zeitschr. f, allg. PhysioL, Bd. I, Heft 3 u. 4,

].. 279 (1902), Bd. II, p. 183 (1902). — 2) Daran ändern auch wohl verschiedene

ötreitpunkte auf dem großen Gebiete nichts. Vgl. die Darlegungen von K. PuRlE-
wrrscH, Ber. bot. Ges., Bd. XV, p. 239 (1897); A. Meyer, Botan. Ztg., 189ö,

Abteil. II, p. 328; P. Klem:*, Jnbrb. wiss. Botan.. Bd. XXVIII, p. 685 (1895);

auch W. Paüm, Naturwi-sis. Rundsch., 1902, p. 313. Eine umfassende Behandlung
des Gegenstandes gab W. Pfeffer, Pflanzenphysiologie, 2. Aufl., Bd. II, p. 714 ff.

(1904). — 3) Über die Verwandtschaft von Emulsionen und Schäumen vgl. F. G.
DoNNANs Untersuchungen über die Natur von Seifenemulsionen, Ztitschr. physikal.

ehem., Bd. XXXI, p. 42 (1899). — 4) W. Ramsden, Zeitschr. physikal. Chem.,
Bd. XLVII, p. 336 (]904)r; Prooeed. Roy. Soc., Vol. LXXII, p. 156 (1903). —
5) R. Altmann, Die Elementarorganismen (1890); hierzu bes. A. Fischer, Fixierung
etc. (1899), p. 2u5. — 6) BovERl, Chromat. Substanz d. Zellkerns, 1904, p. 9;

O. Rosenberg, Flora, 1904, p. 251.
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gleichwertig ist: die hypothetischen Elementarorgane des Plasmas,

,,Pangene**, ,,Biogene", „Biophoren'*, „Plasome" oder wie immer sie

genannt werden, stellen anch für die Biochemie keine gleichwertigen

Gebilde dar ^).

Daß zwischen vortibergehend sich bildenden Kolloidstrukturen und

den hierdurch ermöglichten chemischen Leistungen und zeitlebens dauernd

erhaltenen Kolloidstrukturen der Zelle alle möglichen Übergänge realisierbar

sind, mag noch anschließend hervorgehoben werden. Insofern werden

ausschließende Gegensätze zwischen mehr morphologischen und mehr
chemischen Erklärungsversuchen, wie sie z. B. bezüglich der Befruch-

tungsvovgänge geäußert wurden, in Wirklichkeit vielleicht weniger be-

stehen, als es derzeit den Anschein hat.

Mit der besprochenen Auifassung der Protoplasmastrukturen er-

ledigt sicii wohl auch die alte Streitfrage bezüglich des Aggregat-

zustandes des Protoplasma. Schon Brücke (1. c.) äußerte sich hierüber

18G1 treffend: „Für uns ist der Zelleninhalt ein komplizierter Aufbau
aus festen und flüssigen Teilen. Wenn man uns fragt, ob wir den

Zelleninhalt nicht als Flüssigkeit anerkennen, glauben, daß er fest sei;

so antworten wir: Nein, und wenn wir gefragt werden, ob er denn
doch flüssig .sei, so antworten wir wieder: Nein. Die Bezeichnungen

fest und flüssig, wie sie in der Physik Geltung haben, finden auf die

Gebilde, mit denen wir es hier zu tun haben, in ihrer Gesamtheit keine

Anwendung." Nägeli und Schwendener "') gebrauchen für das

Protoplasma das Beiwort ..halbflüssig"; sie betonen als wesentlich für

seine Organisation einen bestimmten Wassergehalt, was für den halb-

flüssigen Gummischleim nicht zutreffe. Später haben sich Velten und
Berthold ^) mit dem Aggregatzustande des Protoplasma beschäftigt,

sodann besonders Pfeffer, neuestens noch Jensen, Schenck und
Rhumbler^). In der Arbeit des letztgenannten Autors findet man die

Schwierigkeiten und Unsicherheiten bei der Anwendung der Begriffe

„fest", „flüssig" auf die kolloiden Gebilde des lebenden Plasmas, sowie

die Eigenschaften, welche das Protoplasma mit Flüssigkeiten teilt, aus-

führlich abgehandelt. Auch die Erscheinungen der Verschiebbarkeit der

Teilchen bei der Plasmaströmung ^), auf die hier nicht weiter ein-

zugehen ist, finden sich bei Rhumbler berücksichtigt.

1) 'Über die jetzt von den meisten hervorragenden Forschern angenommenen
Organelemente des Plasmas virl. Pfeffer, Physiologie, Bd. I, 2. Aufl. (1897) p. 41.

Übrigens äußert sich schon 1861 E. Brücke (Die Elementarorganismen, Sitzber.

Wien. Ak., Bd. XLIV, p. 385) wie folgt: „Ich kann mir auch nicht wohl denken,

daß irgend ein Mikrograph im Ernste glaube, unsere mikroskopischen Bilder gäben
eine auch nur annähernd vollständige Übersicht über den Bau der Zellen, und
wenn gesagt wird: die Zellmembran ist strukturlos, das Protoplasma ist eine homo-
gene Masse etc., so soll dies wohl nichts anderes heißen als: die Zellmembran er-

scheint uns strukturlos, das Protoplasma erscheint uns als eine homogene Masse.''

— 2) Nägeli u. Schwkndfjjer , Das Mikroskop, 2. Aufl. p. 548 (1877). — 3)
W. Velten, Wien. Akad., Bd. LXXIll, p. 138 (1876); G. Berthold, Protoplas-

mamechanik (1886); W. Pfeffer, Plasmahaut und Vakuolen (1890), p. 253; Pflanzen-

phvsiol., B<i. I, 2. Aufl. (1897), p. 38. — 4) P. Jensen, Pflüg. Arch., Bd. LXXX,
p. '176 (1900); Bd. LXXXIII, p. 172 (190J); F. Schenck, Pflüg. Arch., Bd.

LXXXI. p. .584(1901); L. Rhumbler, Zeitschr. f. allg. Phvs., Bd. I, p. 279; Bd. 11,

p. 183 (1902). — 5) Bezüglich Piasmaströmung: H. de Vries. Botan.Ztg., 1885, p. 1;

F. Kienitz-Gerloff, Botan. Ztg., 1893, Bd. I, p. 36; Hemmungen derselben:

G. LoPRioRB, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXVIII, p. 531 (1895). Ihre mutmaßliche
Bedeutung für den Chemismus der Pflanze als Mittel zur Stoffmischung hat zuerst

W. Pfeffer hervorgehoben. Die letzten umfassenden Untersuchungen über Plasma-
strömung stammen von Eavart, Protoplasmic Streamings in plants, 1903.
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An die Erörterung des „flüssigen" Aggregatzustandes des Proto-

plasma schließt sich auch der Hinweis auf die vielen Wirkungen und
Erscheinungen an, welche man auf Oberflächenhäutchen und Ober-

flächenspannung der plasmatischen Organe zurückgeführt hat.

Die amöboide Bewegung wurde von Berthold, Bernstein i)

und anderen Forschern hiermit in Zusammenhang gebracht, die (Ge-

staltung des Zellnetzes, selbst Reizkrümmungsmechanismen von Errera-)
u. s. f. Auch die Vakuolenfrage schließt sich an, wobei zu berücksich-

tigen ist, daß Pfeffer Neubildungen von Vakuolen im Protoplasma
direkt beobachtet hat, und die Meinung von Went, daß sich Vakuolen
nur durch Teilung vermehren, in ihrer Allgemeinheit nicht zutreffend

ist^). In Pfeffers Studien findet sich überdies die physikalische Er-

scheinung bei der Aufnahme und Ausgabe ungelöster fester Körper
durch das Protoplasma näher analysieit.

So interessant die manchmal frappante Ähnlichkeit zwischen Proto-

plasmaströmung in lebenden Zellen oder amöboider Zellbewegung mit

den experimentell bei unorganischen Emulsionen, Quecksilbertropfen etc.

hervorzubringenden Erscheinungen ist, so müssen wir uns doch hüten,

für die komplizierten Phänomene im Plasmakörper mit ihrer tausend-

fachen Abhängigkeit von anderen Vorgängen in der Zelle ebenfalls der-

artige relativ einfache Verhältnisse als parallele Vorkommnisse zu be-

ti'achten. Dieselben Bedenken gellen auch für die vielen sinnreichen

und schönen Versuche, mit welchen Bütschli und andere Forscher die

Erscheinungen der Karyokinese, Zentrosphärenbildung u. a. m. nachzu-

ahmen suchten*). Wenn auch z. B. das Zellnetz äußerlich den Ge-

setzen der bekannten Gleichgewiclitsfiguren von Plüssigkeitshäv^tchen zu

gehorchen scheint, so ist es doch auf einem Wege zustande gekommen,
welcher uns gänzlich unbestimmbar ist, wenn wir nicht alle Gesetze

des lebenden Protoplasma kennen •'^). Manche Erscheinungen, wie das

Zerfließen von Protoplasma in Wasser ^) oder das Ausstoßen von Wasser
aus dem Protoplasma unter dem Einflüsse gewisser gasförmiger Narkotika

[DuBOis^)], sind noch ganz unzureichend bekannt. Ob die Unterschiede

in den elektromotorischen Eigenschaften, welche Waller^) bei lebenden

und toten Samen fand, mit Veränderungen im Protoplasma zusammen-
hängen, wissen wir ebenfa'ls nicht. Es ist aber wahrscheinlich, daß

1) Berthold, 1. c, 1886; J. Bernstein, Die Kräfte d. Bewegung i. d.

leb. Substanz, 1902; Bernstwn, Pflüg. Arch., Bd. LXXX, p. 628(1900); E. Crato,
Ber. bot. Ges., Bd. X, p. 295 (1892), will auch in Phanerogamenzellen amöboid
bewegliche plasinatische Gebilde annehmen („Physoden"). Kritik über die d. Ober-
flächenspan niuig zugeschriebenen Wirkungen bei Pfeffer, Plasniahaut u. Vakuolen
(1890), p. 273. — 2) L. Errera, Bull. Soc belg. Microsc. , 1886 u. 1887. Zur
biochem. Bedeutung der Überflächenspannung, Bildung von Schaumzellen ferner bes.

G. Quincke, Annal. d. Phys., N. F., Bd. LIII (1894), p. 593; (4) Bd. IX, p. 1

(1902). — 3) C. Went, Boian. Ztg., 1887, p. 76; Jahrb. wiss. Bot., Bd. XTX, p. 295

(1888); Bot. Ztg. 1889, p. il'97 ; Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXI, p. 299 (1890); G. Klebs,
Bot. Ztg., 1890, p. 549; W. Pfeffer, Plasmahaut und Vakuolen, 1890. - 4)

Hierzu A. Fischer, Fixierung etc. des Protopla-sma (1899), p. 202: G. Quincke,
Ann. d. Phys. (4), Bd. VII, p. 701 (1902), konnte an Schäumen selbst positiven Helio-

tropismus auffinden. — 5) Vgl. bes. Pfeffer, Plasmahaut und Vakuolen (1890),

p. 273. — 6) Hierzu K. Kölsch, Zoolog. Jahrb. (Anatom, u. Ontogen.), XVI, p. 273

(1902). Die Desorganisationserscheinungen des Plasma durch verschiedene Einflüsse

finden sich behandelt bei P. Klemm, Jahrbuch, wiss. ßotan., Bd. XXVIII, Heft 4
(189.')). — 7) R. DuBOis, Compt. rend., Tom. CII, p. 1300 (1886). — 8) A. D.
Waller, Proc. Roy. Soc., Vol. LXVIII, p. 79 (1901).
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die Keimungsunfähigkeit alter Samen teilweise auf Änderungen der

kolloidalen Plasmastrukturen zurückzuführen ist, wie sie beim Aufbe-

wahren von Kolloiden allmählich meist einzutreten pflegen.

Plasmastrukturen und Diosmose. Schon älteren Forschern i)

war es l)ekannt, daß die Natur der Trennungsraerabran von hoher Be-

deutung für die osmotischen Vorgänge ist. Die berühmte Lösungs-

theorie von VAN t' Hoff konnte erst formuliert werden, nachdem es

Pfeffer in genialer Weise eri'eicht hatte, die Druckmessung bei leicht

diosmierenden Stofiten durch besonders hei'gestellte Trennungsmembranen,
welche selbst von solchen Stoffen in nicht merklicher Weise durch-

drungen werden, zu bewerkstelligen.

Bei den osmotischen Prozessen im Protoplasma stellen die Tren-

nungsmembranen nach der hier vertretenen Ansicht ein System kolloider

Lamellen dai\ welche von jedem eindringenden Stoffe passieil werden

müssen. Die leitenden Gesichtspunkte bei der Beurteilung, wie die

Membranen hierbei wirken, verdanken wir den Arbeiten von Nernst,
Hofmeister und Spiro "2). Wir haben Grund, anzunehmen, daß für

das Passieren der kolloiden Membranen die Lösungsverhältnisse der

diffundierenden Substanzen im Membrankolloid, also „Lösungsaffinitäten"

eine hervorragende Ptolle spielen. Nernst hat diese Erscheinung durch

einen einfachen und schönen Versuch illustriert, indem er die Membran
durch eine Flüssigkeitsschicht er--etzte. welche sich in den beiden gegen-

einander diffundierenden Flüssigkeiten (Äther und Benzol) nicht löst;

das System besteht also aus Äther — Wasser als trennende Membran —
Benzol. Das Wasser wird hierbei in Tierblase eingelagert. Die Mem-
bran ist hier nun für Äther leicht durchlässig, für Benzol aber „semi-

permeabel", und man kann durch diesen Versuch mittelst Benzol

eine Druckentvvicklung hervorrufen, wie sie etwa durch Zuckerlösung

gegeii Wasser bei Anwendung von Pergamentpapier zustande kommt.
Nach Brown =^) kann man eine Kalziumnitratlösung zwischen Phenol

und Wasser ohne Einlageiung in eine Membran mit gutem Erfolge als

trennende semipermeable Schicht verwenden. Der NERNSTSche Versuch

führt somit die Wirkung der Membran, ihre „Semipermeabilität", auf

Lösungsverhältnisse zurück, und wir können in der Tat auch auf diese

Verhältnisse das ..Teilungsprinzip" anwenden. Das in den schon er-

wähnten Versuchen Hofmeisters eruierte Gesetz von der Aufnahme
gelöster Stoffe in Kolloidplatten gilt ebenso für die Diffusionserschei-

nungen: es bleibt das Verhältnis zwischen Konzentration der äußeren

Lösung und Konzentration der vom Kolloid aufgenommenen Substanz

konstant. Spiro hat auf die hohe biologische Bedeutung dieser Er-

scheinungen ausführhch hingewiesen. Für die diosmotische Stoffauf-

nahme ist es also Grundbedingung, daß die aufzunehmende Substanz

in üen kolloidalen Plasmaraembranen löslich ist. Sehr zahlreiche An-

1) Vgl. Ch. Matteucci u. A. Cima, Annal. de Chiin. et de Phys. (3>,

Tom. XIII, p. Ö3 (18i5). — 2) W. Nernst. Zeitechr. physikaJ. Chemie, Bd. VI,

p. 37 (1890); F. Hofmeister, Arch. exper. Fathol., Bd. XXVIII, p. 210 (1891);

K. Spiro, Physikal. u. physiolog. (Selektion, Habilii.-Schrift, Straßburg 1897; G.
FlATSJN, Compt. rend., Tom. CXXXI, p. 1308 (1901). Die ersten Untersuchungen
über Aufteilung zwischen verschiedenen nicht mischbaren Lösung.smitteln stammen
von M. Berthelot und Juxgfleisch, Annal. Ohim. phva. (4), Tom. XXVI, p.

396 (1872). — 3) C. Brown, Zeitschr. Elektrochem., M. VI, p. .531 (1900). Zum
Nernst sehen Versuch vgl. auch die Ausführungen von Kistiakowski , Chem.
Centr. 1899, Bd. I, p. 89, für Gase.
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gaben über Diffusion verschiedener Substanzen durch Tierblase hat

Hedin') auf Grund seiner experimentellen Ermittlungen geliefert.

OvERTON -) hat in einer Reibe ausgezeichneter Stürben dieses

Prinzip benützt, mn etwas Näheres über die chemische Natur der Plaswa-
haut zu erfahren. Er fand, dai3 von KohlenstoffVerbindungen nur solche

rasch aufgenommen werden, welche in Äther, fettem Öl und ähnlichen

Medien besser löslich sind als in Wasser. Am schnellsten diffundierten

einwertige Alkohole, Aldehyde, Ketone, einwertige Säureester, Alkaloide:
langsamer Glykole, Amide; noch langsamer Glyzerin, Erythrit; am trägsten

die Hexite, Hexosen, Aminosäuren und Salze von organischen Säuren.

Die letztgenannten Stoffe rufen daher am leichtesten Plasmolyse hervor.

OvERTON schließt daraus, daß fettartige Substanzen, wie Öholesterin,

Lecithin bei der Zusammensetzung der Plasmahaut eine hervorragende
Rolle spielen. Schon früher hatte Quixcke'^), auf anderen Gründen
fußend, an ein ,,Ölhäutchen" des Protoplasmas gedacht. Qverton fand

auch, daß von Anilinfarbstoffen, deren Eindiingen in die lebende Zelle

zuerst von Pfeffer^) festgestellt worden ist, nur jene aufgenommen
werden können, welche in geschmolzenem Lecithin und Cholesterin löslich

sind. Die Theorie Overtons erklärt allerdings, wie NATHA^ysOH^'
")

dargelegt hat, in ihrer einfachen Form nicht ausreichend, wie eine

Regulation der Durchlässigkeit für lipoidlösliche Stoffe erfolgen kann
und wie so gleichzeitig mit der Durchlässigkeit für fettlösliche Sub-
stanzen die leichte Durchdringbarkeit für Wasser bestehen kann. Man
wird daher auch bei Anerkennung der von verton entdeckten Momente
nicht umhin können, der Plasmahaut eine kompliziertere Struktur als

die eines Lipoidhäutchens zuzuteilen.

Wie sehr die Natur des Koiloidsystems der Plasmahaut die Dios-

mose beeintlußt, geht einerseits aus den Erfahrungen Hofmeisters an
Jjeim])latten hervor, andererseits aus Versuchen Overtons, «reicher zeigen

konnte, daß 7 % wässerige Saccharoselösung so wenig in lebende Zellen

<{iosmiert, daß sie Plasmolyse hervorruft, hingegen 7 7^ Rohrzuckerlösung

+ 3 'Vo Methylalkohol keine Plasmolyse erzeugt und somit die Plasma-
haut viel leichter passieren muß. Dies beruht wahrscheinlich darauf, daß
Rohrzucker im System: Plasmakolloide -f- Wasser -{-^Methylalkohol stärkere

Lösungsaffinitäten findet, als im System Plasmakolluide -\- Wasser. Ände-
rungen der Semipermeabilität der Plasmahaut für bestimmte Stoffe sind

daher voraussichtlich sehr leicht durch verschiedene Faktoren zu erzielen,

und im Leben der Zelle sind solche Veränderungen im diosmotischen

Verhalten schon durch Salzkonzentrationsändcrungen und ähnliche Ein-

flüsse niit Sicherlieit zu erwarten. Welche P)edeutung solche Eigen-
schaften füi' die Regulierung des Stoffaustausches haben müssen, braucht

wohl nicht erst ausgefühit zu werden. Nathansohn '^) hat in lehr-

1) S. U. Hedin, Pflüg. Arch. , Bd. LXXVIII, p. 205 (1899). Über den
„TeiUuigskoeffizieoten", vd. auch die interesganten Darlegungen von Tammann,
Zeitschr'. physik. Chem., Bd. XXII, p. 481 (1897). — 2) B. Qverton, Viertel-

jahrschr. d. naturf. Gesellsch. Zürich, Bd. XL, p. 1 (1895); Bd. XLI\\ p. 88
(1899); Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXII, p. 189 (1897); .Tahrb. wissciisch. Bot.,

Bd. XXXIV, p. 669 (1900); Studien über Narkose. 1901; Pflügers Arch., Bd.
XCIT, p. llö (1902). — 3) G. Quincke, Annal. d. Phys. , N. F., Bd. XXXV,
p. 6S0 (1888). 4) W. Pi-KFJ'EK, Untci*.i.-!i a. d. botan. Inst, zu Tübingen, Bd. II,

p. 179 (1886). — 5) Nathansohn, Jahri-Vh. wiss. Bot., Bd. XXXIX, p. (338 a904).— 6) A. Nathansohn, Jahrbuch, wisviisch. Botan., Bd. XXXV tll, p. 241
(I9i'2); Ber. bot. Ges , 1901, p. öOQ. Diuch das Intercellnlarsysteui des Codium-
thailiis kommen allerdings gewisse Ungenauigkeiten der Resultate zustande, welche
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reichen Versuchen an Codium tomentosum gezeigt, daß durch diese

Alge aus der umgebenden Salzlösung (NaNO,^) anfangs mehr NO, -ionen

aufgenommen werden, aber bald ein konstantes vermindertes Passieren

diirc'li Regulierung der osmotischen \'erhältnisse der Plasmahaut erreicht

wird. Ganz analoge Verhältnisse ergaben sich für den Austritt von

Cl-ionen nach Einbringung der Algen in verdünntes Seewasser.

Bei Nathansohn findet sich auch ausgeführt, wie sich auf Grund

der Erfahrung. daB die Plasmaliaut ihre diosmotische Wirkung beim

Wechseln der umspülenden Lösungen ändern kann, die Aussichten stellen

bei lei)enden Zellen einseitige Durchlässigkeit der Plasmamembranen
(..Intrapeiineabilität" und ..Extrapermeabilitäf) nachzuweisen. Die von

Janse') in dieser Richtung angestellten Versuche waren noch nicht

ganz ausreichend [Pfeffer-)].

Durch die dargelegten Auffassungen kann man sich auch Speiche-

rungen von bestimmten Stoffen im Plasma verständlich machen, wie

schon von F. Hofmeister gezeigt wurde. Speicherung aus umgebenden
Lösungen muß immer erfolgen, wenn die Lösungsaffinität des Stoffes

zum L(isungsmittel geringer ist als die Lösungsaffinität zum Plasma-

kolloid unter den gegebenen Verhältnissen. Permeabilitätsänderungen

des Protoplasma durch Temperatureinflüsse hat Rysselberghe ^) be-

schrieben.

Weiui auch sowohl auf physikochemischem als biologischem Ge-

biete inbezug auf die Membrandurchlässigkeit noch mancher Punkt

seiner Klärung harrt, so ist durch die von Nernst und von Tammann*)
angebahnten Ideen docli wohl ein Teil der Wechselwirkungen unserem

Verständnisse zugänglich , welche sich zwischen der lebenden Substanz

und den gelösten Stoffen abspielen. Pfeffer gebührt das Verdienst,

zuerst auf die Unzulänglichkeit der 1867 von Traube^) aufgestellten

„Siebtheorie" oder „Porentheorie*' für die Membrandurchlässigkeit hin-

gewiesen zu haben, wonach die Größe der intermizellaren Zwischen-

räume der Membran und die Molekülgröße des gelösten Stoffes ent-

scheidenden Einfiuß auf die Diffusion haben sollte. Von chemischer

Seite hat vor allem Tammann '>) die Unhaltbarkeit der Porentheorie

dargetan. Die Änderungen in den maßgebenden Wechselwirkungen

zwischen Proto]ilasma und diosmierender Substanz, welche mit dem Tode

der Zelle erfolgen uiul durch den bekannten Versuch der P'arbstoff-

exosmose aus durch Chloroform getöteten roten Rüben auffällig demon-

striert werden [W. Hofmeister, de Vries^)], sind bislang noch so

gut wie unbekannt. Strukturveränderungen der Plasmaliaut lassen sich

nach Chloroformtötung nicht mikroskopisch nachweisen, und auch

(iALEOTTi^) konnte solche Änderungen des Baues für tierische Mem-
branen nicht finden. Ob es Stoffe gibt, welche als wesentliche Funktion

aber die Versuche nicht, so stark beeinträchtigen, wie von manchen Seiten ange-

nt)ninieu wurde; vgl. JosT, Vorles. üb. Pflanzenphysiol. ^1904), p. 27; Botan. Ztg.,

mn, Bd. II, p. 131.

1) J. M. J.\NSE, Botan. Centralbl. , 1888, Bd. II, p. 10. — 2) Pfeffer,
Plasiuahaut und Vaicuolen (1890). p. 269. -- 3) Fr. van Rysselherghe, Recueil

de rin.st. Botan. Bruxelles, Tom. V, p. 209 (1902). — 4) G. Tammann, Zeitschr.

physikal. Chem. . Bd. X, p. 2ö.ö (1892). — 5) M. Tkaiiije, Areh. f. Anatom, u.

Phvsiol., 1867, p. 87. — 6) Tammann, l. c, 1892. Auch M. Fünfstück, Ber.

bot. Ges., Bd. XI, p. (80) (1893). — 7) W. Hofmeistgr, Ptanzenzeile, (18(i7) p. 4.

H. de Veies, Arch. Neerland.. T. VI, p. 117 {iSil). — 8) G. Galeotti, Zeitschr.

physikal. Chem., Bd. XL, p. 481 (19u2). Vgl. ferner bezüglich Differenzen im
lebenden nnd toten Plasma, Galeotti, Biochem. Centr., Ref. No. 538 und 1B85, 1903.
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die Aufi-echterhaltung und Steigerung des Zellturgors besitzen (de

Ykies hatte früher den Pflanzensäuren eine derartige Bedeutung zuge-

schrieben), ist noch näher festzustellen. Bei Schimmelpilzen scheint

nach den Untersuchungen v. Mayenburgs') die Turgorregulation bei

<ler Anpassung an Salzlösungen durch Produktion von leicht oxydablen

den Kohlenhydraten nahestehenden Säuren zu geschehen.

OvERTON hatte angegeben, daß Elektrolyte die unversehrte Hyalo-

plasmahaut nicht merklich passieren. Dali dies aber kein unumstöß-

liches Gesetz ist, geht aus den Erfahrungen Nathansohns über die

Regulationen im Salzaustausche von Codium hervor, wobei es wohl

ausgeschlossen ist daß nur die nichtdissoziierten Salzmoleküle die Plasma-

haut durchwandern konnten. Wenn Ionen von Salzen in die lebende

Zelle in bestimmten P'ällen nicht eindringen können, so kann man hierfür

mit HÖBER-) eine geringe dissoziierende Wirkung der Plasmahaut

gegenüber der äußeren wässerigen Lösung ins Treffen führen und sagen,

daß die Dielektrizitätskonstante des Wassers gegenüber jener der Plasma-

haut sehr groß ist Doch wird der Wert solcher Vorstellungen wohl

nicht unbeeinträchtigt gelassen durch die große Variabilität in den di-

osmotischen Eigenschaften der Plasraahaut.

Die Bedeutung der elektrolytischen Dissoziation für die osmotischen

Erscheinungen bedarf übrigens noch weiterer Aufklärungen. Daß die

lonenbildung, nämlich der Durchtritt von bestimmten Ionen bei der Os-

mose eine hohe allgemeine Bedeutung hat geht aus den Untersuchungen

von OsTVi^ALD, Tammann und WaldeN'^; hervor, und man kann Durch-

treten und Zurückhalten bestimmter Ionen durch Trennungsmembranen
experimentell beweisem Auch hat die Wanderungsgeschwindigkeit der

Ionen, dort wo sie sehr groß ist, wie bei den H-ionen, großen Einfluß

(Walden*)). Weil die Plasmahaut nicht chemisch indiff"erent ist und
bald den Charakter einer Säure, bald den einer Base haben kann, so sind

Wechselwirkungen zwischen ihr und Kationen resp. Anionen vorauszu-

sehen, und dadurch kann es zur Zurückhaltung bestimmter Ionen kommen.
Daß alle diese Verhältnisse zur Scheidung bestimmter Ionen führen

können mit allen Konsequenzen: Bildung von freien Säuren und Al-

kalien, Entstehung von elektrischen Potentiakliff'erenzen, ist leicht ver-

ständlich, und es sind bereits hofi"nungsreiche Ansätze da, um ein-

schlägigen wichtigen und auffälligen physiologischen Tatsachen auf diesem

Wege ein näheres Verständnis abzugewinnen^). Hinsichtlich der Rolle

der Ionen bei der Diffusion von Elektrolyten ist aber, wie z. B. Wal-
dens Erfahrung zeigt daß gewisse Membrane« wohl für Natriumchlorid

und Oxalsäure, nicht aber für Natriumoxalat permeabel sind, manches
wohl noch weiterer Untersuchung bedürftig.

1) O. Heinsius V. Mayenburg, Jahrbuch, f. wiss. Botan., Bd. XXXVI,
p. 381 (1901). — 2) R. HÖBER, Physikal. Cheiii. d. Zelle, (1902) p. 112. — 3) W.
Ostwald, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. VI, p. 71 (1890). G. Tammaxn, ibid., M.
X, p. 2.").ö (1892). P. Walden, ibid., Bd. X, p. 699 (1892). — 4) Walden, 1. c
Vg). auch bereits F. Hinteregger, Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 1619 (1879).

— 5) Über Salzsäurebereitung im Magen, Nierensekretion, vgl. Spiro, Physikal.

u.-physiolog. Selektion, p. 59, 1897. Über elektrische Erscheinungen: Ostwald,
1. c, 1890. Auf die Bedeutung von „Konzeotrationsketten" als Quelle der elektrischen

Ströme in lebenden Organismen wies zuerst J. Loeb hin. Sehr ausführlich hat

Bernstein die Entstehung von Zellströraen durch osmotische Vorgänge behandelt:

Pflügers Arch., Bd. LXLIl (1902). Naturwiss. Rundschau, 1904, p. 197. Auch
Oker Bloom, Pflügers Arch.. Bd. LXXXIV (1901). Über Elektrolyse durch
semipermeable Membranen, ferner B. MoRlTZ, Zeitsclir. physikal. Chem. Bd. XXXIII,
p. 513 (1900).
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Oberflächen Schicht. Eine weitere Folge der Theorie vom
schaumartigen Aufbau des Protoplasma aus kolloiden Lamellen ist die

Annahme, daß die Erfahrungen, die man bezüghch der Oberflächen-

schicht wässeriger Lösungen besitzt, hier eine bedeutsame Anwendung
finden dürften. ZawidzkiI) hat für verdünnte Säuren (Essigsäure,

Salzsäure) nach Eizeugung der nötigen Oberfläche durch Zusatz von

Saponin und Schaunibildung direkt nachzuweisen vermocht, daß Konzen-

trationsdilTerenzen in Schaum und darunterstehender Flüssigkeit existieren.

Im Protoplasma, wo allem Anscheine nach enorm große Oberflächen für

chemische Reaktionen zwischen zwei sich berührenden Plüssigkeiten oder

(lasen geboten werden können, hat die gesteigerte Konzentration in den

OberflächenschicJiten von aneinandergrenzenden Lösungen wohl entschieden

ehie wichtige Rolle für die Beschleunigung verschiedener Reaktionen

in der Zelle inne, ebenso für die Bildung von Membranen.
Schlußbetrachtnngen. Daß das Protoplasma nicht nur in mor-

phologischem, sondern auch in biochemischem Sinne einen „Organismus"

darstellt, wurde ziemlich gleichzeitig von verschiedenen Forschern aus-

gesprochen, besonders deutlich von Drechsel^) und IiEiNKE=^) (1881).

In jüngster Zeit hat vor allem F. Hofmeister diese Idee in geist-

reichen Ausführungen erläutert*). Solche Vorstellungen schließen aber

nicht aus. daß wichtige Lebensveriichtungen auch nach anscheinend

völliger Zertrümmerung des Plasmas weiter vor sich gehen. So erfolgt

in feinst zerriebenen Wurzelspitzen die physiologische Oxydation der

Homogentisinsäure genau so wie in intakten Spitzen, und die durch

geotiopische Reizung veranlaßte Hemmung dieser Oxydation ist im

Spitzenbrei ebenso kräftig wie in normalen Wurzelspitzen. Der 1881

von Reinke zuerst gezogene vielzitierte Vergleich der Vernichtung der

Lebensfunktionen beim Zertrümmern de& Protoplasten mit der Vernich-

tung des Mechanismus einer Taschenuhr nach deren Zertrümmerung ist

also nur bis zu einer gewissen Grenze richtig. Im Autolysengemisch

gehen gewiß noch weit mehr vitale Prozesse von statten, als wir heute

ahnen.

Auch ist es eine Konsequenz der hier vertretenen Anschauungs-

weise, mit J. Sachs'') ein Nebeneinandergehen morphologischer Diffe-

renzen und stofflicher Verschiedenheiten zu fordern, wenn auch in den

„blütenbildenden" und „wurzelbildenden" Stoffen wohl eine allzugrobe

Versinnlichung dieses Zusammenhanges gegeben wurde. F. Hofmeister
(1. c. S. 23) hat sehr fein die Formbestimmung durch stoffliche Be-

ziehungen gekennzeichnet und auf die Unterschiede hingewiesen, welche

schon geringfügige strukturelle Differenzen in kolloidalen Gebilden nach

sich ziehen können. Man braucht nicht erst verschiedene Eiweißstoffe

für die einzelnen Tier- und Pflanzenarten anzunehmen. Für einschlä-

gige Abhängigkeitsverhältnisse l)ieten z. B. die Stärkekörner ein lehr-

reiches Beispiel, welche in der Regel die genau gleiche chemische Zu-

sammensetzung, aber eine häufig genug für Familie oder Gattung sehr

charakteristische Form haben, und bei einer Pflanzenart in allen Or-

1) J. V. Zawidzki, Zeitßchr. physikal. Chem., Bd. XXXV, p. 77 (19ÜU);

Bd. XLII, p. 612 (1903). — 2) Drechsel, Die fundamentalen Aufgaben d. phy-

siolog. Chemie, 1881, p. 8. — 3) J. Ueinke, Studien über das Protoplasma, Berlin

1881
,

p. 122. — 4) F. Hofmeister, Die ehem. Organisation d. Zelle (1901), p.

25 ff. — 5) J. Sachs, Arbeiten des botao. Inst. i. Würzburg, Bd. IL p. 4.ö2, 689

(1882); Flora, 1895, Ergänz.-Bd., p. 409. Goebel, Organographie der Pflanzen,

1901, p. 38.
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ganen: Blatt, Samen, Wurzel dieselben morphologischen Eigentümlich-

keiten zeigen. Dies ist durch die Differenzen in der Amyloplastenarbeit

bedingt, die nicht allein auf der Struktur, sondern in der ganzen Tätig-

keit dieser Organe beruhen. Analoge Dinge mögen sich im (betriebe

des Protoplasmalebens vielleicht oft abspielen.

Die einseitige Berücksichtigung der cliemischen Bestandteile (..Stoff-

theorien") des Protoplasmas dürfte wohl kaum zum gewünschten ^'er-

ständnisse der Lebenserscheinungen führen. Die Bestrebung, den Mecha-
nismus des Piotoplasten als alleinwirkend zu betrachten, wie sie in

Reinkes Dominantentheorie ^) zutage tritt, war eine Gegenreaktion auf

die früher besonders begünstigte „Stofftheorie'' des Protoplasmas.

Manche Plasmatheorien sind unstreitig zu sehr von phantastischen

molekulartheoretischen Vorstellungen beeinflußt, als daß sie eine brauch-

bare Stütze für die Forschung abgeben könnten. Dies gilt sowohl von

der PFLüGEBschen Vorstellungsweise, das Protoplasma als ein ,,Riesen-

molekül" anzusehen'^), eine Lehre, welche Hörmann ^) in wenig glück-

licher Weise zu erneuem versuchte; als von der ÖETMERschen ,,Disso-

ziationshypothese", wonach durch ,,lebhafte intramolekulare Bewegung
der Atome der lebendigen Eiweißmoleküle" fortdauernde Selbstzersetzung

derselben stattfinden solle*), von der Biogenhypothese Vervvorns-^) als auch
von den seitens 0. LOEW und Bokorny^) entwickelten Anschauungen.

Letztere Hypothese , welche wiederholt Kritik erfahren hat '),

behauptet, daß das Protoplasma aus einem (eventuell mehreren) Pro-

teiden bestehe („aktives Albumin") dessen „Labilität" auf der Gegen-
wart von Aldehydgruppen beruhe; wahrscheinlich handele es sich um
ein Kondeusationsprodukt des Asparaginsäurealdehydes. Es bestehen

aber bezüglich der angewendeten Methoden (Reduktion sehr verdünnter
alkalischer AgN03-Lösung ; intracelluläre Niederschläge mit sehr ver-

dünnten Basen) große Unsicherheiten hinsichtlich der Deutung der

Resultate: andererseits erscheinen mir gewisse "Vorstellungen der beiden

1) J. Reinke, Die Welt als Tat,, 1899. Biol. Centr., Bd. XIX. p. 81 (1899);
Bd. XXI, p. 593 (1901); Bd. XXII. p. 28 (1902); Einleit. i. d. theoret. Biol., 1901.
— 2) Pflüger, Pflügers Arch., Bd. X, p. 307 (187.5). — 3) G. Hörmann, Kon-
tinuität d. Atom Verkettung, Jena 1899. — 4) W. Detmer, Landwirtsch. Jahrb.,

Bd. X, p. 731 (1881). VVoLLNYs Forsch, a. d. Geb. d. Agrik.-Phys., Bd. V, Heft 3

u. 4 (1881). Phy.siol. d. Keimprozess., (1883) p. 1.55. Pflanzenphysiologie, (1883)

p. 1.53. Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. XII; Ber. bot. Ges., Bd. X," p. 433 (1892).
— 5) M. Verworn. Allgemeine Physiologie, 3. Aufl. (1901). — 6) O. Loew, u.

Th. Bokorny, D. chera. Ursache d. Lebens, 1881. Pflüg. Arch., Bd. XXV.
p. 150 (1881). Ber. ehem. Ges., Bd. XIV, p. 2508 (1881), ibid. Bd. XV, p. 695
(1882); Pflügers Arch.. Bd. XXVI, p. 50 (1882); Botan. Zeitung, 1882, ^o. 48;
Die ehem. Kraftquelle im lebenden Protoplasma, 1882; Pflüg. Arch., Bd. XXX,
p. 348 (1883); Bd. XXXIL p. 113 (1884); Bd. XXXV. p. 509 (1884). Botan. Ztg.,

1884, No. 8. Bokorny. Jahrb. wiss. Bot., Bd. XVII, p. 347 (1886); LoEW und
Bokorny, Bot. Ztg., 1887, p. 849. Journ. prakt. Ohem , 1887, p. 272. Jahrb. wiss.

Bot., Bd. XVIIi, p. 194, (1887); ibid., Bd. XIX, p. 206 (1888). Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXI, p. 1848 (1888). Bot. Cent., Bd. XXXVIII, p. 581 (1889). Jahrb. wiss.

Bot., Bd. XX, p. 427 (1889). Biolog. Centr., Bd. VIII, p. ! (1888). Bot. Centr.,

Bd. XXXIX, p. 369 (1889); Bd. XL, p. 161 (1889); Pflüg. Arch., Bd. XLV.,
p. 199, (1889). Ber. bot. Ges., Bd. VIII, p. 99 (1890); Bd. X, p. 619 (1892); Biolog.

Centr. Bd. XI, p. 5 (189!). Flora, Erg.-Bd.. 1892, p. 117. Pflüg Arch., Bd. LV,
p. 127 (1893). Biol. Centr.. Bd. XIII, p. 271 (1893). Flora, 1895, p. 68, 90 (Dai-
KAHURA). Bull. Coli. Agric. Tokyo, Vol. H, No. 2, (1895) Pflüg. Arch., Bd.
LVIII, p. 257 (1901). Bokorny, Chem. Ztg., 1896, p. 1022. — 7) Besonders durch
E. Baumann, P flüg. Arch., Bd. XXIX, p. 400 (1882). W. Pfeffer, Flora, 1889,

p. 46. P. Keemm, Ber. Botan. Gesellsch., Bd. X, p. 237 (1892). Flora, 1892,

p. 395. Botan. Cent., Bd. LVII, p. 193 (1894).
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genannten Forscher, vor allem ihi-e Auffassungen über den Bau des

Eiweißmoleküls und über die (noch in keinem Eiweißstoff nachgewiesenen)

angeblichen Aldehydgruppen desselben sehr zweifelhaft. Auch werden
„Atomschwingungen" und ähnliche Vorstellungen zu Hilfe genommen,
die nichts als Phantasiegebilde sind, und es erscheinen die einer exakten

Untersuchung zugänglichen Eigenschaften des Plasmas, wie sie in unseren

Darlegungen auseinandergesetzt wurden, nicht berücksichtigt.

Es sind auch von einigen Seiten [Erreba , Sestini ^)] Überle-

gungen angestellt worden, inwiefern die in den Organismen vorhandenen

Grandstoffe mit den vitalen Eigenschaften zusainmenhängen konnten,

ohne daß sich jedoch daraus Anhaltspunkte für Experimentalarbeiten

bisher ergeben hätten.

Die extreme Verfolgung der Maschinentheorie scheint mir zum Teil

noch zu wenig die physikalisch chemischen Eigenschaften des Substrates

der Lebensvorgänge zu berücksichtigen; sie verzichtet wenigstens auf

eine nähere Analyse dieser Eigenschaften, wenn „der Organismus ein

vom Gesetz seiner Form beherrschter energetischer Prozeß -) sein soll.

Doch ist natürlich in anderer Hinsicht eine derartige Vorstellungsweise

in der Biologie dui-chaus zu billigen, falls man damit eine Vereinfachung

den Denkens erreicht und die Übersicht erleichtert.

Neumeister ^) hat demgegenüber in jüngster Zeit die Auffassung

verfochten, daß für das Plasma nicht die Form, sondern der Stoff das

Charakteristische sei; das Protoplasma bestehe wahrscheinlich aus mehreren

und zwar chemisch verschiedenen Molekülen, welche derart in Wechsel-

wirkung stehen, daß zwischen ihnen ein Austausch von Atomgruppen,

sowie eine Umformung zu neuen Molekularverbänden eintreten kann.

Einen positiven Fortschritt in der Auffassung vermag ich jedoch in den

interessanten Ausführungen Neumeisters nicht zu erblicken.

Zweites Kapitel: Die chemischen Reaktioneii im lebenden
Pflanzenorganismus.

Über die Reaktionsbedingungen.

Im Gegensatze zur unorganischen Natur ist bei lebenden Orga-

nismen fortwährend die lebhafteste Wechselwirkung mit den Stoffen

dei äußeren Umgebung im Gange. Die verschiedensten alltäglichen

Beobachtungen an unserem eigenen Körper, an Tieren und Pflanzen

Tiberzeugen uns davon, daß im Inneren aller lebenden Organismen eine

Unzahl chemischer Reaktionen ablaufen muß. welche durch den Kon-
takt mit den Stoffen der Außenwelt bedingt sind. Es genügt in der

Regel auch nur einen Teil dieser Wechselwirkungen im Experimente
aufzuheben, um den Organismus in kürzerer oder längerer Zeit dem Tode
anheimfallen zu sehen. Wir kennen eine ganze Reihe von Stoffen,

1) L. Eerera, Biolog. Centr., 1887/88, p. 22. Sestini, Chem. Centn, 1887.
— 2) Reenke, Theoret. Biologie (1901), p. 175. — 3) R. Neumeistek, Betrach-

tungen über das Wesen der Lebenserscheinungen, Jena 1903.
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deren stete Darreichung von außen für alle Lebewesen so nötig ist,

daß die Weglassung eines einzigen von ihnen in experimenteller Ei-

nährung von Pflanze oder Tier genügt, um das Leben zu zerstöron.

Dahin gehören vor allem Sauerstoff und Verbindungen von Wasseit-toff,

Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Kali, Magnesium. Aber nicht nur Stoff-

zufuhr spielt eine lebenerhaltende Rolle, sondern ebensosehr die r.n-

gestörte Fähigkeit Stoffe abzugeben. Es genügt die Körperobertiäche

eines Tieres oder einer Pflanze mit einem gasdichten Firnisüberzuge

zu überkleiden, um trotz gleichzeitig gestatteter Nahrungsaufnahme das

Weiterleben unmöglich zu machen. Die Aufnahme und Abgabe \on

Stoffen, die wir als Stoffwechsel der Organismen mit der Außen-
welt zusammenfassen, birgt also eine Summe chemischer Reaktionen in

sich, welche eine unerläßliche Notwendigkeit für den Weiterbestand

des Lebens bilden und eines der für das Wesen lebenden Organismen

am meisten charakteristischen Merkmale ausmachen. Einen unor-

ganischen Kristall, selbst eine bei Sauerstoffzutritt leiclit verwitternde

Substanz kann man hingegen im zugeschmolzenen evakuierten Glasrohr

unbegrenzt lange Zeit aufbewahren, ohne daß sich auch nur eine

Eigenschaft des Stoffes ändert. Selbst jene Fälle, in welchen Organismen

im lufttrockenen Zustande viele Jahre hindurch aufbewahrt wejden

können, ohne ihre Lebensfähigkeit zu verlieren (Moossporen, Bakterien,

manche Samen, encystierte niedere Tiere) statuieren keine Ausnahme,

indem auch sie wahrscheinlich einen minimalen Stoffwechsel (Atmung) unter-

halten und ihre Lebensfähigkeit nachgewiesenermaßen doch einmal ein Ende
hat. Die relativ sehr zählebigen Getreidesamen verlieren nach Burger-
stein i) ihre Keimkraft nach 20 Jahren, und alle aus alten Funden
stammenden Getreidekörner waren keimungsunfähig. Das Studium der

im Stoffwechsel mit der Außenwelt stattfindenden Reaktionen ist eine

der Hau])taufgaben der Biochemie. Eine weitere Quelle für chemische

Reaktionen in der lebenden Zelle bildet das Zusammentreffen der vom
Organismus produzierten Stoffe miteinander. Alle diese Reaktionen

lernen wir auf verschiedenen Wegen, aber immer nur unvollständig

kennen. Wir operieren mit den aus dem Oi-ganismus isolierten Stoffen,

bringen dieselben außerhalb des Organismus mit beliebigen anderen

Stoffen zusammen; wir isolieren mehrere Stoffe aus demselben Material

und suchen durch ihr Zusammenbringen in vitro Reaktionen, welche

von der Zelle her bekannt sind, zu wiederholen; wir kontrollieren Auf-

nahme und Abgabe von Stoffen durch den Organismus; wir ändern

Temperatur, Licht und andere Einflüsse ab. um die Reaktionen in

der lebenden Zelle zu modifizieren. Weiter bemüht man sich in

neuester Zeit mit Erfolg, alle löslichen Stoffe der Zelle durch sehr

starken Druck und geeignete Filtration als „Preßsaft" zu gewinnen und
die in diesem Preßsafte mit oder ohne Zusatz fremder Stoffe unter

sorgfältiger Asepsis vor sich gehenden \'eränderungen zu stu<lieren

(Methode der „Autolyse"). Auch mittelst flüssiger Luft gelang es, den

Zellinhalt von Bakterien zu gewinnen [Macfadyen und Rowland-i].

Von der X'ermehiung und Verbesserung dieser Methoden hängt wesent-

lich der Fortschritt der Biochemie ab, welche, solange sie rein präparativ

betrieben wurde, nur relativ wenig leisten konnte.

1) A. Burgp:rstein, Verhandl. zool. Ijotan. Ges. Wien, 1805, p. 414. —
2) Macfadyen u. Rowland, Proc. Roy. Soc, Vol. LXXI. p. v7, 351 (1903). Zeitschr.

f. allgemein. Physiol. , Bd. III, p. 308 (1903). Centralbl. Bakteriol. (I), Bd.

XXXV, No. 4 (1904). Chem. News, Vol. LXXXVIII. p. 193 (1903).
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Die Art und der quantitative Effekt der Reaktionen im lebenden

Organismus hängen ab von der Natur der aufeinander treffenden Stoffe,

sowie von den Bedingungen, unter welciien das Zusammentreffen statt-

findet. Diese Bedingungen sind höchst verschiedenartig: Temperatur.

Aggregatzustand, Trennung und Mischung spielen eine grolle Rolle.

Diese Faktoren sind im Organismus entweder konstant erhalten oder

sie variieren: beides geschieht entweder passiv durch äußere Einflüsse

oder aktiv durch Selbststeuerung in der lebenden Zelle. Die Tem-
peratur z. B. wird bei der Pflanze nur sehr selten in meßbarer Weise

durch aktive Tätigkeit abgeändert; die Pflanzen haben sich vielmehr

ihren klimatischen Verhältnissen angepaßt. Dies tritt nicht nur in

morphologischen Merkmalen hervor, sondern auch in chemischen. So

ist das Fett bei tropischen Pflanzen regelmäßig von höherem Er-

starrungspunkt als das Fett der gemäßigte Klimate bewohnenden
Pflanzen. Die Lebensvorgänge finden allgemein ohne Störung und in

bestimmter quantitativer Abhängigkeit von der Temperatur gewöhnlich

innerhalb eines weiten Intervalls von rund 20^ (10—30® C) statt;

darunter und darüber können Störungen bereits in bestimmten Fällen

vorkommen, so „erfrieren" Tropenpflanzen schon bei etwa -|-^" C ').

Aktive Temperaturändei-ung durch Selbstregulierung sehen wir in der

Temperatursteigerung nach Verwundungen und in der manchmal sehr

starken Wärmeerzeugung durch „thermophile Bakterien-', durch atmende
Samen und Blüten. Bei den warmblütigen Tieren spielen bekanntlich

diese Prozesse eine äußerst wichtige Rolle zur Erhaltung des Gleich^^

gewichtes der Lebensvorgänge. Die Erscheinung, daß in einer gleich-

förmigen Lösung Konzentrationsverschiebungen auftreten, wenn ein Teil

der Flüssigkeit eine andere Temperatur annimmt als die übrige Lösung»

bezeichnet man als „LuDV/iGsches Phänomen". Sehr schön kann man
dasselbe in dem von Abegg^) angegebenen Apparat demonstrieren.

Hierbei spielt einmal der höhere osmotische Druck in der wärmeren
Partie eine Rolle, dann aber auch das Verteilungsgesetz.

Der bedeutende Einfluß des Aggregatzustandes der rea-

gierenden Stoffe auf Eintritt und Verlauf von Reaktionen ist eine sehr

alte chemische Erfahrung. Lösungen herzustellen, wenn ein Stoff in

Reaktion treten soll, ist auch für den Organismus ein wichtiges Hilfs-

mittel, von welchem der ausgiebigste Gebrauch gemacht wird. Anderer-

seits ist Herstellung von Verbindungen festen Aggregatzustandes, von

unlöslichen Stoffen oft das beste Mittel, wenn Stoffe aus dem Reaktions-

getriebe ausgeschaltet werden sollen. Auf letzterem Wege lagert die

Pflanze ebensowohl Reservematerial zu künftiger Benützung ab (Stärke^

Fett) als auch .,Sekrete" wie Harze, Terpene, die niemals wieder in den

Stoffwechsel eintreten, wie auch Giftstoffe, z. B. Oxalsäure als unlös-

liches Kalksalz. In Lösung bieten einander zwei Stoffe gleichsam ideal

große Oberfläche dar. Eine Annäherung an diesen Fall bildet die

möglichst feine Emulsion von nicht mischbaren Flüssigkeiten, welche

z. B. bei der Fettresorption im Organismus eine wichtige Rolle spielt.

Die biochemische Bedeutung von Trennungsprozessen wird

uns wirksam durch die eben erwähnte Herstellung unlöslicher Verbin-

dungen in der Zelle in verschiedenen Fällen illustriert. Filtrationen^

1) H. Molisch, Unters, ü. d. Erfrieren d. Pflanz. (1897), p. 55. Sitzungsber.

Wien. Ak., Bd. CV. I (1896). — 2) R. Abegg, Zeirschr. f. physikal. Chem., Bd..

XXVI, p. 161 (1898).



48 Zweites Kapitel: Die cheiuischeu Reaiitionen etc.

die der Chemiker so häufig zur Trennung fester Stoffe von Flüssig-

keiten anwendet, finden wir auch in der lebenden Pfianze als wichtiges

Hilfsmittel für Reaktionen tätig. Auch die Filtration beföidernden Mittel,

wie Herstellung einer großen Filterfiäche, vollkommene Benetzbarkeit

der Filtermembian, sind im Organismus benutzt, wo die vielen Systeme
kolloider Trennungsmeml)ranen im Zellplasma, wie zuletzt F.Hofmeister
anziehend geschildert hat. höchst wirksame Einrichtungen darstellen.

Der Organismus leistet aber noch mehr. Die in Frage kommenden
Trennungsmembranen sind, wie es Pfeffer^) in seinen denkwürdigen
osmotischen Untersuchungen darlegte, „semipermeabel'*: sie vermögen,
wie bereits oben näher auseinandergesetzt wurde, selbst zw'ischen ge-

gelösten Stoffen auszuwählen und so Abtrennungen von Stoffen zu er-

reichen. Deigleichen geschieht schon bei der Stoftaufnahme diirch die

Wurzeln im Boden. Zudem ist die Beschaffenheit und Wirkung der

Membranen keine konstante, sondern eine variable. Für Gase, die in

den Zellriüssigkeiten gelöst sind, gelten dieselben Gesichtspunkte, und
es kann Trennung deiselben durch semipermeable Membranen voraus-

sichtlich ebenfalls bewerkstelligt werden. Da die Filtermembranen im
Zelli)lasma auch starke Adsorptionswirkungen äußern, so werden end-

lich auch Abtrennungen durch Zurückhaltung von Stoffen in der Filter-

membian zu erwarten sein. Ist eine vollständige ündurchlässigkeit der
Membranen für bestimmte Stoffe nicht voi-handen, so wirr- \^Lihg die

veischieden große Filtrationsgeschwindigkeit von Gasen und Flüssig-

keiten Konzentrationsdifferenzen und partielle Scheidung erzielen können.
Aber auch Misch ungsprozesse sind für Reaktionen innerhalb

der Zelle sicher von großer Bedeutung. Mit Recht hat Pfeffer') die

Protoplasmaströmungen als voraussichtlich wichtiges physiologisches Hilfs-

mittel in dieser Richtung in Anspruch genommen. Sonst wird auch
jeder Diffusionsstrom im Zellsaft, jede aktive oder passive Ortsveränderung
von Zeliorganen, ungleiche Temperaturen etc, mehr oder weniger als

Hilfsmittel für die Mischung von Stoffen innerhalb der Zelle dienen
können.

§ 2.

lonenreaktion^n in der lebenden Zelle.

Die zahlreichen Stoffe, welche im Innern der Zelle enthalten sind

und sich an den zum Lebensprozeß gehörenden chemischen Reaktionen
beteiligen, sind teils Elektrolyten, teils Stoffe, welche eben noch meßbar
dissoziiert 2) oder solche, die nicht nachweislich dissoziiert sind, und
welche deshalb als Nichtleiter betrachtet werden. Es fehlt nicht an
Versuchen in Organsäften, die Menge der ionisierten Stoffe zu bestimmen.
So hat de Forest-^) die elektiische Leitfähigkeit des aus W^urzeln,

1) VV. Pfeffkr, Studien zur Energetik (1892), p. 270. — 2) Daß z. ß.

Zucker den Charakter schwach dissoziierter Säuren haben, zeigen die Versuche von
E. Cohen, Zeitschr. physiknl. Chem., Bd. XXXVII, p. 69 (1901), über Beeudkissung
der NaOH-Verseilung von Äthylacetat durch Zuckerzusatz. Manuit ist wirkungslos.
Rohrzucker, mehr noch Invert- und Traubenzucker, verringern die katalytische
Wirkung der OH "ioneu durch partielle Neutralisation derselben. Vgl. über Disso-
ziation von Zucker auch H. Eujler, Ber. ehern. Ges., Bd. XXXIV, H, p. 1568
(1901); Th. Madsen, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXXVI, p. 290 (1901); Kull-
GREN, ibid., Bd. XLI, p. 407, Bd. XLIII, p. 701 (1903). — 3) Fr. de Forest,
Science, p. 457 (1902).
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Blättern und Stengeln verschiedener Pflanzen ausgepreßten Saftes ge-

messen und gefunden, daß die Säfte relativ gute Leiter sind, Stengel-

säfte im allgemeinen bessere als Wurzelsäfte. Es wurde auch der

hervorragende Anteil der gelösten Mineralstoffe an dem elektrischen

Leitungsvermögen konstatiert. Analoge Ergebnisse erhielt auch Heald').
Bequemer ist es, für diese Versuche sich der kryoskopischen Methode 2)

zu bedienen, welche in der Tierphysiologie in passenden Modifikationen

bereits viel verwendet wird=*). Maquenne*) hat auch die Verhältnisse

während der Samenkeimung auf diese Weise studiert. Bei der Deutung
der erzielten Ergebnisse hat man allerdings die Möglichkeit einer nach-

träglichen Änderung des lonengehaltes der ausgepreßten Säfte zu be-

rücksichtigen.

Es ist wohl bekannt, daß sich in der Zelle zahlreiche lonen-

reaktionen abspielen und zu den notwendigen Vorgängen im Lebens-
prozeß gehören. Ausfällungserscheinungen, wie die Bildung von Kalk-

oxalat oder Kalkphosphat, viele Lösungserscheinungen zählen dahin.

Offenbar hat man auch in manchen Fällen das Verschwinden bestimmter
Ionen nach der Aufnahme in den Organismus, wie das Ausbleiben der

Reaktionen auf die Kationen K+, Fe++. Fe"H-+ im Zellsaft trotz der

allgemeinen Gegenwart von Kah und Eisen in lebenden Zellen („Mas-

kierung"; auf die Bildung komplexer Ionen zu beziehen.

Aus ihrem Bodensubstrate nehmen die Pflanzen eine große Menge
ionisierter Stoffe auf, da die wichtigen Nährsalze in der verdünnten
Bodenlösung meist so gut wie vollständig elektrolytisch dissoziiert sind.

Es handelt sich um die Kationen Ka+, Na+. Ca++, Mg++, Fe+++,
Mn+++ A1+++ um die Anionen SO^— , NO3-, HPO^— , Cl", wozu
noch eine geringe Menge von H+ und OH~ionen kommt. Die Kohlen-

säure der Luft, welche die Pflanzen aufnehmen und verarbeiten, ent-

spricht, im wässerigen Zellsafte gelöst, wahrscheinlich der Säure H2CO3,
welche fast nur die Anionen HCO^g liefert, die sodann der Reduktion
im Chlorophyllapparate anheimfallen. Es scheint ferner, daß der Luft-

sauerstoff nach seiner Aufnahme ebenfalls bald in Ionen übergeht und
zur Bildung von OH-ionen Anlaß gibt.

Durch zahlreiche Reaktionen werden ferner im Organismus Ionen
neugebildet. So entstehen bei der Oxydation von Alkoholen, Aldehyden
zu Säuren zahlreiche Wasserstoftionen und Säureanionen. Bei manchen
Säuren, welche die Pflanze bildet, ist sehr starke Ionisation in wässe-

riger Lösung vorhanden, z. B. bei Oxalsäure ^). Aber auch viele andere

W^ege führen zu reichlicher Neubildung von Ionen, so z. B. der Über-
gang der minimal dissoziierten Aniinosäuren in Ammoniak und Fett-

säuren, wie bei Asparagin -> Aramoniumsuccinat. Auch bei der Bildung
organischer Basen entstehen aus Nichtleitern oft stark ionisierte Sub-
stanzen**). Besondere Erwähnung verdient die physiologische Bildung

1) F. J). Heald, Botan. Gaz., Vol. XXXIV, p. 81 (1902). — 2) Über die

Methode: F M. Raoült, Zeitschr. physikal. Chemie, Bd. XXVII, p. 617 (1898). —
3) Vgl. über praktische Anwendung in der Physiologie: H. Friedenthal, Cen-
tralbl. f. Physiol, Bd. XIV, p. 157 (1900). — 4) L. Maquenne, Compt. rend.,

Tome CXXV, p. 576 (1897). — 5) Über die biochemisch sehr Ijeachtenswerten
Dissoziationsverhältnißse organischer Säuren bes. W. Ostwald, Zeitschr. physikal.

Ohem., Bd. III, p. 170 (1889); P. Walden, ibid., Bd. VIII, p. 433 (1891). Über
die wichtige Tatsache der stuf01 weisen Dissoziation mehrbasischer Säuren : W. A.
Smith, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXV, p. 144 (1898); R. Wegscheiper,
MonatÄbefie f. Chem.. Bd. XXIIl, p. 599 (1902). — 6^ Über Affinitätsgrößen der

Basen: G. Bredig, Zeitschr. phyaikal. Chem., Bd. XIII. p. 239 (1894).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. ^
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von Substanzen, welche sowohl H-Ionen als OH-Ionen bilden, daher

gleichzeitig Säuren und Basen sind, wie die Aminosäuren. Bredig\)

hat solche Stoffe als .,amphotere Elektrolyten' bezeichnet. Auch viele

Eiweißstoffe sind den aniphoteren Elektrolyten beizuzählen. Bei Amino-

säuren werden melir H-Ionen als OH-Jonen gebildet. Von sonstigen

aniphoteren Elektrolyten sind Metailhydroxyde, Diazoniumhyurat, sowie

der bekannte Indikator Methylorange zu nennen. Es ist auch zu berück

sichtigen, daß die Dissoziation schwacher Säuren durch Zusatz von

^'eutralsalzen erheblicli gesteigert werden kann [Arrhenius ^ i]. Wenn
zu einer Essigsäurelösung ein stark dissoziiertes Salz, wie KaCl, zuge-

fügt wird, so entstehen mehr undissoziierte Acetatmoleküle (Na-Salz)

als undissoziierte Chloridmoleküle , woraus ein Überschuß an H-Ionen

resultiert.

Obzwar die Dissoziation des Wassers nur sehr gering ist (die

obere Grenze liegt nach Ostwai-d^) bei einer Konzentration von 1 g
H-Ionen in 2 Millionen Liter Wasser), so kommt sie für die Verhält-

nisse im Organismus doch sehr in Betracht, weil sie gegenüber vielen

schwach dissoziierten Stoffen erheblich ins Gewicht fällt. Wir wissen,

daß Salze schwacher Säuren (z. B. KCN, Na.,C03; durch Wasser ziem-

lich star-k hydrolysiert werden, und damit hängt das Auftreten alkalischer

Reaktion in solchen Lösungen zusammen; ja Trinatiiumphosphat dürfte

kaum in Lösung existieren, sondern so gut wie vollständig nach dem
Schema Na,PO,+ H • OH == Na, HPO.t + Na OH hydrolysiert sein ^}.

Analog muß das Wasser auf viele organische Salze einwirken, und

wahrscheinlich ist die normale Alkaleszenz des Protoplasmas auf der-

gleiclien Verhältnisse zurückzuführen. Dadurch, daß das W^asser auch

OH-Ionen liefert, kann es in ähnlicher Weise auf Basen hydrolysierend

wirken; es kann also gewissermaßen Säure und Base seiu^).

Überhaupt laufen vielleicht die aliermeisten Reaktionen im Orga-

nismus auf Wirkung und Beteiligung der Ionen des Wassers 'hinaus:

Hydratation, Wasserabspaitung in ihren vielen Erscheinungsformen, viel-

leicht selbst Oxydationsprozesse zählen hierher. Wenn wir dem Ge-

danken Raum geben, daß wir theoretisch auch die „Nichtleiter" als

unmeÜbar wenig elektrolytisch dissoziiert betrachten können, so wird sich

die Bedeutung der Ionisierung des Wassers noch erhöhen. Das Wasser

beansprucht auch wegen seiner relativ sehr hohen Dielektrizitätskonstante

unser Interesse, indem deswegen die Stoffe in wässerigen Lösungen

relativ sehr stark dissoziiert sind gegenüber den Lösungen in anderen

Medien*^). In einer Flüssigkeit von höherer Dielektrizitätskonstante als

das Wasser, könnte Wasser möglicherweise in seine Ionen zerfallen

[Whetham '')].

1) Brepxg u. Winkelbleoh. Zeitschr. f. Elektrochern.. Bd. VI, p. 33 (1899).

Auch .1. Walker, Proo. Roy. Soc, London, Vol. LXXIII, p. 155 (1904). —
2) öv. Arriienius, Zeitschr. phv.sikal. Chem., Bd. XXXI, p. 199 (1899). —
3) W. OsTW^LD, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XI, p. 521 (1893); G. Bredig,

ibid., p. 828. fand als Dissoziationskonstante des Wassers 0,6 x 10-6; W. Nernst,

ibid., Bd. XIV, p. 155 (1891) 0,8 x lO-^. Der Wert erhöht sich auch durch einen

Zusatz von Säuren oder Basen nicht: Sv. Arrheniüs, Zeitschr. physikal. Chem.,

Bd. XI, p. 824 (1893). — 4) Hierzu bes. J. Shields, Zeitschr. physikal. Chem.,

Bd. XII, p. 167 (1893). — 5) Diese Wirkungen waren im Prinzip schon von

H. Rose, Poggendorffs Ann., Bd. LXXXIII, p. 132 ii. 417 (1851) erkannt worden.

— 6) Vgl. H. C. Jones, Americ. chem. Journ., Vol. XXV. p. 232 (1901). — 7^

W. C. D. Whetham, Philos. Magaz. (5), Vol. XLIV, p. 1 (1897).
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Nach Nernst ^) liefert das Wasser nicht nur H + und OH ~ion«n,

sondern daneben noch in sehr kleiner Menge die Ionen H + und .

Die ältere Ansicht, daß bei der Entstehung von wässerigen Lösungen
Hydratbildung eine Rolle spielt, ißt nicht aufrecht zu halten, indem nach
den Feststellungen von Nern3T und dessen Schülern 2) Hydratation ge-

löster Stoffe nur sehr geringfügig vorbanden sein kann.

Die Bedeutung der Ionisation für osmotische Vorgänge wurde bereits

berührt. Hier sei nur beigefügt, wie sehr z. B. in bestimmten Fällen

der Übergang gewisser Ionen in komplexe organische Ionen den Ein-

strom neuer Ionen derselben Art in die Zelle modifizieren kann. Auch
brauchen, wie Ostwald ausgeführt hat, nicht beide Ionen eines Salzes

die Membran zu passieren. In solchen Fällen diffundiert das Salz über-

haupt nicht nachweisbar, da auf der iinderen Seite der Membran freie

Elektrizitätsladung auftreten müßte. Man kann aber durch Zusatz eines

Salzes, welches mit dem ersten ein Ion gemeinsam hat, die Diffusion

des passierbaren Ions tatsächlich ermöglichen^).

Auf die Bedeutung der Produktion der als Katalysatoren sehr

wirksamen H-Ionen werden wir noch zurückzukommen haben.

§ 3.

Reaktionsgeschwindigkeit *).

lonenreaktiojien verlaufen bekanntlich mit unmeßbar großer Ge-
schwindigkeit, und sie müssen auch in der lebenden Zelle momentan
erfolgen, sobald die betreffenden Ionen im Stoffwechsel gebildet w^erden,

oder nach ihrer Aufnahme im Organismus zusammentreffen. Das kol-

loide Medium , in welchem die Reaktionen innerhalb der Zelle meist

vor sich gehen, setzt die Reaktionsgeschwindigkeit nicht herab. Nach
Voigtländer '") wird die Diffusionsgeschwindigkoit durch Agargallerte

verschiedener Konzentration nicht beeinflußt. Doch spielt nach den
Erfahrungen von Arrhenius ") die innere Reibung eines Nichtelektro-

lyten, welcher das Wasser als Lösungsmittel eines Elektrolyten teilweise

ersetzt, eine Rolle, indem das Leitvermögen der Lösung nachweisbar

vermindert wird; dies ist für wenig dissoziierte Stoffe jedenfalls in

Rücksicht zu ziehen und fällt auch bei der Beurteilung der physikalisch

chemischen Verhältnisse der lebenden Zelle mit in die Wagschale. Ein
gallertiges Medium hat auch bei Vorgängen, welche nicht zu den lonen-

reaktionen gehören, soweit sie bekannt, keinen nachweisbaren Einfluß

auf die Reaktionsgesch-windigkeit. So verläuft nach Reformatsky ^)

1) W. Nernst, Berichte ehem. Ge:?., Bd. XXX, p. 1547 (1897). — 2) Nernst,
Nachricht, kgl. Ges. Göttingen, 1900, p. 68; H. Lotmar, ibid., p. 70; Garrard
u. Oppermann, ibid., p. 86. — 3) Über wäs'^erige Lösungen von zwei Balzen mit
einem gleichnaraigeii Ion vgl. C Hoitsema, Zeitschr. phvsikal. Obem., Bd. XXIV,
p. 577 (1897). Den Betrag, um welchen die Wechselwirkungen der Jonenladungen
den osmotischen Druck vermindern , hat Turin (Zeitschr. phvsikal. Chem.,
Bd. XXXIV, p. 403 [1900J) rechnerisch ermittelt. — 4) Bezüghch der einschlä-

gigen für die Biochemie überaus wichtigen allgemein-chemischen Untersuchungen sei

außer auf Ostwalds Grundriß d. allg. Chemie, dessen au.sführliches Lehrbuch,
Bd. 11, 2. Teil (vgl. auch Zpitschr. phvsikal. Chem., Bd. XVII, p. 433 [189.5J),
besonders auf Bredigs Darstellung in den ..Ergebnissen der Physiologie", Jahrg. I

(1902), Bd. I, p. 146 verwiesen. -- 5) F. Voigti.änder, Zeitschr. physikal. Chena.,

Bd. III, p. 316 (1889). — 6) fc«v. Arrhpjnius, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. IX,.

p. 487 (1892). — 7) S. Reformatsky, Zeitschr. phvsikal. Ohem.. Bd. VII, pi ^4
(]89n.
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die Katalyse von Methylacetat durch Salzsäure in 1,25 o/(, Agargallerte

gerade so schnell wie in reinem Wasser.

Im Organismus spielen nun Prozesse, welche mit meßbarer Ge-

schwindigkeit verlaufen und nicht Reaktionen zwischen Ionen darstellen,

eine außerordenthch wichtige Rolle, Der erste Fall, welchen man auf

diesem Gebiete kennen lernte, war die Überführung der Stärke in

Zucker durch Malzextrakt, nachdem Kirchhoff i) bereits 1811 gezeigt

hatte, daß man durch Kochen mit verdünnten Säuren die Stärke in

Zucker verwandeln könne.

Es ist daher von großer Bedeutung für die Physiologie, die Ge-

schwindigkeit biochemischer Prozesse zu messen und die Gesetze der

Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Falle möglichst genau zu bestimmen.

Man versteht in der chemischen Kinetik unter „Reaktionsgeschwindig-

keit" die in der Zeiteinheit (als welche 1 Minute angenommen wird)

erfolgende Konzentrationsänderung im Reaktionsgemisch oder die in

einer Minute umgewandelte Stoffmenge gemessen in Molen pro Liter.

Zu ihrer Feststellung hat man demnach die Zeit in Minuten zu messen

und zu gemessenen Zeiten Proben auf passendem Wege (Polarisation,

Titrierung etc.) zu analysieren. In der Regel ist die Reaktionsgeschwin-

digkeit keine gleichförmige, sondern sie nimmt mit sinkender Konzen-

tration des Ausgangsstoffes ab. Es hat sich durch zahlreiche Unter-

suchungen ergeben (die erste derselben war die von Wilhelmy -)

1850 angestellte Messung der Geschwindigkeit der Säureliydrolyse des

Rohrzuckers), daß die Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter Tempe-

ratur während des ganzen Reaktionsverlaufes einer ganzen Potenz der

jeweilig noch vorhandenen Konzentration des in Umwandlung begriffe-

nen Stoffes proportional ist. Ändert nur ein Stoff bei der Reaktion

seine Konzentration, wie es bei der Rohrzuckerhydrolyse der Fall ist,

wo die Menge der Säure und des Wassers , die außer Zucker gleich-

zeitig zugegen sind, sich nicht meßbar ändert, so ist die Reaktionsge-

schwindigkeit der jeweiligen Zuckerkonzentration einfach proportional.

Dies fand Wilhelmy für die Rohrzuckerhydrolyse; die Maltosehydrolyse

folgt demselben Gesetze [Symond^)], die Salicin Spaltung durch Säuren

gleichfalls [Noyes und Hall'^)]. Man nennt solche Reaktionen mono-
molekulare Reaktionen oder Reaktionen erster Ordnung. Bei

solchen Reaktionen sind die Zeiten gleicher prozentischer Umsetzung

gleich, wenn auch die Anfangskonzentrationen verschieden sind. Theo-

retisch erreichen solche Reaktionen niemals ;^in Ende; für unsere Meß-

instrumente ist jedoch der Vorgang sehr bald so gut wie vollständig

abgelaufen. Die Endkonzentration ist bereits kleiner als 0,001 der

Anfangskonzentration, wenn das Zehnfache der zur halben Umsetzung

erforderlichen Zeit verflossen ist.

Ändern zwei Stoffe gleichzeitig bei einer Reaktion ihre Konzen-

tration, z. B. Säureester und verseifendes Alkali, so haben wir es mit

einer bimolekularen Reaktion oder einer Reaktion zweiter Ord-

nung zu tun. Hier ist die Reaktionsgeschwindigkeit dem Quadrate

1) Über KiRCHHOFFs erste Entdeckung: J. C Schrader, Schweigg. Journ.

f. Chem. u. Phys.. ßd. IV, p. 108 (1812); Nasse, ibid., p. 111. über die Wirkung
des Malzextraktes auf Stärke: Const. Kirchhoff, Schweigg. Journ., Bd. XIV,

p. 389 (1815). — 2) L. Wilhelmy, Poggeudorffs Ann., Bd. LXXXI, p. 413 (1850).

Neuausgabe in Ostwalds Klassik, d. exakt. Wiss., Bd. XXIX (1891). — 3) A. v.

Symond, Zeitschr. physikal. Chem.. Bd. XXVII. p. 385 (1898). — 4) A. Noyes
u. W. J. Hall, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XVIII, ». 240 (1895).
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der jeweils vorhandenen Stoffkonzentration proportional. Auch solche

Vorgänge finden sich sehr häufig im Organismus. Reaktionen dritter

und höherer Ordnung kommen vorläufig für die Biochemie nicht in

Betracht. Bei bimolekularen Reaktionen verhalten sich die Zeiten gleicher

prozentischer Umsetzung umgekehrt wie die Anfangskonzentrationen.

Die chemischen und biologischen Erfahrungen lehren, daß alle

die in Rede stehenden Reaktionen nicht nur in der Richtung der Spal-

tung des zusammengesetzten Stoffes in einfachere, sondern auch in der

Richtung der Bildung des ersteren Stoffes aus den einfacheren ver-

laufen. Besonders gut ist dies für die bimolekularen Reaktionen bei

Säureestern studiert*). Man deutet die ,.Umkehrbarkeit" der Reaktion

durch das Zeichen ^ an, z. B.

H2O + C2H5 . C^HgOg -t- C2H3O2 . H+ C2H5OH.

Für dasjenige Stadium der Esterspaltung, in welchem eine weitere Spal-

tung nicht mehr nachgewiesen" werden kann, ist anzunehmen, daß die

(Geschwindigkeit der Spaltung nicht Null geworden ist, sondern der

gegenläufige Prozeß vermöge der erreichten Konzentration der Spal-

tungsprodukte eine Geschwindigkeit erreicht hat, welche der Geschwin-
digkeit des gleichzeitig noch vor sich gehenden Spaltungsprozesses

gleichkommt. Spaltung und Rückbildung des Esters sind im Gleichge-

wichte. Wenn im System nichts weggenommen wird, so ist das Ver-

hältnis der „Produkte der aktiven Mengen", in obigem Falle von Essig-

säure und Alkohol einerseits und von Essigester und Wasser anderer-

seits im Gleichgewichte für die betreffende Reaktion eine charakteristische

Größe. Werden aber die Spaltungsprodukte stetig durch einen zweiten

Prozeß aus dem Wege geschafft, so schreitet der Spaltungsprozeß immer
weiter fort, je vollständiger die Reaktionsprodukte verschwinden.

Das Gleichgewicht wird verschoben, die Reaktionsgeschwindigkeit

jedoch, weil sie nur von der jeweilig vorhandenen Konzentration des

zu spaltenden Stoffes abhängt, in ihrem Gesetze nicht geändert. Solche

Vorgänge sind von großer biologischer Bedeutung. Durch Verhinderung

der Abfuhr oder Verarbeitung der gebildeten Reaktionsprodukte sehen wir

biochemische Prozesse, wie die Kohlensäureassimilation nach Verhinde-

rung der Stärkeentleerung durch Abschneiden der Blätter, oder die

Stärkehydrolyse in Endospermen nach Entfernung des zuckerkonsumie-

renden Embryos zum Stillstand kommen. Man kann aber, wieHANSTEEN
und Pfeffer 2) gezeigt haben, speziell in letzterem Falle auch an iso-

lierten Endospermen Entleerung herbeiführen , wenn man für einen

genügend raschen Diffusionsstrom sorgt, welcher den gebildeten Zucker

entfernt. Anscheinend wird in dem komplizierten Spiel der in der

Zelle nebeneinander verlaufenden Reaktionen äußerste Sorgfalt darauf

verwendet, die gebildeten Produkte auf passendem Wege zu entfernen.

Viele Reaktionen der organischen Synthese im Laboratorium geben nur

deswegen schlechte Ausbeute, weil die Reaktionsprodukte dem Prozesse

ein vorzeitiges Ende bereiten. Doch liegen sowohl in der Zelle wie in

letzterem Falle die Verhältnisse so einfach nicht, als das eine Gleich-

gewichtsverschiebung im erwähnten Sinne allein für den Effekt ver-

1) Über die Reaktionsgeschwindigkeit bei Esterbildung: E. Petersen, Zcitschr.

physikal. Chem., Bd. XVI, p. 385 (1895). — 2) Hansteen, Flora 1894, Erg.-Bd.

p. 419; Pfeffee, Berichte Sachs. Ges. d. Wiss. 1893, p. 422.
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aiitwortlich zu machen wäre, weil nicht nur „Gegenwirkungen", sondern
auch „Nebenreaktionen" mit in Betracht kommen.

Einen sehr hohen Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat

die Temperatur. Die meisten Reaktionen verlaufen 2—3 mal schneller,

weim man die Temperatur um 10° steigert (van 't Hoff). Bei
liöheren Temperaturen nimmt allerdings die Steigerung allmählich ab.

Die biologische Erfahrung überzeugt uns hundertfältig, daß ähnliche

Verhältnisse aucli für die Geschwindigkeit der Reaktionen im lebenden
Organismus gelten. Komplizierte Lebenserscheinungen, wie Troeken-
substanzneubildung, Längenwachstum, Atmung, Resorption von Nähr-
stoffen zeigen analoge Abhängigkeit von der Temperatur. Speziell

für die Entwicklungsgeschwindigkeit der Hefe wurde die Analogie mit
der VAN 't HoFFschen Regel von Herzog ^) betont. Es ist Aufgabe
der speziellen Biochemie, die Einzelvorgänge möglichst gesondert in

ihrer Beziehung zur Temperatur darzustellen.

Andere Einflüsse, weiche die Reaktionsgeschwindigkeit ändern
können, hat man in bestimmten Zusätzen gefunden. So wird nach
OsTvvALD 2) die Einwirkung von Mineralsäuren auf Ca- und Zinkoxalat
durch Zusatz von Alkalisalzou beschleunigt. Nach Arrhenids ^) ernie-

drigen andererseits Neutralsalze die Verseifungsgeschwindigkeit von Äthyl-
acetat durch Basen. Die Saccharoseinversion wird, wie Spohr^) und
Arrheniüs ^) gezeigt haben, durch Neutralsalze wiederum beschleunigt.

Lösungsmittel vermögen aber außer einer Änderung der Reaktionsge-
schwindigkeit^) auch Änderungen des schließhchen Gleichgewichtszu-
standes herbeizuführen. Hierbei int wesentlich der Einfluß a,uf die elektro-

lytische Dissoziation, und auf die Molekulargröße bei Stoffen, welche als

Doppelmoleküle auftreten können. Auch derartige Erscheinungen sind

für die Biochemie von hervorragendem Interesse.

Erhöhter Druck hat nur relativ sehr geringe Änderungen der Reak-
tionsgeschwindigkeit zur Folge ^), sobald es sich um Flüssigkeiten handelt.

Bei Gasen steigert der Druck die Konzentration (Dichte) und erhöht

dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit.
In der Zelle pflegen sich die Reaktionen nicht in homogenen

Systemen, sondern in heterogenen Gebilden abzuspielen, welche aus

kolloidalen Membranen verschiedener Durchlässigkeit, Hydrosolen, Salz-

lösungen etc. bestehen. Deswegen kommt für die Reaktionsgeschwindig-
keiten noch der Einfluß der Begrenzungsoberflächen in Betracht. Schon
C. F. Wenzel, der erste Chemiker welcher sich um die Erforschung
der chemischen Kinetik bemühte, fand 1777 daß die lösende Wirkung
von Säuren auf Metalle unter sonst gleichen Bedingungen der Berüh-
rungsfläche proportional ist. Im Protoplasma, dem wir eine feinschaumige
oder netzwabige Struktur zuschreiben, gehen nun alle Reaktionen an
einer relativ enorm großen Oberfläche vor sich, imd dieser reaktion-

1) Herzog, Zeitschr. ph/siol. Chem., ßd. XXXVII (190.3) — 2) Ostwald,
Journ. pralit. Cheru., Bd. XKIII, p. 209. — 3) Sv. Arrheniüs, Zeitschr. phvsik.
ehem., ßd. I. p. 110. - 4^ Spohr, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. II, p. 194. —
5j Sv. Arrheniüs, Zeits?hr. phvsikal. Chem., Bd. IV, p. 22H. — 6) Hierzu noch:
G. Genarbi, Zeitschr. phvsikal. Chem., ßd. XIX, p. 436 (1890); N. Menschutkin,
ibid., Bd. XXXIV, p. 157 (1900); E. Cohen, ibid., Bd. XXVIII, p. 14.5 (1899),
f. Rohrzuckrorinversion in Alkohol -Wasser; G. Büchböck, ibid., Bd. XXXIV,
p. 229 (1900). — 7) Hierzu: A. Bouo.iawlensky u. G. TAM>rANN, Zeitschr. phy-
sikal Chem., Bd. XXIII, p. 18 (1897), und bes. V. Rothäiund, ibid., Bd. XX,
p. 168 (1896).
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beschleuingende Faktor ist gewiß von böclister Bedeutung für den Ab-

lauf der chemischen Reaktionen in der Zelle. Dazu kommt noch, daß

wir den Hydrosolen selbst, wie die Untersuchungen Bredigs an kolloi-

dalen MetalJlösungen gelehrt haben, Oberflächenwirkungen in analogem

Sinne zuzuschreiben haben.

In heterogenen Sj'-stemen ist, wie Nernst ^) näher ausgeführt hat,

für die nicht an der (.-rrenzfläohe der reagierenden Substanzen befind-

lichen Anteile die Diffusionsgeschwindigkeit der Stoffe der hauptsächlich

regelnde Faktor. Deshalb lassen sieh die VANt HoFFSchen Grundsätze

von der Reaktionsorduung nicht ohne weiteres auf heterogene Systeme

übertragen.

Ein fernerer biologisch äußerst wichtiger Faktor, welcher die Ge-

schwindigkeit chemischer Reaktionen zu ändern vermag, ist in den so-

genannten katalytischen Wirkungen zu suchen, welche im folgenden

Paragraphen ihrer Wichtigkeit entsprechend selbständig abgehandelt

werden sollen.

§ 4.

Katalyse.

Es ist eine ganz allgemein zu beobaclitende Erscheinung, daß ver-

schiedene chemische Reaktionen auf Zusatz von gelösten Stoffen, be-

sonders Säuren oder Alkalien, oder in Berührung mit festen Körpern,

feiri verteilten Metallen rascher ablaufen. Dahin gehört auch der oben

erwähnte Einfluß von Nentralsalzen und Lösungsmitteln auf Reaktions-

geschwindigkeit, wo wir zugleich sehen, daß der Einfluß mancher Stotfe

kein beschleunigender, sondern ein verzögernder sein kann. Nach Ost-

walds Vorgang fassen wir alle diese Einflüsse als Katalyse von Re-

aktionen zusammen. Ostwald 2), welcher sich mit seinen Schülern,

vor allem Bredig, um das rasche Aufblühen dieses hochinteressanten

Kapitels der allgemeinen Chemie, welches für die Biochemie einen der

hoffnungsreichsten und wichtigsten Zweige chemischer Forschung dar-

stellt, die größten Verdienste erworben hat, formuliert den Begriff einer

katalytisch wirkenden Substanz oder eines Katalysators derart, daß

er sagt: Katalysatoren ändern das l'empo der Reaktion, verschieben

niemals (falls der Katalysator unverändert bleibt) den endlichen (ileich-

gewichtszustand der katalysierten Reaktion, wirken bereits in sehr kleinen

Mengen in sehr enei'gischer Weise und erscheinen niemals in den End-
produkten der Reaktion. Letztere sind vielmehr dieselben, als wenn
der Katalysator nicht vorhanden gewesen wäre.

Beispiele von Katalysen kennt man schon lange; 1811 entdeckte

KoNST. Kirchhoff die Katalyse der Stärkespaltung durch Säuren, was
allseitig bestätigt werden konnte. Schbader '^) verglich schon damals

1) W. Nernst, Zeitschr. physik. Chem., Bd. XLVTI, p. 52 (1904); E. Brunner,
ib., p. 56; F. Haber, Zeitschr. Elektrochem., Bd. X, p. 156 (1904); H. Gold-
SCH]\nDT u. MESSERSCHivnDT, Zeitschr. physik. Chem., Bd. XXXI, p. 235 (1899).
— 2) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Cfhem., Bd. II, p. 130 (18SS); Bd. XV,
p. 706 (1894); Bd. XIX, p. 160 (1896); Bd. XXIX, p. 190 (1899); Grundriß d. allg.

Chem., 3. Aufl., p. 514 (1899); Lehrb. d. allg. Chem., 2. Aufl., Bd. II, 2. Abt.,

p. 262 (1897); Verhandl. Ges. Deutsch. Naturf. Hamburg 1901, p. 185 (1902). So-
dann G. Bredig, Anor&an. Fermente, Leipzig 1901 ; Ergebn. d. Physiol., 1. Jahrg.,

Bd. I. p. 134 (1902). — Auch L. S. Simon, Bull. soc. chim., Bd. XXIX—XXX,
p. 1 (1903). — 3) J. C. SCHRADER, Schweigg. Journ. Chem., Bd. IV, p. 108 (1812);

Nasse, ibid., p. 111; Davy. Eiern, d. Agrikulturchem. (1814),. p. 146.
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diese Säurewirkimg sehr richtig mit der Rolle der Schwefelsäure bei

der Ätherbildung. Davy konstatierte gleichfalls, daß die Säure hierbei

nicht zersetzt wird. 1815 fand Kirchhoff ^) die gleiche Wirkung auf

Stärke beim Stehenlassen mit Weizenkleber ohne Säurezusatz. MiT-
SCHERLICH -) nannte die Wirkung der Schwefekäure bei der Äther-
bildung „Kontakt Wirkung" (1834); er erkannte auch bereits klar die

Wirkung der großen Oberfläche der „Kontaktsubstanzen" (1842). Von
derartigen Stoffen war durch Döbereiner und Davy schon das feinver-

teilte Platin studiert worden in seiner Wirkung auf Knallgas. 1836
schlug Berzeliüs 3) vor, alle derartigen Wirkungen als „Katalyse" zu

bezeichnen (im Gegensatz zu „Anatyse") und als Ursache eine hypo-
thetische katalytische Kraft anzunehmen. Eine Erklärung der Erschei-

nungen wollte Berzeliüs damit nicht liefern. Später machte besonders
Schoenbein eine große Zahl von katalytischen Vorgängen bekannt.
Reiset und Millon*) lenkten die Aufmerksamkeit auf die Tatsache,

daß organische Stoffe in Gegenwart von Platinmohr schon bei auffallend

niedeier Temperatur vollständig verbrennen. Die spätere Chemie hat
außerordentlich viele einschlägige Fakta auf unorganischem wie organi-

schem Gebiete kennen gelehrt, und wie wir sehen werden, sind die

Enzyme der Tiere und Pflanzen ebenfalls nichts anderes als Kataly-
satoren.

Die Katalyse ist nicht zu verwechseln mit Auslösimgserscheinungen.
Die letzteren veranlassen den Eintritt einer Reaktion, welche ohne
Zwischentreten des auslösenden Agens nicht erfolgt wäre; ferner steht

iiUe Quantität des auslösenden Agens oder der Arbeitsleistung im aus-

'Risenden Vorgange in keinem bestimmbaren Zusammenhange mit der
'Orö'ße der Wirkung. So kann ein Fingerdruck auf einen elektrischen Taster
die Arretierung einer Dampfmaschine außer Tätigkeit setzen, wodurch
viele Pferdekräfte Arbeit verfügbar werden. Ein Katalysator beschleunigt
immer nur, wie bereits vielfach experimentell sichergestellt wurde ^),

eine Reaktion, welche auch sonst (wenn auch sehr langsam) ohne Ka-
ttalysatorzusatz abläuft*'). Es hängt ferner die erzielte Reaktionsge-
schwindigkeit sehr deutlich von der Menge des angewendeten Kataly-
sators ab. Man kann also einen (beschleunigenden) Katalysator mit
OsTWALD und Bredig eher einem Schmiermittel der Dampfmaschine
im obigen Bilde vergleichen, welches die Reibungswiderstände stark

vermindert. Es ist sehr nützlich, derartige Vorstellungen festzuhalten

gegenüber der aus älterer Zeit stammenden, zuerst von Liebig') aus-

1) CoNST. Kirchhoff, Schweigg. Journ., Bd. XIV, p. 389 (1815). — 2) E.
MlTSCHERLlCH, Pogg. Ann., Bd. XXXI, p. 273 (1834); Annal. Chini. Phys. (2),

Tome LVT, p. 433 (1834), Pogg. Ann., Bd. LV, p. 2C«) (1842). — 3) J. Berzeliüs,
Einige Ideen über eine bei der Bildung organischer Verbindungen in der lebeDdigen
Natur wirksame, aber bisher nicht bemerkte Kraft. Berzeliüs' Jahresber. phys.
Wiss., Bd. XV, p. 237 (1836). Auch Pogg. Ann., Bd. XXXVII, p. 66 (1836);
Annfil. Chim. Phys. (2), Tome LXI, p. 146 (1836). — 4) J. Reiset u. E. Millon,
Anndl. Chim. Phys. (3), Tome VIII, p. 280 (1843). — 5)' Z. B. Wys, Zeitschr. phy-
sikal. ehem., Bd. XI, p. 492; Bd. XII, p. 514 (1893); V. Meyer u. Raum, Ber.
ehem. C^es., Bd. XXVIII, p. 2804 (1895); Bredig, Ergebnisse, p. 138 (1902). ~
6) Schon J. MuNK, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. I, p. 357 (1878) , betonte, daß
Wasser bei hoher Temperatur dieselben Vorgänge vollzieht, wie die fermentativen
Spaltungen, hatte also richtigen Blick für die katalytische Natur der Fermente als

Reaktionsbeschleuniger. Berthelot, Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 2083 (1879),
sprach bereits die Rolle der Säuren bei dex Ätherifikation „als Beschleunigung eines
anch ohnehin laugsam vor sich gehenden Prozesses" an. Rohrzuckerinversion durch
Wasser: Rayman u. Sulc, Chem. Centn 1897, Bd. II, p. 476. — 7) J. Liebig,
Pogg. Ann., Bd. XLVIII, p. 106 (1839).
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gesprochenen Anschauung, daß sich bei gärungserregenden Stoifen die

Bewegung, in welcher sich deren Atome befinden, den Atomen der

spaltbaren Substanz mitteile, wodurch die Spaltungen eingeleitet würden,

Besonders war es auch Nägeli ^), welcher derartige Vorstellungen über

Fermentwirkung vertrat und den ,.Schwingungen von Atomgruppen"
eine ausschlaggebende Wirkung zusprach. Auch bei neueren Biologen

stößt man vielfach auf diese Anschauungsweise. Abgesehen davon, daß

diese Theorie von unbewiesenen Voraussetzungen ausgeht und sich über-

dies, wie Ostwald mit Recht hervorgehoben hat, gänzlich unfruchtbar

gezeigt hat, verstößt sie gegen die Grundgesetze der Energetik, weil

sie darauf hinausläuft, daß der Katalysator ohne Energiezufuhr freie

Energie liefert, d. h. ein perpetuura mobile herbeiführen müßte.

Die Katal3'se kann die Reaktionsgeschwindigkeit vermehren oder

vermindern, also den Reaktionsablauf beschleunigen oder verzögern.

Bis in die neueste Zeit waren nur die in der Regel viel auffälligeren

Reaktionsbeschleunigungen bekannt: „positive" Katalysen. Wir kennen
aber jetzt bereits eine ganze Reihe von Fällen sehr ausgeprägter kata-

lytischer Reaktionsverzögerungen, .,negativer" Katalysen, von denen be-

sonders die sehr merkwürdige Herabsetzung der Oxydationsgeschwindig-

keit von Natriumsulfit durch Spuren von Mannit, Benzolderivaten,

Glyzerin etc. [Bigelow^)] und die Verlangsamung der Oxydation von

Zinnchlorür durch Alkaloide [Young^)] namhaft gemacht werden sollen.

Bredig unterscheidet die negative Katalyse von den verzögernden

Wirkungen, welche bestimmte Stoffe auf die Wirksamkeit positiver

Katalysatoren entfalten. Solche Wirkungen haben insbesondere Bredig
und seine Mitarbeiter hinsichthch der Katalysen durch Metallsole be-

kannt gemacht. Spuren von Blausäure, Jod, Schwefelwasserstoif ver-

mögen die Wirksamkeit von Platinsol auf die Wasserstoffsuperoxyd-

spaltung stark herabzusetzen. Man kann diese „Giftstoffe" als „Anti-

katalysatoren" oder .,Paralysatoren" bezeichnen. Nach den Untersuch-

ungen von Titoff*) über die negative Katalyse der Oxydation von
Natriumsulfit könnte man daran denken, daß die Wirkung von Mannit etc.

darauf beruht, daß die im destillierten Wasser vorhandenen, enorm
stark katalytisch beschleunigend wirkenden Cu-Spuren durch den nega-

tiven Katalysator gebunden werden. Jedenfalls wird es in den ein-

zelnen Fällen genau zu prüfen sein, ob eine Hemmung eines positiven

Katalysators oder eine reine Verzögerung durch einen echten negativen

Katalysator vorUegt.

Die Messung der durch Katalysatoren bedingten Änderungen der

Geschwindigkeit des Reaktionsverlaufes geschieht nach dem von Ost-
wald angebahnten Verfahren, daß man die Zeiten gleichen Umsatzes
im Reaktionsgemisch mit und ohne Katalysator vergleicht. Diese Zeiten

verhalten sich umgekehrt wie die Geschwindigkeitskonstanten der kata-

lysierten und nichtkatalysierten Reaktion^). Ostwald teilt die gegen-

wärtig bekannten Kontaktwirkungen in 4 Gruppen ein: 1. Erstarrungs-

erscheinungen bei übersättigten Lösungen durch Spuren fester Sub-
stanz, wie sie z. B. ausgezeichnet an übersättigten Salol- oder Natrium-

1) C. V. Nägeli, Theorie der Gärung (1879), p. 29. — 2) S. L. Bigelow,
Zeitschr. phvsikal. Chera., Bd. XXVI, p. 493 (1898). — 3) S. W. Young, Joura.
Amer. chem: Soc., Vol. XXIII, p. 119 (1901); Vol. XXIV, p. 297 (1902). Auch
Bredig, Ergebnisse (1902), p. 142, wo weitere Fälle zitiert sind. 4) Ä. Titoff,
Zeitschr. physikal. Chemie, Bd. XLV, p. 641 (1903). — 5) Näheres hierüber bei

Bredig, Ergebnisse (1902), p. 158.
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vsulfatlösimgeu beobachtet werden können i); 2. Katalysen in homogenen
Systemen : 3. Katalysen in heterogenen Systemen ; 4. Einzymwij-kungen.

Letztere sollen im nächsten Paragraphen selbständige Besprechung er-

fahien.

In allen Fällen . wirkt der Katalysator noch in minimalen Mengen.

So wirkt die Schwefelsäure bei der Ätherbildung auf praktisch nicht

begrenzte Mengen Alkohol ein. Bei der Rohrzuckerinversion ist nach

Smith ^) noch eine katalytische Wirkung von 0,00(K)0008 g Wasser-

stolTionen pro ccm bei der Anwendung saurer Salze erkennbar. Nach
Ma^^er^) vermag noch 0,0000001 g Eisensulfat die Oxydation von Jod
kahum (mit Stärkelösung als Indikator für Jod) zu katalysieren. Nach
Beedig wirkt noch bis Vsooooo i^^g kolloidales Platin auf die mehr als

millionenfache Menge H.jOo nachweisbar ein. Ostwald stellte fest, daß

iiocli ein Hunderttausendmillionstel Gramm schweres Kristallstäubchen

von Natriumthiosulfat genügt, um eine übersättigte Lösung dieses Salzes

zum Erstarren zu bringen. Nach Titoff vermag Kupfersulfat sogar

noch in der Konzentration von ein ]\1illiardstel Mol im Liter die Oxy-

dation von Natriumsulfit erheblich zu beschleunigen. Interessant ist

der Nachweis von Bredig und Weinmayr, daß eine eben noch kata-

lytisch wirksame Quecksilberhaut nur 1,5x10-^ cm dick zu sein

braucht. Diese Schichtdicke entspricht der Größenordnung der Mole-

kulardurchmesser. Die negativen Katalysatoren, sowie die Antikataly-

satoren wirken nach den Erfahrungen von Bigelow und Bredtg eben-

falls noch in verschwindend kleinen Mengen auf die von ihnen beein-

flußten Reaktionen ein.

Bei variierender.Menge des zugesetzten Katalysators hat sich häufig

herausgestellt, daß die Beschleunigung der Reaktion der Konzentration

des Katalysators proportional läuft. So ist bei den Säuren die kata-

lytische Wirksamkeit mit großer Annäherung proportional der Konzen-
tration der Wasserstofl'ionen '). Man hat daher in der Messung der

katalytischen Wirksamkeit ein gutes Mittel, um die Menge einer freien

Säure in biologischen Versuchen zu bestimmen. Auch die katalytische

Wirkung von Basen ist sehr angenähert proportional dem Gehalte der

Lösung an freien Hydroxylionen. Der Katalysatorkonzentration ist aber

auch noch in anderen Fällen die katalytische Wirkung proportional ge-

funden worden. Doch fehlt es nicht an zahlreichen Abweichungen.
Ernst '^) fand die katalytische Wirkung von Platinsol auf Knallgas mit

der absoluten Menge des verwendeten Platins proportional. Wichtig ist

die von Arrhenius'^) besonders studierte beträchtliche Steigerung der

katalytischen Wirkung von Säuren durch gleichzeitig anwesende Neutral

salze. So steigert 0,4 normal NaCl die Geschwindigkeit der Saccharose-

inversion durch Säuren um 26 "/o-

1) Vgl. Ostwald, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXII, p. 289 (1897). Verh.
deutsch. Natiirforsch.. u. Arzte, Hamburg 1901, p. 185. G. Jaffe, Zeitschr. phys.

ehem., Bd. XLIII, p. 565 (1903;. — 2) W. A. Smith, Zeifschr. phvsikal. Chem.,
Bd. XXV, p. 144 (1898). — 3) 0. Mayer, Chemikerztg., Bd. XXVII, p. 662 (1903).

— 4) Zur Kenntnis der kleinen Abweichungen von diesem Gesetze va,l. W. Pal-
AtAER, Zeitschr. physik. Chem., Bd. XXII, p. 492 (1897). — 5) Ernst Zeitschr.

physikal. Chem., Bd. XXXVII, p. 464 (1901); ferner M. Bodenstein, ibid., Bd.

XLVI, p. 725 (1904). - 6) Aßr.HENius, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. IV, p. 237

1889). — Nach V. Henri, Journ. de Physiol, Tome II, p. 933(1900) kann Saccha-

rose-Säureinversion auch in konzentrierter Glyzerinlösung schneller verlaufen als in

wässeriger Lösung.
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Sind mehrere Katalysatoren gleichzeitig anwesend, so können sich

ihre Wirknngen einfach addieren, oder es tritt eine Wirkung ein, welche

auffallend größer oder kleiner ist als die Summe der Einzelwirkungen ^).

Wenn man denselben Katalysator erst bei zwei Einzelprozessen, dann

in der Mischung beider Prozesse beobachtet, so findet nach Henri

und Larguier-) in letzterem Falle bei reinen Katalysen einfache Addition

der Reaktionsgeschwindigkeiten statt.

Es kommt auch vor, daß während des Ganges einer Reaktion

eine Substanz, welche die Reaktion katalysiert, durch diese Reaktion

selbst entsteht. Daher nimmt die Geschwindigkeit dieser Reaktion fort-

während mehr und mehr zu. So löst Salpetersäure, welche schon etwas

Kupfer gelöst hat, vermöge der hierbei entstandenen kleinen Menge von

HNOo, das Metall viel rascher als reine Salpetersäure. Ostwald ^) hat

derartige Erscheinungen als „Autokatalyse" bezeichnet. Sie mögen

auch im lebenden Organismus gefunden werden. Hierher gehört viel-

leicht auch die Beobachtung von Trillat^), daß metallisches Kupfer

nach längerem Gebrauche für katalytische Reaktionen besser geeignet

ist als anfangs.

Wir kennen Katalysatoren, welche sehr allgemein auf Reaktionen

veischiedener Art emwirken, und solche, deren Wirkungssphäre be-

schränkt ist. Wasserstofiionen , auch Aluminiumchlorid ^) zeigen eine

sehr ausgedehnte Befähigung, auf differente Reaktionen beschleu-

nigend einzuwirken. Katalysatoren, welche einen enger begrenzten Wir-

kungslü-eis haben, wie die auf Oxydationen und Reduktionen wirkenden

Schwermetallkationen, wirken häufig auf verschiedene Stoife verschieden

intensiv ein. So katalysieren Ferrosalze vmd Chromate die Oxydation

von Jodwasserstoff durch Chlorsäure oder Bromsäure stark, nicht jedoch

die entsprechende Oxydation durch Jodsäure [Schilow'')]. Man hat

daher in jedem Falle den passenden Katalysator empirisch ausfindig zu

machen. Die interessanten Untersuchungen von Bredig und Brovs^n ^)

über die chemische Kinetik der bekannten Kjeldahl-Analyse zeigen, wie

wichtig solche Versuche für die analytische Praxis sind.

Nach Walker'') scheint es auch eine katalytische Spaltung raze-

mischer Verbindungen zu geben, wie für die Einwirkung von kleinen

Mengen Alkali anf Amygdalin wahrscheinlich gemacht wurde.

Wenn der Katalysator sich während der Reaktion nicht ändert und

nicht etwa in so großer Menge zugegen ist, daß seine Bedeutung als

Lösungsmittel nicht mehr zu vernachlässigen ist so daif man es als

nachgewiesen betrachten, daß die Gleichgewichtskonstante der Reaktion

nicht geändert wird.

Außer anderweitigen Arbeiten haben dies namentlich die kritischen

Studien von Koeliohen^) über die chemische Dynamik der Azeton-

1) Hierüber bes. Brode, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXXVII, p. 257 (1901).

— 2) Henri u. Larguier des Bancei.s, Compt. rend. soc. biol., Tome LV, p. 864

(1903). — 3j Über Autokatalyse: Ostwald, Bericht, sächs. Ges. Wiss., 1890, p. 189.

Lehrb. allg. Chem., Bd. II, (2) p. 27.5 (1897). Verh. Ges. Deutsch. Naturforsch.

Hamburg 1901, p. 19(5, an letzterem Orte ist eine geistvolle Parallele zur physio-

iogisohen Erscheinung dc-r Gewöhnung gezogen. — 4) Trillat, Bull. chim. (3),

Tome XXIX, p. 939 (]90.'5). — 5) Bezüglich der interessanten Katalysen mit Hilie

von organischen AlCl, -Verbindungen vgl. Gustavson, Compt. rend., Tome
CXXXVl, p. lOüf) (1903). - 6; N. SchiloW, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXVIl,
p. 513 (1898). — 7) Bredig .u. J. W. Brown, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XLVI,
p. 502 (1903). — 8) ,J. W. Walker, Proceed. chem. Soc, Vol. XVIII, p. 198

(1902). - 9) K. Koelichen. Zeitschr. phvsikal. Chem., Bd. XXXIII, p. 129 (1900).
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kondensation durch Basen und von Turbaba^) über das Gleichgewicht

von Aldehyd und Paraldehyd bewiesen. Das Gleichgewicht darf bei

konstanter Temperatur in verdünnten Lösungen als von der Katalysator-

menge unabhängig angesehen werden.

Damit ist nicht ausgeschlossen, daß das Gesetz des zeitliclien Ab-
laufes einer Reaktion durch den Katalysator geändert werden kann und
z. B. eine Reaktion, welche ohne Katalysator nach dem Geschwindigkeits-
gesetze monomolekularer Reaktionen abläuft, in der Katalyse einem
anderen Zeitgesetze gehorcht. Brode hat tatsächlich einen solchen Fall

bei der Katalyse der Reaktion zwischen Hydroperoxyd und Jodwasser-
stoff durch Molybdänsäure aufgefunden und es wahrscheinlich gemacht,
daß Zwischenreaktionen hierbei beteiligt sind. Analoge Erscheinungen
sind die von Wagner'-^) als „Pseudokatalysen" benannten Reaktions-
beschleunigungen durch Vermittlung schneller verlaufender Zwischen-
reaktionen. Henri und Larguier des Bancels^) meinen, „reine Kata-
lysen" von „mittelbaren Katalysen'' durch das Merkmal trennen zu können,
daß nur die letzteren durch Zwischenstufen zum Endprodukt führen.

Eine ganz allgemein geltende Erklärung *) der katalytischen Wir-
kungen ist wohl kaum zu erwarten. Von den bis heute aufgestellten

Erklärungsversuchen hat entschieden die „Theorie der Zwischenprodukte" ^)

die w^eitgeheüdste Anwendbarkeit; weniger gilt dies von der lonenhypo-
these Eulers. Eür heterogene Systeme sind die Adsorptionswirkungen
gewiß von Bedeutung. Daß die alte LiEBiGsche Atomschwingungstheorie
heute unhaltbar geworden ist, wurde oben bereits bemerkt. Schon 1806
haben Cl^iment und DfisORMES die katalytische Beschleunigung der

Schwefelsäurebildung im Bleikammerprozeß durch intermediäre Oxydation
und Reduktion des Stickoxyds zu erklären versucht. Später haben
Traube und Schönbein in analoger Weise die physiologische Oxydation
durch Vermittlung von Wasserstoffperoxyd resp. Ozon erklären wollen.

In neuerer Zeit hat speziell für die Oxydationen und deren katalytische

Beschleunigung im Organismus Bach ") die Entstehung von Peroxyden
als Zwischenprodukte angenommen und dieselbe mit Hilfe einiger qualita-

tiver Reaktionen nicht nur bei physiologischen Verbrennungen, sondern
auch bei sehr vielen unorganischen und organischen Oxydationen nach-

gewiesen. Ähnliche Anschauungen sind auch von Englee und seinen

Mitarbeitern ^) aufgestellt Avorden. Es ist übrigens auch gezeigt worden
[vant' Hoff, Jorissen^)], daß bei Oxydationen so viel Sauerstoff „akti-

viert" wird, als von der oxydablen Substanz aufgenommen wird. Natür-

lich ist mit dem qualitativen Nachw^eise der Zwischenprodukte für die

Begründung einer Theorie des katalytischen Vorganges noch nicht viel

1) TURBABA, Zeitschr. physik. Chem., Bd. XXXVIII, p. 505 (1901). —
2) J. Wagner, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXVIII, p. 33 (1899). Auch C.
Englkr u. L. Wöhlkr, Zeitschr. anorg. Chem., Bd. XXIX, p. 1 (1902). — 3) Henri
u.. Larguier des Bancels, Compt. r. soc. biol., Tome LV, p. 864 (1903). — 4) Hier-
zu die Zusammenstellungen von Bredig, Ergebnisse, (1902), p. 177; M. Bodenstein,
Chemikztg. , Bd. XXVI, p. 1075 (1902). Vor 1 esungsversuche: A. A. Notes u.

G. V. Sammet, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XLI, p. 11 (1902). — 5) Die
neuestens von Riedel, Zeitschr. anorg. Chem., Bd. XVI, p. 492 (1903) gegen diese

Theorie erhobenen Einwände hat Bredig u. Haber, ibid., p. 557 widerlegt. —
6) A. Bach, Compt. rend., Tome CXXIV, p. 951 (J897). — 7) C. Engler u. M.
Wild, Ber. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 1669 (1897). — Engler u. J. Weissberg,
Ben, Bd. XXXI, p. 3046 (1898). Auch S. Tanatar, Zeitschr. physikal. Chem.,
Bd. XL, p. 475 (1902). — 8) J. H. van t' Hoff, Zeitschr. physikal Chem.,
Bd. XVL p. 411 (1895); W. P. Jorisoen, ibid., Bd. XXII, p. 34 (1897); Bd. XXIII,
p. 667 (1897).
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geschehen. Man hat vielmehr den ganzen Prozeß in seinen TeilVorgängen
nach den Regeln der chemischen Kinetik zu untersuchen, und den Nach-
weis zu erbringen, daß wirklich der Weg über die Zwischenprodukte
mit dem Katalysator eine größere Reaktionsgeschwindigkeit zustande

bringt, als die nicht katalysierte Reaktion sie besitzt. Dazu werden
sich besonders langsamer verlaufende Reaktionen eignen, und es hat in

letzter Zeit Federlin ') eine derartige Untersuchung bereits unter-

nommen. Die für die Biochemie sehr wichtige ausführliche Bearbeitung
dieses Gebietes steht noch aus. Ob die „Theorie der Zwischenprodukte"
sich auf negative Katalysen anwenden läßt, ist mindestens noch fraglich.

Für manche Fälle ist diese Theorie direkt unwahrscheinlich -). An die

Zwischenprodukttheorie schließen sich auch die Ausführungen von Weg-
SCHEIDER^) über die katalytischen Umlagerungen des Cinchonins an.

EuLEB^) geht, um die katalj-^tischen Wirkungen zu erklären, von
der Annahme aus, daß alle chemischen Verbindungen als Elektrolyte

angesehen wei'den können, und auch Nichtleiter nie absolut undissoziiert

in Lösung gehen. Katalysatoren sollen nun die lonenkonzentration

steigern und hierdurch die Reaktionsgeschwindigkeit vermehren. Mit
OstwaLlD kann man eine Schwierigkeit für diese Anschauung in der

Tatsache finden, daß zwei gleichzeitig wirkende Katalysatoren eine viel

größere Beschleunigung der Reaktion erzielen können, als die Summe
der Einzelwirkungen beträgt.

Die Katalysen in heterogenen Systemen sind viel weniger genau
bekannt, als die katalytischen V^orgänge in homogenen Gemischen, ob-

zwar die katalytische Wirkung fein verteilten Platins auf Knallgas be-

reits 1820 durch Döbereiner ^) entdeckt worden war. Die Zerlegung
von H2O3 durch fein verteilte Edelmetalle hatte Thenard**) bereits

1818 entdeckt. Döbereiner fand auch die Oxydation von Alkohol zu
Essigsäure durch Platinmohr. Später fügte Schönbein hinzu, daß auch
andere Oxydationen (Pyrogallol) durch Platinmohr katalysiert werden;
Traube konstatierte es für Zucker, Low für Ammoniumnitritbildung
aus Ammoniak'). Bemerkenswert ist unter den vielen anderen Angaben
der Befund von Gladstone und Tribe^), daß die Nitratreduktion durch
Wasserstoff von fein verteiltem Platin katalysiert wird, und die Erfah-

rung, daß Platinmohr auch die Saccharoseinversion katalysiert [Rayman
und SuLC^)]. Fein verteiltes Au, Ag, Pd, Ir, Rhodium, Ruthenium wirken

1) W. Federlin, Zeitschr. physik. Chem., Bd. XLI, p. 505 (1902). — 2)
Vgl. Tafel, Zeitschr. physik. Chem., Bd. XIX, p. 592 (1896). — 3) B. Wkg-
SCHEIDER, Zeitschr. phys. Chem., Bd. XXXIV, p. 290 (1900). — 4) H. Eulee,
Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXXII, p. 348 (1900); Bd. XXXVI, p. 641 (1901);
C. Zengelts, ßer. chem. Ges., Bd. XXXIV, 1, p. 198 (1901). Auch die „Dis-
soziationskatalyse" von O. Rufe, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV. p. 4453 (1902) ist

eine verwandte Idee. -^ 5) J. Döbereiner, Gilb. Ann., Bd. LXXII, p. 193 (1822);
Bd. LXXIV, p. 2(39 (1823); Pogg. Ann.. Bd. XXXVI, p. 308 (1835); Bd. LXIV,
p. 94 (1845). — 6) Thenard, M6m. Ac. Scienc, Tome III, p. 385 (1818). —
7) Schoenbein, Journ. prakt. Chem., Bd. LXXXIX, p. 31. Bleichung von
Indigosulfosäure durch H.,02 und Bläuung von Guajak durch H^O, werden
mittelst Pt katalysiert: Journ. prakt. Gh., Bd. LXXV, p. 79; Bd. LXXVIII, p. 90;
M. I^AUBE, Ber. chem. Ges., Bd. VII, p. 115 (1874); 0. LoEW, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXIII, p. 1447, 3018 (1890). Zerfall von Calciumformiat: Deville u. Debray,
Compt. rend., Tome LXXVIII, p. 1782 (1874); Hoppe-Seyler, Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. V, p. 395; Bd. XI, p. 566; Pflüg. Ärch., Bd. XII, p. 1. Oxydation
von Oxalsäure: O. StTLC, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXVIII, p. 719 (1899).
— 8) &LAIJSTONE u. Trlbe, Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 390 (1879). — 9) B.

Raymann u. O. Sulc, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXI, p. 481 (1896); Fr.
Plzak u. Husek, ibid., Bd. XLVII, p. 733 (1904).
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nach der allgemeinen Erfahrung ganz analog wie Platinniohr, ebenso

Uran, Manganpei'oxyd und andere Metalle und Metallsauerstoffverbin-

dungen. Man hat die Okklusion von Gasen durch das Platinmohr mit

diesen Katalysen in P>eziehung setzen wollen. Mond und Ramsay nehmen
an, daß bei Oxydationskatalysen eine obertiächliche Oxydation des fein

zerteilten Metalles erfolge, aber keine physikalische Kondensation oder

\'eräüssigung in den Poren, und daß das entstehende Platinoxydulhydrat

bei der Katalyse beteiligt sei^). Auch periodische Effekte von Katalysen

kennt man bereits 2). ungleich bedeutendere Erfolge als auf dem Ge-
biete dieser Katalysen ergaben sich bei dem durch Predig und seine

Schüler 3) angebahnten Studium der Katalyse durch Metallsole, welche

durch elektrische Zerstäubung von Metalldrähten unter reinem Wasser
erhalten wurden. Solche Kolloidlösungen sind in ihrer Wirksamkeit
recht beständig und bilden ein treffliches Untersuchungsmaterial. Pla-

tinsol (höchstens 1 Gramm-Atom Platin auf 1000 Liter Wasser ent-

haltend) zerlegt Hydroperoxj^d kräftig, bläut Guajakhai-z auch ohne
II2O2 -Zusatz, beschleunigt deutiicli die Reduktion von Nitrit durch Wasser-
stoff zu Ammoniak. Diese Katalysatoren sind ebenso leicht dosierbar,

wie lösliclie Stoffe, und es hat Predig näher ausgeführt, wie interessante

Vergleichspunkte sich zwischen diesen Kolloiden und den Enzymen er-

öffnen, welche wir ja heute am besten ebenfalls als kolloide Katalysa-

toren von spezifischer Wirkungssphäre auffassen. Pesonders die HgO.,-

Katalyse dmch Platinsol ist durch Predig eingehend untersucht worden.
Die Wirkung ist noch nachweisbar in einer Verdünnung von 1 Gramm-
atom Platin auf 70 Millionen I^iter Wasser auf die mehr als millionfache

Menge HoO,. In nahezu neutraler oder schwach saurer Lösung ver-

laufend, stellt die Platinkatalyse des H2O2 eine Reaktion erster Ordnung
dar; sie ist praktisch vollständig zu Ende zu führen. Hydroxylionen

steigern die Platinwirkung erheblich, doch nur bis zu einer gewissen

Konzentration (z. P. ^4^ normal NaOH); konzentriertere Laugen ver-

zögern die Reaktion. Vermindert man die Konzentration des Platinsol

in geometrischer Progression, so sinkt auch die Geschwindigkeitskon-

stante der PeroxydkataJyse in geometrischer Progression. Höhere Tempe-
ratur fördert die Reaktion stark, ohne daß sich ein Optimum ergeben
würde. Gegen Erhitzen sind diese Katalysatoren wenig empfindlich.

Die Katalyse des HgO., durch kolloidales Palladiumsol folgt nach Predig
und Fortner*) denselben Gesetzen mit geringen Modifikationen.

Von größtem biochemischen Interesse sind die Erfahrungen Rre-
digs über die Hemmung dieser Katalysen durch Spuren von US (noch

0,000 003 Mol im Liter wirkt stark verzögernd), Blausäure, Jod, Phos-

phor, Sublimat und einigen anderen Stoffen. Diese Wirkungen erklärt

1) Lit. hierüber: A. Berlineb, Annal. d. Phy.s., Bd. XXXV, p. 781 (1888);

li. Mond, W. Ramsay u. J. Öhields, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XIX, p. 24
(1896); Bd. XXV, p. G57 (1898); auch R. Vondracek, Zeitschr. anorgan. Cham.,
Bd. XXXIX, p. 24 (1903). — 2) Bredig u. VVeinmayr, Zeitschr. physik. Chena.,

Bd. XLII, p. 601 (1903). — 3) Literatur: G. Brebig u. R, MtJLT.ER v. Berneck,
Zeitschr. physikal. Chera., Bd. XXXI, p. 258 (1899); Brebig 11. K. rKEi>4., ibid.,

Bd. XXXVII, p. 1 (1901); Bredig u. W. Reinders, ibid., Bd. XXX VIJ, p. 323

(1901); Bredig, Anorgan. P'ermente (1901); Mag Intosh, Journ. Physic. Chem.,
V'^ol. VI, p. 15 (1901); vgl. auch Loewenhart u. Kastle, Amer. ehem. Journ.,

Bd. XXIX, p. 397 (1903); H. Neilson u. Brown, Americ. journ. Physiol., Voi. X,

p. 225 (1903); Mouton, Anna!. Inst. Pasteur, Tome XIV, p. 571 (1900); L. Liebeb-
WANN, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 1519 (1904). — 4) Bredig u. M. Fortner,
Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 798 (1904).
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man mit Bredig am besten durch die Annahme, daß der hemmende
Stoff die wirksame Oberfläche des Platins chemisch verändert, z. B.

durch Bildung von Sulfid oder Cyanür. Nach längerer Zeit „erholt"

sich das Platin von der .,V^ergiftung" und wird neuerlich wirksam, indem

sich durch Verbrennung der Blausäure die wirksame Oberfläche wieder

herstellt. Blausäure „vergiftet'' übrigens nui' Platinsol, nicht aber auch

Platinmohr. Da wir in den Enzymen relativ sehr empfindliche und leicht

veränderliche Katalysatoren kennen, so sind die Hemmung^^erscheinungen

an den ..anorganischen Fermenten" eine bemei-kenswerte Pai-allele. Aller-

dings wissen wir heute noch nicht, wie weit die tatsächliche Analogie

geht. Jedenfalls sind die Platinhenimungsstoffe „Antikatalysatoren" im
Sinne Bredigs und beeinflussen den Keaktionsefl'ekt durch eine Wir-
kung auf den Katalysator i).

Eine Theorie der Metallsolkatalysen läßt sieb zurzeit ebensowenig-

aufstellen wie anf den anderen Gebieten der Katalyse. Doch neigt mau
sich auch hier den oben auseinandergesetzten Anschauungen zu, daß.

Zwischenprodukte hierbei eine maßgebende Rolle spielen und es aich

vim Stufenreaktionen handle. Bredig selbst (1901; hält die HABERsche
AnschauLing, daß die Platinkatal3^se des Hydroperoxyds in einer stufen-

v^eisen Reduktion und Oxydation nach den Gleichungen

:

y HgO, 4- n Pt = Pt„0+ y H2O
PtnOy + y H,02 = n Pt 4- y H^O + y 0^

für die einwaudfreieste Darstellung des Vorganges. Über die anderen

bisher aufgestellten Theorien findet man bei Bredig 1. c. nähere Dar-

legungen. Die Knallgaskatalyse durch Platin ist durch Ernst, sowie

durch A. v. IlEMniNNE -) studiert worden. Ersterer arbeitete mit

BREDiGschem Platinsol, letzterer mit Platinmohr.

§ 5.

Allgemeine Chemie der Enzyme =^>

Der scharfsinnige Beurteiler der katalytischen Wirkungen Ber-
ZELius^i erkannte bereits klar, daß es sich bei den sogenannten „Fer-

mentwirkungen'" im Wesen nur um „Kontaktwirkungen'' handle, und

1) Die gegenteilige Ansicht von R. Raudnitz, Zeitschr. physikal. Chera.,

Bd. XXXVII, p. .^)51 (inOl), ist, durch Bredig widerlegt worden, ib., Bd. XXXVI IJ,

p. 122 (1901). — 2) Eknst, Zeitschr. physikal. Cheni., Bd. XXXI, p. '2fc)6 (1800);

Bd. XXXVII, p. 448 (1901); A. v. Hemptinne, ibid., Bd. XX VII, p. 429 (1S9S;;

Bull. Acad. roy. Belg. (3), Vol. XXXVI, p. 15.Ö (1898), - 3) Enzyniliteratur:

Außer den in Anni. 2, p. ö5 zitierten Schriften von Üstwald uud Bredig, welche
nicht nur die Katalyse behandeln, sondern anch die Enzymwirkungen in ausge-

zeichneter Weise zur Darstellung bringen, se! auf folgende Werke verwiesen: E.
DuclaIjX, Traite de Microbiologie, Torne II, Paris 1899; J. Eefrunt, Die
Dia.stas(;n, deutsch v. Bücheler, Leipzig 19ü0; G. v. Bunge, Lebrb. d. phys. u..

path. Chemie, 4. Aufl. (J898); J. R. Green, Die Enzyme, deutsch v. Windisch»
Berlin 1901; C. Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen (1900), 2. Aul!.

1904; EMiMEBLINO, Die Enzyme in Roscoe Schorlemm er, Au.sführl. Lehrb. d.

Chemie. Bd. IX, p. 332 (1901); F. Hofmeister, Die chemische Organisation d. Zelle

(1901); R. HÖBER, Physikal. Chemie der Zelle (1902), p. 272. — Die phjsikalisch-

chemi-sche Seite des Gegenstandes findet sich jedoch nicht überall berücksichtigt , in

einzelnen Werken sind die entwickelten AnKcbauungen nicht zu billigen. Zur ersten

Orientierung ist vor allem Bredigs Referat in den , .Ergebnissen der Physioloj^ie",

1. Jahrg., trefflich geeignet. — 4) J. Berzelius, Lehrbuch, 3. Aufl., Bd. VI, p. 22.
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er stand nicht an, in richtiger Vorahnung zu schreiben, daß vielleicht

Tausende von kataljtischen Vorgängen sich im lebenden Organismus
abspielen. Von den Physiologen war es wohl zuerst C. Ludwig i),

welcher die hohe Bedeutung der Katalysen im Organismus würdigte.

Sein Ausspruch, daß es leicht dahin kommen dürfte, daß die physiolo-

gische Chemie ein Teil der katalytischen würde, wird treffend illustriert,

wenn wir einen der hervorragendsten zeitgenössischen Biochemiker,

F. Hofmeister''^), in folgenden Worten vernehmen: „So gelangen wir

zur Vorstellung, daß die Träger der chemischen Umsetzung in der Zelle

Katalysatoren von kolloider Beschaffenheit sind, einer Vorstellung, die

mit anderweitig direkt ermittelten Tatsachen in bester Übereinstimmung
steht. Denn w as sind die Fermente des Biochemikers anderes als Ka-
talysatoren von kolloider Natur? Daß man den Fermenten noch be-

stimmte Eigenschaften zuschreibt, wie Zerstörbarkeit durch Hitze, Fäll-

barkeit durch Alkohol u. dgl., welche katalytischen Agentien an sich

nicht zuzukommen brauchen, erklärt sich zum Teil aus der kolloiden

Natur derselben und betrifft zum Teil akzidentelle Eigenschaften, welche

mit ihrer chemischen Leistung nichts zu tun haben."

In der Tat läßt die OsTWALDsche Charakterisierung der Kataly-

satoren als Stoffe, welche in minimalen Mengen bereits wirksam die

Geschwindigkeit von Reaktionen ändern und in den Endprodukten der

Reaktion nicht auftreten, klar erkennen, daß gerade diese Merkmale
auch das bilden, was uns an den Fermenten der lebenden Zelle am
meisten auffallen muß. Alle anderen Merkmale, welche für die Enzyme
als charakteristisch gelten: die beschränkte, oft ganz spezifisch ein-

geengte Wirkungssphäre, die Hemmung durch Gifte, die Unbeständig-
keit bei höherer Temperatur etc. hat man bereits mehr oder weniger
ausgeprägt bei unorganischen Katalysatoren ebenso gefunden, und sie

bilden keinen Unterscheidungspunkt zwischen letzteren und den En-
zymen, wenn sie auch bei den „Katalysatoren der Zelle" besonders aus-

geprägt aufzutreten pflegen.

Die so auffälligen Wirkungen der Enzyme waren auch viel früher

bekannt als die stofflichen Eigenschaften dieser Substanzen. Von der

Alkoholgärung abgesehen, wurden zunächst bekannt die eiweißlösende

Wirkung des Magensaftes durch Spallanzani ^), die Stärke verzuckernde
Wirkung (diastasehaltigen) frischen Klebers durch Kibchhoff und Du-
BRDNFAüT*) und die Rohrzuckerinversion durch Hefeflüssigkeit durch
MiTSCHERLiCH. Das Verdienst, ein pflanzliches Enzym so weit als möglich
rein dargestellt und seine wesentlichen Eigenschaften studiert zu haben,

erwarben sich zuerst Payen und Persoz bezüglich der Malzdiastase ^).

Wenig später war hinsichtlich des Magenpepsins Eberle und Th.
Schwann ^) ein ähnlicher Erfolg beschieden, und fast gleichzeitig ent-

deckten Liebig und Wöhleb') das Amygdalin spaltende Enzym der

bitteren Mandeln, welches von ihnen als „Emulsin", von Robiqüet^)

1) C. Ludwig, Journ. prakt. Chem. (2), ßd. X, p. 156; Lehrb. d. Phv&iol.,

2. Aufl., Bd. I, p. 50. — 2) Hofmeister, Org. d. Zelle (1901), p. 14. — 3) Lazz.
Spallanzajs'i, Versuche üb. d. Verdauungsgeschäft., Leipzig 1785. — 4) C. Kirch-
hoff, Schweigg. Journ., Bd. XIV, p. 389 (1815); Dübritnfaut, M6m. sur la

saccharification. Soc. Agricuit., Paris 1823. — 5) Payen et Persoz, Ann. Chini.

Phys. (2), Bd. LIII, p. 73 (1833); Bd. LX, p. 441 (1835). — 6) Eberle, Physio-
logie d. Verdauung (1834); Th. Schwann, Müllers Arch., 1836, p. 90. — 7) F.
WöHLER u. Liebig, Pogg. Ann., Bd. XLI, p. 345 (1837). — 8) Robiquet, Ber-
zelius' Jalvesber., Bd, XIX, p. 471 (1840).
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als „Synaptase" benannt wurde. 1840 entdeckte BüSSY das „Myrosin".

In die 50er Jahre fällt die Entdeckung der Oxydasen durch Schoen-

BEIN, sowie des Erythrozym durch Schunck, Hefeinvertin wurde erst

1860 von Berthelot als ßohpräparat dargestellt^ alle übrigen Enzyme
sind in den letzten Dezennien des 19. Jahrhunderts entdeckt worden.

Diese Erfolge brachten es mit sich, daß man die abtrennbaren Enzj'me

von jenen Fermenten, welche untrennbar mit der lebenden Zelle ver-

bunden schienen, als „ungeformte Fermente" im Gegensatze zu Hefen
und Bakterien als „geformten Fermenten" unterschied. Die heutige

Benennung „Enzyme" rührt von Kühne ^) her und wird nach dem
Vorschlage Hansens-) auf die „ungeformten" Fermente beschränkt.

Als sicher rein dargestellt ist bisher wohl kaum irgend ein Enzym
zu betrachten. Es hat den Anschein, als ob alle oder mindestens die

allermeisten Enzyme kolloidale, stickstoffhaltige Stoffe aus der Klasse

der Proteide in weitem Sinne wären. Wenigstens haben sich bisher

anders lautende Angaben, wie jene von Landwehr und Hirschfeld^)
bezüglich der K^ohlehydratnatur der Diastasen, und jene von Donath*)
über das Hefeinvertin, als nicht stichhaltig erwiesen. Die besten Diastase-

präparate, über welche man jetzt verfügt [Wroblewski^), Osborne*')],

lassen vermuten, daß es sich hier um einen den Proteosen verwandten
Stoff" handelt. Für das Magenpepsin haben die Untersuchungen von
Pekelharing ') und Nencki ^) eine hochkomplizierte Zusammensetzung
ergeben, vielleicht ist es den Nukleoproteiden zuzurechnen. Frieden-
thal'*) ist so weit gegangen, alle Enzyme als Nukleoproteide zu be-

trachten. Da es außerordentliche, vielfach noch nicht überwundene
Schwierigkeiten bietet, Kolloide von ähnlicher Beschaffenheit zu trennen,

so ist es nicht zu verwundern, wenn es so schwer gelingt, die Enzyme
von ihren Begleitstoffen zu scheiden. Theoretisch ist es übrigens nicht

einmal notwendig, den Enzymen Eiweißnatur zuzusprechen, wenn es

auch wahrscheinlich ist, daß die Zelle in ihrem reichen Vorrate an
solchen Stoffen viele Katalysatoren erhält; ja es ist möglich, daß es

„Katalysatoren der lebenden Zelle" geradeso aus den verschiedensten

Stoftklassen gibt, wie die anorganischen Katalysatoren heterogener Natur
sind. Von einschneidender Bedeutung scheint ausschließlich der kolloi-

dale Zustand der Enzyme zu sein, welcher viele Eigenschaften, vor allem

die leichte Veränderlichkeit dieser Substanzen und ihrer Wirksamkeit,
bestimmt. Aus allen diesen Gründen soll in dieser allgemein gehaltenen

Charakteristik der Enzyme von den bisher vorhandenen Elementarana-

1) W. KÜHNE, Untersuch, a. d. phys. Inatit. Heidelberg, Bd. I, p. 201 (1878).
— 2) A. Hansen, Arbeiten d. bot. Instit. in Würzburg, Bd. III, p. 253 (1885).

Bietet eine anziehende historische Skizze über Enzyndehre. — 3) Hirschfeld u.

Landwehr, Pflüg. Arch., Bd. XXXIX, p. 499. — 4) Donath, Ber. chera. Ges.,

Bd VIII, p. 795 (1875). Ebenso ist wohl der Bericht von Cl. Fermi (Lo speri-

nientale, 1896, p. 245) über N-freie Enzyme nur mit großer Vorsicht aufziuiehmen.
— 5) Wroblewski, Zeitschr. phvsiol. Cheni., Bd. XXIV, p. 173. Auch O. LoEW,
Pflüg. Arch., Bd. XXVII, p. 203 "(1882) hält die Enzyme für „peptonartige" Stoffe.

— 6) OsBORNE u. Campbell, Journ. Amer. Chem. Soc. Vol. XVIII (1896). —
7) C. A. Pekelharing, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXV, p. 8 (1902). —
8) M. Nencki u. N. Sieber, Ztschr. physiol. Chem., Bd. XXXII, p. 291 (1901);
Arch. sc. biol. Pötersbourg, Tome IX, p. 47 (1902). — 9) H. Friedenthal, Arch.
Anat. Physiol., 1900, p. 181; auch Th. Bokorny, Pharm. Centralhalle, Bd. XLII,
p. 681 (1901). Zur Kritik dieser Ansicht: P. A. Levene, Journ. Americ Cherp.
Soc, Vol. XXIII, p. 505 (1901).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. Ö



ßg Zweites Kapitel: Die thtiiiischeii Reaktionen etc.

lysen^) etc. clerselbeu abgesehen weiden, und das Wichtigste hiervon

wird bei den Einzeldaihtelhingen der speziellen Biochemie refeiiert

werden.

Die große- Unbeständigkeit der Enzyme trägt auch die Schuld,

daß es in zahlreichen Fällen bisher gar nicht gelungen ist, ein bestimmte

Wirkungen erzielendes Enzym von den produzierenden Zellen zu trennen.

Daß aber fortgeschiittene Versuchstechnik auf diesem Gebiete uner-

wartete Erfolge herbeifühn , lehren die schönen Untersuchungen von

Buchner über die Isolierung des Alkohol au8 Zucker abspaltenden

Heleenzyms. Gerade die letzte Zeit verspricht für die nahe Zukunft

noch manche Errungenschaften in dieser Hinsicht. Daraus dürfen wir

wohl auch den Schluß ableiten, daß es nicht berechtigt ist, wie es noch

manche Autoren der jetzigen Zeit für notwendig halten '^), „Enzym-
wirkungen des Plasmas" für jene Fälle anzunehmen, wo Ab.scheidung

von entsprechend wirksamen Enzymen noch nicht gelungen ist. Übrigens

kennen wir, wie Bunge ^) mit Recht bemerkt hat, auch von den

übrigen Enzymen kaum mehr als die Wirkung: „die Fermente hat v,ahr-

scheinlich noch niemand gesehen". Die Darstellungsmethodik'*) der

Enzyme hat in der neuesten Zeit weniger Ausbildung erfahren, als man
vielleicht vordem erwartet hätte. Man hat sich vielmehr auf die früher

gar nicht bearbeitete phj'^sikalisch-chemische Untersuchung der Enzym-
wirküugen verwiesen gesehen, und tatsächlich wird wohl auf keinem

anderen Gebiete der Biochemie den physikochemischen Ergebnissen und
Methoden eine größere Zahl von hervorragenden Leistungen beschieden

sein, als in der Lehre von den Enzymen, wo wir es eigentlich nui- mit

„Kräften" zu tun haben. Schon Nasse ^) hatte richtig die Verbreitung

und hohe Bedeutung der fermentativen Vorgänge in der Zelle, sowie

die Schwieriokeit, Fermente vom Plasma gesondert zu gewinnen, betont.

Die TierpbA'sjo logen sahen ein, daß nicht nur in den Sekreten des

1) Elementaranalysen von Enzymen finden sich übrigen.s zusamnicnge.steüt

in den zitierten Werken von DixlaÜx (p. 109) und Effrokt (p. 28). — 2) Z. B.

GltKEN-WlNDiscH, Die Enzyme, p. 343; vgl. auch die Litt, über Bltchners Zymase,
welche von vielen Forschern (Abeles, Bevekin'CKj als „Protoplasma" hingestellt

wird. Die Enzyme als ,,ProtopIasma!<plitter" zu bezeichnen, wie e.'< öfters j^eschah,

wird wohl kaum einen Fortschritt, in der Erkenntnis bedeuten. — 3) Bi'NGE, Lehr-

buch d. phj"s. Chemie, 4. Aul'l., p. 171 (lS9b). >f. Arthus, Centr. t. Physiol., Bd. X,
p. 22ö (1S9Ö) ging so weit, zu sagen, daß die Enzyme überhaupt keine Stoffe, .sondern

Eigent-chutten seien ! — 4) Die älteste MethcKJe be.stand darin, das wässerige Organextrakt
eini'ach mit Alkohol zu fällen, den Niederschlag in Wasser zu lösen und qeuerdin^'S mit

Alkohol zu fällen etc. (Payen u. Persoz, Berthelot u. a. Forscher), v. Wittich,
Pliüg. Arch.. Bd. II, p. 193 (18(59); Bd. III, p. 339 (1870) führte die vielvei wendete
GlyzerinexLraktionsraethode ein, wodurch man oft sehr haltbare Enzymlösungen
erhält. Brücke, Wien. Ak. Sitzber., Bd. XLIII, p. 601 (1861) benützte das Mit-

reißen der Enzyme durch Niederschläge zur Isolierung des Magen pcpsin^i, was
späterhin in maüiiigfacher Abänderung bei verschiedenen Enzymen wiederholt wurde,

z. B. CoHsitEiM, Virch. Arch., Bd. XXVIII, p. 242 (lh63); Danilewski. Virch.

Arcii-, Bd. XXV, p. 279 (1862) [Kollodium |. Auch die Adsorption an andere

Kolltiide wurde zur Isolierung und Enzymauftindung verwendet, z. F>. Speicherung
von l'roteasen durch Fibrinflocken: A. WuRTZ, Compt. rend., T. XCIII, p. 1104

(1881); WiTTfcu, I. c; R. Neumeistfji, Zeitschr. Biolog., Bd. XXX, p. 453 (1894).

Viele Enzyme verlieren im Laufe dei Keinigungsprozesse an Wirkungskraft. O.
LoEW' sciiUig zur „Reinigung" die Fällung der Enzyme durch Bleiacetat vor (Pflüg.

Arch., Bd. XXVII, p. 203), eine Methode, welche kaum besondere Vorteile bietet.

Rationell isi hingegen, das Aussalzen niit Ammonsullat für die Enzymdarptellnng
auszunützen .(z. B. Osborne u. Campbell, Ber. cliem. Ges., Bd. XXIX, p. 1156

(1896;: N. Kraavkow, Jouru. rus«. phys. ehem. Ges., 1887, Bd. I, p. 272). —
5) O. Nasse. Chem. Centr., 1889, Bd. I* p. 440.
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Organismus spaltende Enzyme eine Hauptrolle spielen, sondern auch die

Umsetzungen in der Zelle durch Enzyme zustande kommen, welche nicht

vom Plasma abgetrennt werden können; man hat letztere als „intra-

celluläre Fermente'' bezeichnet^). Bei dem Studium der Wirkungen
der letzteren hat die Ausbildung der „aseptischen Autolyse" eine große

Rolle gespielt. Man verzichtet auf die Abtrennung der Enzyme behufs

Studium ihrer Wirkungen und hält den fein zerteilten Organbrei oder

Preßsaft bei strenger Abhaltung von Mikroben ^) und konstanter gün-

stiger Temperatur längere Zeit in Berührung mit jenen Substanzen,

deren Spaltung untersü<>ht werden soll. Allejdings hat diese Methode
den Nachteil, daß wir über die Wirkungssphäre der Einzelenzyme nichts

Bestimmtes erfahren. Doch dürfen wir angesichts der vielgestaltigen

katalytischen Wirkungen, welche besonders die Arbeiten der Schule

Hofmeisters für den Haushalt der Zelle entrollt haben, mit großer

W^ahrscheinlichkeit annehmen, daß ein ganzes Arsenal von differenlen

Katalysatoren in der lebenden Zelle in Verwendung steht. Gelang es

doch, für die Leberzellen die Koexistenz von zehn verschiedenen ,,intra-

cellulären Fermenten" bereits jetzt sicherzustellen. Für die Pflanzen-

zellen scheinen, wie die eigenen Erfahrungen des Verfassers über die

Enzyme der W^urzelspitze lehren, analoge Verhältnisse zu erwarten zu

sein-'*). Von großem Interesse bezüglich der Haltbarkeit von Enzymen
durch sehr lange Zeiträume hindurch ist der Nachweis von Sehrt*),

daß Mumienmuskel im Verein mit Pankreas auf Traubenzucker noch
eine sehr bedeutende glykolytiscbe Wirkung ausübt.

Hinsichtlich der spezifischen Wirksamkeit der Enzyme und
der Einschränkung der Wirkung eines Enzyms auf bestimmte Stoffe

und Pteaktionen huldigt man gegenwärtig eher der Annahme, für jede

beobachtete Katalyse einen speziellen Katalysator anzunehmen, als

mehrere Wirkungen einem und demselben Enzym zuzuschreiben. So
nimmt man füi- die Alkoholoxydation, Phenoloxydation, Hydioperoxyd-
katalyse, Indoplienolreaktion und Guajakbläuung verschiedene Oxy-
dasen an, ohne irgend ein Enzym isolieit zu haben. Andererseits

ist man bei der Hydiolyse komplizierter Stoffe, wie bei der Stärke, in

der Versuchung, ein Zusammenwirken mehrerer Enzyme (I)extrinase

und Maltase) anzunehmen, zumal es wirklich gelingt, r>edingungon zu

finden, unter denen ein bestimmter Teil der Katalyse beeintiächtigt ist,

während sich hinsichtlich der anderen Phasen der Reaktion keine Unter-

schiede gegen früher zeigen (Hemmung der Maltosebildung nach Er-

wärmen der Diastaselösungj. Füi- manche Fälle, wie für die Guajak-

reaktion von Diastasepräparaten. wo Jacobsohn ^) direkt zeigen konnte,

daß man dem Präparate die Fähigkeit, Guajak zu bläuen, nehmen kann,

1) Vergl. das Pveforat von M. Jacoby, f2rgebn. d. Physiol., I. Jahrg. (1902),

Bd. I, p. 213; ferner Jacoby, Beiträge ehem. Physiol., Bd. III, p. 446 (1903).

— 2) Dies geschieht seit den Arbeiten von A. Müntz, Ber. ehem. Ges., Bd. VIII,

p. 776 (187.^); BoussiNGAULT, Agronomie, Bd. VI, p. 137 (1878), durch Chioro-
forinzusatz. E. Fischgr schlug vor, Tohiol anzuwenden, wa.s weniger schädlich ist,

doch als spezifisch leichtere Flüssigkeit dort, wo Sauerstoffzu tritt nötig ist, nicht

angewendet werden kann. KoNiXG (Chem. Centr., 1900, Bd. II, p. 1279) und
Beyerinck nennen das Absterben lebender Zellen unter Vernichtung des Plasmas
und Erhalten bleiben der P^nzyme ,,Nekrobiose". — 3) Die von Scumtdt-Niklsen
(Biochera. Centralbl., 1903, Ref. Ko. 73) gegen die jiieichzeitige Wirksamkeit mehrerer
Enzyme in der Zelle vorgebrachten Bedenken scheinen mir nicht stichhaltig zu sein.

— 4) E. Sehrt, Berlin, klin. Woehenschr., 1904, No. 19. — 5) J. Jacobsohn,
Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. XVI, p. 340 (1892).

5*
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ohne seine Wirksamkeit auf Stärke zu schädigen, ist es unstreitig nahe-

liegend, eine Beimengung von Oxydase zur Amylase anzunehmen. Die

hervorragendsten Stützen zur Lehre von der Spezifität der Enzyme
haben jedoch die von E. Fischer ^) sichergestellten Tatsachen hinsicht-

lich der Kohlenhydrat spaltenden Enzyme abgegeben. Hier spielt die

sterische Konfiguration des spaltbaren Stoffes eine so augenfällige Rolle,

daß sie nicht übersehen werden kann, und Fischer hat in seinem be-

rühmt gewordenen Vergleiche, daß das Enzym ebenso zur spaltbaren

Substanz passen müsse, wie der Schlüssel zum Schloß, den geistvollen

Schluß auf die Notwendigkeit einer entsprechenden sterischen Konfigu-

ration des Katalysators gezogen. Besonders wichtig war, daß es ge-

lang, die spezifische Wirksamkeit von Hefeenzym und Emulsin auf die

beiden Methylglykoside festzustellen. Übrigens darf auf diesem Gebiete

die Aufdeckung vieler wichtiger Gesichtspunkte noch erwartet werden.

Auffällig ist es andererseits, wie verschiedenartige Eiweißstoffe durch

dasselbe Trypsinpräparat aufgespalten werden können. Off"enbar hat

der Organismus sowohl allgemeiner wirksame Katalysatoren als auch

spezifische Werkzeuge, und jedes derselben dort, wo er es braucht.

Zur vorläufigen Orientierung über die bisherigen Kenntnisse von

den Enzymwirkungen sei eine Übersicht über die bekannten Fennent-

wirkungen angeschlossen. In nomenklatorischer Hinsicht sei bemerkt,

daß ich mit Duclaüx es für den rationellsten Vorgang halte, zur Be-

nennung der EnzA'^me den Wortstamm des Namens der katalysierten Sub-

stanz mit der Endung ,,-ase" zu wählen. Lippmann'^) schlug dagegen

vor, Doppelworte zu bilden aus dem katalysierten Stoff und dem Pro-

dukt mit der Endung -ase; z. B. für ein Enzym, welches aus Maltose

Traubenzucker bildet, „Malto-Glykase" u. s. f. An einigen selbst erfun-

denen Bezeichnungen wolle man sich nicht stoßen, da ich damit nur

eine kürzere Ausdrucksweise angestrebt habe. Die in den Klammern
beigefügten Stoffe werden von den betreffenden Enzymen gespalten.

Die Fragezeichen sollen ausdrücken, daß die spezifische Nattir des be-

treffenden Enzyms noch in Schwebe ist.

Gruppe I. Hydratisierende Enzyme.
A. Kohlenhydratenzyme. Hierher: Invertase (Saccharose), Mal-

tase (Maltose), Trehalase? (Trehalose). Laktase (Milchzucker). Meli-
biase? (Melibiose). E,affinase (Abgrenzung vom Livertin unsicher)

(Raffinose). Melezitase (Melizitose). — Inulase (Inulin). Glyko-
gen ase? (Glykogen). Amylase (Stärke zu Dextrin, vielleicht zu Mal-

tose abbauend). Dextrinase? (Dextrin in Maltose spaltend). Cytase
oder Seminaso (Reservecellulose). Cellulase (Cellulose). Pektase
(Pektin). Amylokoagulase bedingt Koagulierung von Stärkelösungen.

B. Glykosidspaltende Enzyme: Emtilsin (Amygdalin u. a. Gly-

koside; Milchzucker?). Myrosin (Myronsäure). Rhamnase (Xanthor-

rhamnin). Erythrozym (Rubierythrinsäure). Gaultherase (Gaultheria-

glykosid). Hadromase? (Hadromalester der Kohlenhydrate verholzter

Zellmembranen). Indoxylaae (Indoxylglykosid).

C. Fettsäureester spaltende Enzyme: Lipasen (Pflanzen- und Tier-

fette; Glyzerinester niederer Fettsäuren).

1) E. Fischer, Zeitschr. physiol. Chem., ßd. XXVI, p. 60 (1898). Die ersten

Angabe-! hierüber: Ber. cheiu. Ges., Bd. XXVII, IIT, p. 2985 (1894); Bd. XXVIII,
II, p. 1 129 (1895). - 2) Lippmann, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 331 (1903).
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D. Eiweißspaltende (proteolytische) Enzyme: Pepsine (Eiweiß

rasch bis zu Pepton spaltend, langsam Aminosäuren bildend). Trypsiae
(EiweLß rasch bis zu Aminosäuren spaltend;. Chymosin (Milchkasein).

Nukleasen (Nuklei'ne spaltend). Erepsin (Albumosen spaltend).

E. Ammoniak abspaltende Enzyme: Amidasen (Säureamide ver-

seifend und Aminosäuren in oxyfettsaures Ammon überführend. Hierher

auch die harnstoffspaltende Urase.
Gruppe II. Enzyme, welche ohne Sauerstoffaufnähme Kohlensäure-

bildung verursachen.

Ä. Auf Hexosen einwirkend: Zymase (spaltet Traubenzucker in

Äthylalkohol -{- COg). Ein hierher zählendes, noch nicht näher unter-

suchtes Enzym fand Hahn in Arumkolben.

B. Auf Säuren wirkend (Karboxylasen): Tyrosinase (bei der

Homogentisinsäurebildung aus Tyrosin erfolgt COg-Abspaltung). Hierher

ferner die von Emerson sichergestellte Bildung von Oxyphenyläthylamin

aus Tyrosin.

Gruppe III. Oxydierende Enzyme oder Oxydasen.
Hierher sind außerordentlich mannigfaltige Enzymwirkungen zu

zählen: Alkoholasen oxydieren Alkohole zu Aldehyd oder zu Säure,

z. B. das Enzym der Essigbakterien. — Aldehydasen: oxydieren Alde-

hyde zu Säuren, z. B. Zucker zu Hexonsäuren oder Oxyhexonsäuren. —
Phenolasen auf mehrwertige Phenole wirkend, u. a. die Guajakharz

bläuenden, Indophenolreaktion erzeugenden Enzyme und Lakkase.

Peroxydasen; Katalase. — Nitrase? (bildet Salpetersäure

aus HNOj).
Gruppe IV. Reduzierende Enzyme, Reduktasen oder Hydro-

genasen.
Reduzierende Wirkungen der verschiedensten Art. Noch wenig

bekannt. Hierher das fragliche „Philothion", welches Schwefelwasserstoff

aus Schwefel bildet, u. a.

Gruppe V. Enzym der Milchsäuregärung.

Da man meist nur die katal5'^tischen Wirkungen allein kennt, so

läßt sich noch nicht im entferntesten angeben, wie viele gleichartig

wirkende Enzyme jeder der genannten Untergruppen oder Enzymspecies

entsprechen.

Temperatureinflüsse. Wie so viele andere Kolloide, so sind

auch die Enzj^me gegen längere Zeit hindurch einwirkende höhere

Temperaturen in wässeriger Lösung sehr empfindlich. Die Hefezymase

geht sogar bei Zimmertemperatur ziemlich rasch, noch schneller bei

Brutofentemperatur zugrunde. Oberhalb GO« C. verlieren die meisten

Enzyme mehr oder weniger rasch an Wirksamkeit. Temperaturen nahe

an 100*^ vernichten die Enzyme gewöhnlich sehr schnell; konzentrierte

Lösungen sind viel beständiger. In exsikkator-trockenem Zustande ver-

tragen Enzyme, wie Hüfner und Hueppe ^) fanden, viel höhere Tem-
peraturen als 100", doch zeigen sie eine deutliche Schwächung ihrer

Wirksamkeit, wenn man sie nachher in Lösung bringt (Hysteresis).

1) HÜFNER. Journ. prakt. Chem., Bd. XVII; Pflüg. Arch.. Bd. XL; F.

Hueppe, Chem. Ceutr., 1881, p. 745; auch E. Sai.kowski, Virch. Arch., Bd. LXX,
LXXI, LXXXI, p. 552; Ber. chem. Ges., Bd. XIV, p. 114 (1881). — Über
Schwächung von Enzym Wirkungen durch höhere Temperaturen ist noch zu ver-

gleichen E. BouRQl7ElX)T, Ann. Inst. Pasteur, T. I, p. 337 (1887) (Diasta.se); Cl.

Permi und L. Pernossi, Centr. f. Bakt.. Bd. XV, p. 22!) (1894); M. Beyerinck,
Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXXVI, p. 508 (1901), f. Indigoferment.
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Eine merkwürdige noch näher zu untersuchende Erscheinung ist

die Schützung von Enzymen durch gewisse Stoffe bei höheren Tejnpe-

raturen. So wird Diastase erheblich geschwächt, wenn sie, in reinem

"Wasser gelöst, auf 63" C erwärmt wird, nicht aber bei Gegenwart von

Stärkekleister ^). Dasselbe gilt für Inv^ertase, welche sich nach O'Sül-

LIYAN und TOMPSON^) verschieden resistent zeigt, wenn man sie mit

Zucker oder ohne Zucker höheren Temperaturen aussetzt. Setzt man
die Enzymwirkung bei 15*' gleich 100, so erhält man (nach Duclaüx
Umrechnung) die Werte:

ohne Zucker 100 91,7 76,5 30,0 20,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

mit Zucker 100 100 100 100 100 100 100 88 34 0,0

Temperatur 15° 35° 40° 45" 50« 55« 60» 65" 70" 75"

Den Einfluß der Vorwärmung auf die Wirkung der Urase illustriert

MiQUEL^) durch folgende Zahlen; die Vorwärmimg auf x" dauerte je

2^/2 Stunden, worauf bei 49" die binnen 2 Stunden auf 4"/o Harnstofi-

lösung entfaltete Wirkung festgestellt wurde.

Temperatur der Vorwärmung 14" 40" 46,5" 51,5"

Umgesetzter Harnstoff g 13,9 13,3 12,7 6,4

Bei 10 Minuten Vorwärmung auf 64" 66" 7()" 75"

wurden umgesetzt an Harnstoff 13,6 6,1 3,6 0,0 g

Selmi *) hat gezeigt, daß schon unter dem Eispunkt eine Wirkung
von Emulsin auf Amygdalin nach 1—2 Stunden nachgewiesen werden
kann. Auch Müller-Thurgau ^) fand noch bei 0" deutliche Diastase-

wirkung. Bis 20" stieg die Wirkung auf das 5-fache. von da bis 40"

aber auf das 20-fache. Hefeinvertase bildet in einer Stunde in 20-proz.

Rohrzuckerlösung folgende Mengen Invertzucker bei steigender Tem-
peratur^):

0" 5"
Invertzucker in g — 0,05

KjELDAHL ^) fand bei 15 Minuten langer Einwirkung von Malz-

diastase auf Stärkekleister folgende Werte für die Eediiktionskraft

:

Temperatur 18,5" 35" 54" 63" 66,5" 68" 70" C
Reduktionskraft 17,5 40,5 41,5 42 34 29 18

Als Einfluß der Vorwärmung fanden Kjeldahl und Boukquelot
bei Diastase, daß die Dextrinbildung gesteigert, aber die Maltosebildung

herabgesetzt wird. Erhitzte man Malzaufguß 10 Minuten lang auf

63"
I

j
Maltose 63''

/„
Dextrin 37 "/o

68"
\ so erhielt man { „ 65% „ 65 "/o

70"
I I „ 17,4"/o „ 82,6"/o

1) Hierzu E. R. MoßiTZ und T. A. Glendinklnö, Journ. ehem. Soc, 1892,

Bd. 1, p. 689. Die Angabe, daß die Wirksamkeit von Inveitin-Rohrzuckerlösung
durch Vorwärnien auf 40—43" gesteigert wird (Henri und Pozerski), hat S. P.

Bkeke, Amer. Journ. Phyaiol., Vol. YII. p. 295 (1902) nicht l^estätigen können.
— 2) 0' SULLIVAS u, TOMPSON- (Vgl. DvCLAüX, 1. c. p. 186), Journ. ehern. Soc,

1890, p. 834. — 3) MiQUEi., Annal. Micrograph., Vol. YII, p. S95. — 4) F. Selmi,
Monit. scieutif. (3), Tome XT, p. 54 (188i). Nach o'Arsonvaj., Conipt. rend. soc

biol., Tome XLIV, p. 808 (1892) wird Inverta.se erst bei —100" C unwirksam;
— 50" C schädisren sie noch nicht. — 5) H. Müller-Thukgau, Landw. Jahrb.,

Bd. XIV, p. 795 (1S85). — 6) Effront, Di^istasen, p. 62. — 7) Zit. nach Effront,
1. c. p. 118.

10"
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Dies wurde zugunsten der Ansicht verwertet, daß "die Diastase

kein einheitliches Enzym sei.

Die EnzymWirkungen zeigen ein ausgesprochenes „Temperatur-
optimum", welches zwischen 40—60" C zu liegen pflegt. Eine Zu-
sammenstellung einer Reihe diesbezüglicher Resultate ist bei Duclaux ')

zu finden. Das Optimum schwankt übrigens selbst bei Enzymen der-

selben Species (Invertase aus Ober- und Unterhefe; Pepsin von Waim-
ünd Kaltblütern) bezüglich der Höhenlage. Das Vorhandensein eines

Temperaturoptimums ist nichts Charakteristisches für die Enzymwir-
knngen; Ernst') hat auch für die Knallgaskatalyse des Platinsol ein

Temperaturoptimum konstatieren können. Das Temperaturoptimum der

Enzymwirkungen bildet sich offenbar durch Superposition zweier Vor-
gänge, der Steigerung des Enzymzerfalls (Enzymverminderung) und der
Geschwindigkeitszunahme der Enzymreaktion mit zunehmender Tempe-
ratur heraus. Sobald der Effekt der Enzymzerstörung so bedeutend
ist, daß er durch den Effekt der Reaktionsgeschwindigkeitszunahme
nicht mehr gedeckt werden kann, tritt der Wendepunkt der Kurve ein

und das Optimum der Enzymwirkung ist überschritten '^). Eine experi-

mentelle Stütze finden wir hierbei auch in den Feststellungen Tam-
MANNs^) über die Abhängigkeit des Endpunktes der Emulsin-Amyg-
dalinkatalyse von der Temperatur. Die Reaktion ist bei keiner Tem-
peratur vollständig. Bei niederen Tempei-aturen dauert es länger, ehe
der Endzustand erreicht ist, es wird bei kleiner Anfangsgeschwindigkeit
begonnen und die Wirkung längei-e Zeit fortgesetzt. Bei höheren
Tem])eraturen ist die Anfangsgeschwindigkeit größer, das Geschwindig-
keitsmaximum wird bald erreicht und es erfolgt rasch ein Abfall. Man
kommt praktisch mit der Enzymwirkung am weitesten, wenn man bei

niederei- Temperatur und mit größeien Enzymmengen arbeitet. Will
man in kurzer Zeit möglichst hohen Umsatz erzielen, so ist die An-
wendung höherer Temperatur zu emi)fehleu.

Starke Belichtung pflegt Enz\rmlösungen rasch zu zerstören^).

Da im Vakuum diese zerstörende Wirkung des Lichtes aufgehoben er-

scheint, so dürfte es sich um Oxydationsvorgänge handeln. Nach
DucLAüX soll Invertase sogar im Dunklen noch geschädigt werden, wenn
man sie in einer vorher belichteten Flüssigkeit auflöst. Für Diastase
hat Green") die ultravioletten Strahlen am stärksten schädigend ge-

funden. Reine Enzymlösungen sind lichtempfindlicher als solche, die

durch andere Stoffe stark verunreinigt sind. Schmidt-Nielsen * j hat
die Ergebnisse von Green mit vervollkommneten Versuchsmitteln völlig

bestätigen können. Interessant sind die EHahrungen von Tappeiner'*)
Tind seiner Schüler, daß fluoreszierende Substanzen, z. B. Eosin, auf ver-

schiedene Enzyme stai'k Märken. Radiumstrahlen, und zwar die durch

1) VvchAVX, 1. c. p. 180. — 2) Ernst, Zeitöchr. physikal. Cham. (lÖOl),
Bd. XXXV^ir, p. 476. — 3) Vergl. hierzu besonders die schöne (auch graphisch
gegebene) Darstellung bei DuCLArx, 1. c. p. 194. — 4) Tammann, Zeitschr. phy-
sikal. ehem., Bd. XVIII, p. 426 (18951. — 5) Litt, hierzu: DoWNES u. Blunt.
Proc. Roy. Öot., Vol. XXVI (1877); XXVIll (1878); Dltclafx, Traite, Tomo II.'

p. 221 (18f)9); Fernbach, Ann. Inst. Pasteur, Tome III, p. 473 (1889); Gl.
FER>ri u. L. Perxossi, Zeitschr. Hvg., Bd. XVIII, p. 83 (1894); a-ntr. Bakt.,
Bd. XV. p. 229 (1S94); O. Emmerlixg, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIV, ffl, p. 3811
(1901); Lichteinfhiß auf .Säurekataivse der Rohrzuckerinversion: II. CiiLj.OT, Bull,
Ac. roy. Belg., Tome XL, p. 863 a900). — 6) J. R. Green, Phil. Trans., Vol.
CLXXXVIIL p. 167 (18^7). — 7) S. Schmidt-Nielsen, Hofmeist. Beiträge, Bd. V.
p. 355 (1904). - 8) H. v. Tappeinek, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 3035 (1903).
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Glas durchgelieiiden ß- und /-Strahlen, beeinflussen Enzyme nach den

Versuchen von Henri und Mayer, sowie Schmidt-Nielsen \) deutlich,

aber nur schwach heinniend.

Bezüglich des Einflusses von Elektrizität auf Enzyme sei auf

DüCbAUX^) verwiesen.

In bezug auf Alkoholzusatz scheinen sich Enzjmilösungen ver-

schieden zu verhalten^). Diastase wirkt noch in 20^Iq Alkohol. Nach
Dastre^) ist eine Heihe von Enzymen noch in 50— ßO^'/o Alkohol löslich.

Chemische Hemmungen der Enzyniwirkungen: Para-
lysatoren, Enzymgifte, Antikatalysatoren^). Enzymwirkungen
können durch sehr verschiedene Stoffe oft schon in minimalen Dosen
stark gehemmt oder selbst ganz aufgehoben werden. So ist es eine

bekannte Tatsache, daß Quecksilberchlorid, Schwefelwasserstofi", Blau-

säure, Hydroxylaniin, Phenol, Formaldehyd heftige ..Enzym gifte" dar-

stellen. Darunter sind manche Stoffe, welche Predig auch als Hem-
mungssubstanzen der Platinkatalyse kennen lernte. Man kann deswegen
nicht mehr mit Schaer die Abschwächung durch Cyanwasserstoff als

charakteristische Eigenschaft der Enzymwirkungen bezeichnen*'). Die
Wasserstoffsuperoxydkatalyse ist gegen Blausäure besonders empfindlich.

Daß alle Eiweiß fällenden und „denaturierenden" Stoffe, wie Schwer-

metallsalze, stärkere Säuren und Basen, die EnzymWirkungen leicht

stören, ist begreiflich. Mereshkowsky '') fand auch eine Reihe von
Anilinfarbstoffen auf Invertase hemmend wirksam. Borsäure vermag
nach den Erfahrungen von Cripps**) und anderer Forscher hingegen

keine nennenswerte Wirkung auszuüben. Nikotin hemmt die Wirkung
von Invertin und Emulsin [Morat^)]. Arseniksaure Salze haben nach

Buchner*") eine inkonstante Hemmungswirkung auf Zymase. Cliloro-

form, welches so häufig als angeblich unschädlicher Zusatz bei Enzym-
versuchen dient, ist nicht ganz ohne hemmenden Einfluß auf Enzym-
wirkungen i^). Auch anorganische Salze vermögen hemmend zu wirken.

So wurde für Kalksalze durch Moraczewski ^^j eine solche Wirkung
auf Diastase, von Bourquelot und Hj^rissey^^) dieselbe auf Invertin

beobachtet. Besonders eingehend ist der Effekt von Elektrolyten auf

Enzymreaktionen durch Cole^*) studiert worden. Es liegt sehr nahe.

1) V. He;nri u. A. Mayer, Compt. r. soc. biol., Tome LVI, p. 2.30 (1904);

Schmidt-Nielsen, 1. c, p. 398. — 2) Duclaux, 1. c, p. 216—20. — 3) Hierzu
Th. Bokorny, Eef. Centr. Eakt., II. Abt., 1901, p. 851. — 4) A. Dastre, Compt.
rend., Tome CXXI, p. 899 (1895); üb. Alkoholeinfluß noch E. Thibault, Journ.
Pharm, Chim. (6), Tome XV, p. 161 (1902); auch Bokorxy, Biochem. Centr., 1903,

Ref. No. 178. — 5) Zusammenstellungen diesbezüglich noch bei Cl. Fermi u. L.

Pernossi, Centr. Bakt., Bd\ XV, p. 229 (1894); Zeitschr. Hyg., Bd. XVIII, No. 1

(1894); Th. Bokorny, Chemik.-Ztg., Bd. XXIV. p. 1113. 1136 (19001; Bd. XXV,
p. 365 (1901); Pflüg. Arch., Bd. LXXXV, p. 257 (1901); Zeitschr. Spiritusindustr.,

Bd. III (1901); J. Effront, Bull. soc. chim. (3), Tome IX, p. 151 (Diastase) (1894);

W. Detmer, Landw. Jahrb , Bd. X, p. 731 (1881). — 6) E. Schaer, Cham. Centr.,

1891, Bd. I, p. 671; über Hemmung durch Blau.säure auch Fiechtek, Dissert.

Basel, 1875; Jacobsohn, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XVI, p. 367 (1892); R. Raud-
NiTZ, Zeitschr. Biol., Bd. XLII, p. 100 (1901). — 7) S. Mereshkowsky, Centr.

Bakter. (II), Bd. XI, p. 33 (1903). — 8) R. A. Cripps, Chem. Centr., 1897, Bd. II,

p. 500. — 9) P. MoKAT, Compt. rend. soc. biol., 1893, p. 116. — 10) E. Buchner
u. R. Rapp, Ber. chem. Ges., Bd. XXXI, I, p. 209 (1898). — U) Hierzu: Fokker,
Centr. f. mediz. Wiss., 1891, p. 454; DuBS, Virch. Arch., Bd. CXXXIV, p. 519

(1893). Hemmung durch Glyzerin: H. Braeuning, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd.
XLII, p. 70 (1904). — 12) W. V. MoRACZEWSKi, Pflüg. Arch., Bd. LXIX, p. 32

(1897). — 13) Bourquelot u. HiiRissEY, Compt. r. soc. biol., T. LV, p. 176

(1903). - 14) S. W. COLE, Journ. of Physiol., Vol. XXX, p. 202 u. 281 (1903).
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an die ausflockenden Wirkungen auf Kolloide als Parallelersdieinung

zu denken, doch ist dies noch nicht hinreichend experimentell verfolgt

worden.

Besonderes biochemisches Interesse haben diejenigen Antikataly-

satoren, welche durch Hitze zerstörbar sind, augenscheinlich in ihrer

chemischen Natur den Enzymen analog sind und sich vor allem durch

ihre spezifische Wirkung auf bestimmte Enzyme auszeichnen. Diese

bisher besonders auf Einverleibung von verschiedenen Enzymen in den

Tierleib im Blutserum, aber auch als normale Körpersubstanzen be-

obachteten Hemmungsstoffe hat man als Antifermente oder Anti-

enzyme bezeichnet i). Solche Antienzyme treten aber auch bei ver-

schiedenartigen Reizvorgängen in Wurzelspitzen, Hypokotyien, Pilzen etc.

allgemein verbreitet auf 2). und zwar handelt es sich um Antioxydasen,

welche die fermentative Oxydation der Homogentisinsäure hemmen.

Nachfolgende Tabelle zeigt, wieviel ccm '/i^ norm. AgNOg-Lösung
von je 5 ccm eines Autolysengemisches bestehend aus 100 zerriebenen

Wurzelspitzen -|- 10 ccm Wasser -|- 50 ccm wässerige Homogentisin-

säurelösung (Liter 10 ccm = 4 ccm 1/10 iiorm. AgNOjj) verbraucht werden

mit und ohne vorhergehender geotropischer Reizung:

Datum ungereizt gereizt

3,6 ccm AgNOg ^/^^ norm.

3,5 „

3.2 „

2,75 „

2.3 „

Die Antioxydasen sind spezifisch wirksam, und wirken nur bei

nahe systematisch verwandten Pflanzenarten wechselseitig auf die Oxy-

dasen der gleichnamigen Organe, die Maisantioxydase wirkt jedoch z. B.

nicht auf Lupinusoxydase. Bei 62*^ C wird wohl die Antioxydase, nicht

aber die Oxydase unwirksam. Es läßt sich also die Antiwirkung in

G-emischen durch Erwärmen aufheben. Daraus folgt, daß das Antienzym
das Enzym nicht vernichtet, sondern wahrscheinlich durch Bindung un-

wirksam macht. Darin sind die Antienzyme den Toxinen analog. In

der Stoffwechselregulation kommt wahrscheinlich solchen Antikatalysatoren

eine äußerst wichtige Rolle zu.

1) Antieioulfein: H. Hildebrandt, Virch. Arch., Bd. CXXXI, p. 5 (1893).

Antichymosin: J. Morgenroth, Centr. Bakt. (I), Bd. XXVI, p. 349 (1899); Bd.
XXVII, p. 721 (1900); E. FuLD u. K. Spiro, Zeitschr. physiol. Chern., Bd. XXXI,
p. 133 (1900). Antiurase: L. MoJX, Hofmeist. Beitr. z. ehem. Pbysiol., Bd. II,

p. 344 (1902). Antitrypsin: Cl. Permi u. L. Pernosbi, Centr. Bakt., Bd. XXII,
p. 1 (1897); P. AcHALME, Ann. Inst. Pasteur, T. XV (1901), p. 737. Antityrosinase:

C. Gessard, Compt. rend. soc. biol, T. LIV, p. 551 (1902). Antilaccase: Gessard,
ibid., Bd. LV, p. 227 (1903). Antipepsin: H. Sachs, Chem. Centr., 1903, Bd. I,

p. 244; Antilab: Korscuun, Zeitschr. physiol. Chera., Bd. XXXVI, p. 141; Bd.

XXXVII, p. 366 (1903). Auf normales Vorkommen von Antifermenten hat Wein-
land, Zeitschr. Biolog., Bd. XLIV, p. 1 u. 45 (1902), Bd. XLV, p. 119 (1903) zu-

erst aufmerksam gemacht. Die Uuangreifbarkeit der Magenschleimhaut durch daa

Pepsin des Magensekretes wird auf Antipepsin resp. Antitrypsin zurückgeführt.

Vgl. auchHENSEL, Biochem. Centr., 1903, Ref. 864; Hansel, ibid., Bd. II, Rei„817
(1904): Dastre u. Stassano, Compt. rend. soc. biol., T. LV, p. 130 (1903). Über
die antitryptische Wirkung des Blutes: Glaessner, Beirr, chem. Physiol., Bd. IV,

p. 79 (1903); AscoLi u. Bezzola, Centr. Bakter., (I), Bd. XXXIII, No. 10 (1903):

Delezenne u. Pozerski, Compt. rend. soc. biol., Tome LV, p. 327 (1903).

Antisteapsin: A. Schütze, Deutsche raediz. Wochenschr., 1904, No. 9—10. —
2) F. Czapek, Ber. bot Ges., Bd. XX, p. 464 (1902), Bd. XXI, Heft 4 (1903).

21.
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Chemische Stoffe als Beförderer von Enzyrawirkungen:
Hilfsstoffe, Zymoexcitatoren. Für viele Enzyme ist es eine alte

Erfahruiii,^ daß ein kleiner Zusatz von Säure die Enzymwirkung sehr

deutlich begünstigt. Für Diastase hat dies Detmer\) festgestellt, für

Invertase Kjeldahl. sowie OSullivan und Tompson.

Die letzteren Autoren geben für den Einfluß von Schwefelsäure

auf Invertinwirkung folgende Zahlen an:

Milligramm SO3 in 100 g Flüssigkeit

0,0 1,0 1,5 2,0 Q,n

Zahl der Minuten für gleich starke Inversion

66 48 46 47 50 108

Für das Magenpepsin ist die fördernde Wirkung freier Säuren

ebenfalls altbekannt. Die verschiedenen Säuren entsprechen in ihrer

Wirksamkeit vollständig ihrer Affinitätskonstaute, es hängt somit die in

Eede stehende Beeinflussung von der Konzentration der Lösung an

Wasserstoffionen ab. So kommt es auch, daß Kohlensäui-e unter höherem
Drucke, wie Müller-Thurgau fand, die Diastasewirkung erheblich zu

fördern vermag 2). Die Empfindlichkeit der Enzyme gegen obere

Grenzkonzentrationen der Säuren ist spezifisch verschieden. In anderen

Fällen wirkt ein geringer Gehalt der Lösung an Hydroxylionen günstig

auf die Enz3'mWirkung, wie bei Tr^'psinen aus dem Pflanzen- und Tier-

reiche. Jacobsohn erhielt für die H202-Katalyse durch Mandelenzym
folgende Wirkungen bei Zusatz verschieden starker Kalilösung:

Kalimeuge

—^-^ — /" tt;; t:- normal KHO
00 130 70 40 30 25

Zur Entwicklung von 170 com Sauerstoff erforderliche Zeit:

30' 3' 6' 15' 30' vielmehr als 30 Minuten

Es sei daran erinnert daß sich ganz ähnliche Resultate bezüglich

der fördernden Wirkung von schwach alkalischer E-eaktion für die

Superoxj^dkatalyse durch Platinsol (Bredig) ergeben haben. Auch Salze

^ind als ,,Zymoexcitatoreu" bekannt. Nach Herissey^) fördert 1,5 'Vq

NaPl die Hydrolyse der Reservekohlenhydrate durch die Cytase der

Leguminosensamen. So wie für anorganische Oxydationskatah'^sen viel-

fach Fördei-mig durch Schwermetallsalze beobachtet wurde*), so ist

auch für Enzymkatalysen eine Reihe derartiger Angaben vorhanden, ins-

besondere für die Oxydasen die Förderung durch Mangan.salze CBer-

TRAND^); für die Labwirkung hat Moraczew^ski*^) dem Kalk eine

analoge Bedeutung zugeschrieben. Manche hierher gehörige Angaben,

1) W. Detmer, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. VII, p. 1 (1882). Pflanzen-

physiol. Untersuch, üb. Fermentbilduug, Jena 1884. 7a\t Litt, über den Gegenstand
besonders Dttclaux, 1. c. p. 233, und die verschiedenen Kapitel der speziellen Bio-

chemie in diesem Buche. P. Petjt, Corapt. r., Tome CXXX VIII, p. 1003 (1904).
— 2) Über Kohiensüurewirkiuii,' auch M. Baswitz, Bor. ehem. Ges., Bd. XI,
p. 1443 (1S78). — 3) H. Herissey. Compt. rend., Tome CXXXIIE, p. 49 (1901).
— 4) Pkice, Zeitschr. phvsikal. Chem., Bd. XXVIl. p. 474 (1898); E. Schakü,
Lieb. Annal., Bd. CCCXXIII. p. 32 (1902). — 5) Bertrand, Compt r.. Tome OXXIV,
p/ 10^2, 1355 (1897). — 6) Moraczewski, Pflüg. Areh., Bd. LXIX, p. 32 (1897).
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wie insbesondere jene Sacharoffs^) über die Rolle des Eisens bei

Enzynireaktionen, sind durchaus problematischer Natur.

Einfluß der Enzym menge. — Schon bei dem Studium der

Diastase, des ersten isolierten Enzyms, nahmen Payen und Persoz
wahr, daß 1 Teil dieses Stoffes 2Ö00 Teile Stärke umzuwandeln ver-

mochte. Spätere Enzympräparate waren noch viel wirksamer. O'Sul-
LiVANs Invertase wirkte noch im Verhältnisse 1:200000, Hammar-
STENs Labpräparat 1:800000, Tammanns Mandelemulsin 1:25000.
Es wirken demnach auch noch ganz minimale Mengen in nachweisbarem

Grade. Brijcke hat zuerst für die Fibrinproteolyse durch Magenpepsin

festgestellt, daß die Reaktion durch \'erwendung größerer Enzymmengen
namhaft beschleunigt wird. Alle folgenden Experimentalr.ntersuchungen

haben dies für die verschiedensten Enzyme bestätigt. Kjeldahl hat

gezeigt, daß es nicht auf die absolute Menge des vorhandenen Enzyms
ankommt, sondern auf die Enzymkonzentration. Dieselbe Enzjaiimcnge

wirkt in verdünnter Lösung langsamer als in konzentrierterer Lösung
(bis 12 Proz.) auf die gleiche Menge Maltose ein.

Beim Vergleiche der Wirkung verschiedener Enzymkonzentrationen

hat man sich an den Grundsatz zu halten, die zu gleichem Umsätze
in verschiedenen Versuchen eiforderlichen Zeiträume zu messen, was leider

in vielen vorhandenen Untersuchungen nicht beachtet worden ist. Für
zahlreiche Fälle ist behauptet worden, daß Enzymkonzentration und
Wirkung miteinander in proportionalem Verhältnisse stehen. Durch
neuere Untersuchungen weiß man jedoch, daß diese Beziehung auge-

nähert nur für geringe Enzymkonzentrationen gilt. Nach Düolaux -)

existiert für das Labenzym ein derartiges Wirkungsgesetz, und es gilt

auch für die Invertase, wie früher bereits Kjeldahl, Ad. Mayer ^),

sowie O'SiTLLiVAN und Tompson angenommen hatten. Für Invertase

gilt Proportionalität nur so lange, bis 10— 20 V© des Rohrzuckers hy-

drolysiert sind, und nur für sehr kleine Enzymmengen. Für Diastase

war Proportionalität zwischen Enzymkonzentration und Wirkung schon

von Paschutin*) angegeben, und sie ist später durch die schöne Arbeit

Kjeldahls genau bekannt geworden. Als Beispiel für das Ansteigen

der Wirkung mit vermehrter Enzymmenge diene folgender Versuch Kjel-
dahls:

Malzauszug: 1 3 5 10 15 20 30 com
gebildete Maltose g 0,1 0,31 0,49 0,82 1,1 1,1 1,2 g

Auf der Erfahrung, daß bei der Einwirkung von verschiedenen

Mengen desselben Malzextraktes auf eine bestimmte gleiche Menge einer

Stärkelösung bei bestimmter Temperatur die Reduktionskraft der Stäi'ke-

lösung proportional der Malzauszugmenge ist, hat K.JELDAHL seine be-

kannte Methode der Diastasebestimmung begründet. Dabei darf das

Reduktionsvermögen von 100 g Trockensubstanz nicht größer sein, als

das Reduktionsverraögen von 30 g Traubenzucker oder 45 g Maltose.

Nach A. Meyer ^) arbeitet man am sichersten bei 60*^. Medwedew *')

1) N. Saci{Aroff, Das Eisen ab das tätige Prinzip der Enzyme, Jena 1902;
vgl. auch Ceutr. ßakt. (2). Bd. X, p. 578 (lOOSl; ib. (1), Bd. XXIV, p. 66] (1898);
Bd. XXV, p. 346 (1898); Bd. XXVI, p. 189 (1899). — 2) Duclaux, 1. c, p. 162.

— 3) A. Mayee, Enzymologie 1882. — 4) Paschutix, Dubois' Arch. 1871, p. 859.

— 5) A. Meyer, Stärkekörner, Jena 1895. p. 65. — 6) A. Medwedew, Pflüg.

Arch., Bd. LXV, p. 249 (1896).
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fand bei Untersuchung der Leberaldeh\-dase ebenfalls die Oxydations-

geschwindigkeit von Salicylaldehyd der Fermentkonzentration propor-

tional. Kastle und Loevenhart ^) dehnten diese Beziehung auch auf

das Gebiet der Lipasen aus. Für das Pepsin wurde hingegen von
verschiedenen Seiten (E. Schütz, Borissow, J. Schütz 2) angegeben, daß
die in einer bestimmten Zeit gelöste Eiv,'eißmenge innerhalb bestimmter
Grenzen den Quadratwurzeln der relativen Pepsinmenge proportional ist.

Dies kann man nach Mett sehr hübsch durch das verschieden starke

Abschmelzen anfangs gleich hoher Eiweißsäulchen zeigen.

Auf derartigen Erfahrungen basieren die gegenwärtig vorhandenen
Bestimmungsmethoden für Enzyme. Genaueres über diese Methoden
wird bei Behandlung der verschiedenen Enzyme im speziellen Teile be-

richtet.

Unwirksamwerden der Enzyme während der Reaktion.
Die Unvollständigkeit der Fermentreaktionen. — Für manche
Fälle hat sich die bei so vielen Katalysen nachgewiesene Eigenschaft,

daß sich die Katalysatormenge während der Reaktion nicht ändert,

auch auf dem Gebiete der Enzyme ^wiederfinden lassen, wie für das
Pepsin bei der Eiweißhydrolyse [Brücke s)]. Doch ist es unzweifel-

haft nachgewiesen, für die Hefeinvertase durch 0' Sullivan *), für das

Mandelemulsin durch Tammann^), daß Enzyme während der Reaktion
allmählich unwirksam werden und die Fermentreaktion bei keiner Tem-
peratur ganz zu Ende zu bringen ist; es bleibt stets ein Rest unge-
spaltener Substanz zurück. Das Unwirksamwerden erfolgt um so

schneller, je höher die Temperatur ist. Tammann hält es mit Recht
für unwahrscheinlich, daß das Enzym durch seine Katal.ysatorwirkung

geschwächt wird und meint, die Ansicht sei begründet, daß der Verlust

der Wirksamkeit ein von der katalytischen Wirkung unabhängiger
Prozeß ist. Wie man derartige Erscheinungen in der chemischen Ki-

netik bereits erfolgreich in Arbeit nehmen kann, hat jüngst Bredig in

äußerst interessanter Weise dargelegt®). Tammann zeigte für Eraulsin,

daß dieses Enzym, auch als Trockenpräparat aufbewahrt, binnen längerer

Zeit bedeutend an Wirksamkeit einbüßt. Worin dieses Unwirksam-
werden besteht, konnte für das Emulsin noch nicht festgestellt werden.
Der Stillstand der Reaktion durch das Zugrundegehen des Katalysators in

Nebenreaktionen kann als ein „falsches Gleichgewicht" bezeichnet werden.
Bredig hat darauf hingewiesen, daß analoge Erscheinungen auch bei

unorganischen Katalysatoren vorkommen, insbesondere bei der Knall-

gaskatalyse durch Platinsol und der HgOg -Katalyse durch kolloidales

Silber. Bei Tammann finden sich auch interessante Beobachtungen
über die Gesetze der Geschwindigkeit des Enzymzerfalls.

Die Lage des ,,fal8chen Gleichgewichtes" kann bei verschiedenen
Enzymen und verschiedenen Versuchsbedingungen mehr oder weniger
weit vom idealen Endzustande der vollständigen Spaltung entfernt

1) Kastle u. Loewenhart, Amer. Chem. Journ., Vol. XXIV, p. 491 (1900).
— 2) E. Schütz, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. IX, p. 577 (1885); Borissow,
zit. bei SsAMOiLOW, Arcb. d. scienc. biol., Tome II, p. 705; J. Schütz, Zeit&chr.

physiol. Chem., Bd. XXX, p. 1 (1900); F. Hofmeister (vgl. die letzterwähnte Arbeit
von J. Schütz) hat hierzu einen interessanten Erklärung? vi »nsuch geliefert. — 3) E.

Brücke, Sitz. Wien. Akad., Bd. XXXVII, p. 131. - 4) O'Sullivan, Chem.
Journ., 1890, Tome I, p. 834. — 5) G. Tammann, Zeitschr. physikal. Chemie,
Bd. XVIII, p. 426 (1895). — 6) Bredig, Ergebnisse d. Physiologie 1902, p. 201.
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liegen. Beim Fmulsin war es schon Liebig und Wöhler ^) aufge-

fallen, wie entfernt die Wirkung auf das Am5''gdalin von einer voll-

ständigen Spaltung bleibt. Hingegen gab PiRlA '^) an , daß Salicin

durch Emulsin vollständig gespalten wird. Labenzym spaltet das Ka-

sein, Livertase die Saccharose wenigstens bei höheren Temperaturen

praktisch vollständig. Auch bei der tryptischen Verdauung fanden Kut-

scher 3) und andere Forscher selbst die letzten Reste der Albumosen

in Aminosäuren aufgespalten. Weniger weit geht die Stärkehydrolyse

durch Diastase.

Nun ist aber nach den Erfahrungen Tammanns*) die Enzym-

zerstörung nicht die einzige Ursache einer gefundenen Lage des falschen

Gleichgewichtes. Einmal hängt der Endzustand von der Temperatur

ab. Eine bei niederer Temperatur zum Stillstande gelangte Emulsin-

katalyse kann man durch Temperaturerhöhung wieder in Gang bringen

und bis zu dem der neuen Temperatur entsprechenden neuen ,,falschen

Gleichgewichte" wieder fortsetzen. Tammann fand ferner, daß man bei

Vermehrung der Amygdalinmenge bei derselben Enzymquantität die ab-

solute Menge der Amygdalinspaltungsprodukte größer findet. So wurden

gespalten von 0,51 g 0,11 g, von 1,02 g 0,15 g, von 2,04 g Amyg-
dalin 0,24 g. Die relativen Mengen der Spaltungsstoffe sind geringer,

wenn mehr Amygdalin verwendet wird. Setzt man Amygdalin zu einer

bereits im Endzustande befindlichen Lösung zu, so kommt die Reaktion

nexierlich in Gang. Von Interesse ist ferner, daß das Ausäthern der

Spaltungsprodukte bei der Glykosidkatalyse des Emulsins das falsche

Gleichgewicht ebenfalls verschiebt und die Reaktion sehr merklich der

Vollständigkeit näher bringt. Andererseits kann man durch absichtlichen

Zusatz von Spaltungsprodukten ein früheres Eintreten eines falschen

Endzustandes erzielen. Für die Alkoholgärung wiirde bereits durch

BoussiNGAULT ^) gezeigt, daß Entfernung der bereits gebildeten Kohlen-

säure- und Alkoholmengen den Reaktionsfortgang stark befördert. Hier-

her zählen ferner die biologischen Beobachtungen von Pfeffer und

Hansteen über die Endospermentleerung von Samen und jene von Sa-

POSCHNIKOFF über die Stärkeentleerung der Laubblätter. Der Einfluß

der Spaltungsprodukte auf die Enzymwirkung erfährt auch eine wirk-

same Illustration durch die Beobachtung Tammanns, daß Emulsin nach

Erreichung des falschen Gleichgewichtes in Amygdalinlösung auf Salicin

noch einzuwirken imstande ist. Endlich läßt sich das Gleichgewicht

durch Verdünnen der Lösung nachträglich verschieben.

In Verbindung mit der bereits besprochenen Tatsache, daß die

EnzjTnreaktionen auch durch Vermehrung der Enzymmenge weiter ge-

trieben werden können, legen die erwähnten Erfahrungen die Erwägung
nahe, daß das Enzjon selbst und zwar in umkehrbarer Weise, an den

,,falschen Gleichgewichten" beteiligt ist.

Substratkonzentration und die Geschwindigkeit der

Enzymreaktionen. — Die großen Analogien der Enzymwirkungen

mit unorganischen Katalysen forderten schon seit längerer Zeit dazu

auf, das Zeitgesetz der Enzymwirkungen näher festzustellen. O'Sullivan

1) Liebig u. Wöhler, Lieb. Annal., Bd. XXII, p. 19 (1837). — 2) Piria,

Lieb. Ann., Bd. LVI, p. 36 (1845). — 3) Kutscher, Die Endprodukte der Trypsinver-

dauuiig, Straßburg 1899. — 4) Tammann, Zeitachr, physikal. Chem., Bd. III, p. 25

(1889); Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XVI, p. 271 (1892). — 5) Boussingault,
Compt. rend., Tome XCI, p. 37.S (1880).
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iintl ToMPSON hatten für die Invertinkatalyse des Kohrzuckers einen

ähnlichen Verlauf angenommen, wie für die Säiirekatalyse, also dem
WilhelmYschen Gesetze entsprechend. Duclaux ') betonte aber bereits,

daß eine Proportionalität der Reaktionsgeschwindigkeit zur jeweiligen

Rohrzuckerkonzentration nicht immer vorhanden sei. Sodann hat Täm-

MANN auf die wesentlichen Differenzen zwischen beiden Vorgängen hin-

gewiesen. Zuletzt hat Henri-) gezeigt, daß der Verlauf der Invertin-

wirkung bis zur Inversion von 20 Froz. der Anfangsmenge des Rohr-

zuckers durch eine geiade Linie dargestellt werden kann, dann aber

anderen Gesetzen gehorcht. Die Invertinwirkung erwies sich nur von

der Konzentration des noch vorhandenen Rohrzuckers und des gebil-

deten Invertzuckers abhängig, und nicht vom Zustande des I'ermentes.

Bezüglich interessanter Vergleichspunkte der von Henri gefundeiien

Gleichung für die Invertinkatalyse mit Autokatalysen, ist die Darstellung

Bredigs'^) einzusehen. H. T. Brown und Glendinning ^j fanden für

die Stärkehydrolyse durch Diast^se ganz ähnliche Verhältnisse. Auch
hier handelt es sich nicht um den einfach logarithmischen \'erlauf einer

Reaktion erster Ordnung. Bis zur Hydrolyse von 30—40 Pro/, der

vorhandenen Stärke (in o-proz. Lösung), war die umgewandelte Stärke-

menge annähernd eine lineare Funktion der Zeit, weiterhin ist das Ab-

hängigkeitsverhältnis fast logarithmisch. Auch die Untersuchungen von

Herzog 5), welche unter Bredigs Leitung über das Zeitgesetz der

Zymasewirkung angestellt wurden, haben teilweise Resultate geliefert,

welche mit Henris Erfahrungen über das Anwachsen der Geschwindig-

keitskonstanten bei Fermentreaktionen gut übereinstimmen. In einer

neueren Arbeit hat Herzog*^) angedeutet, wie man auch die Erfahrungen

über die Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen (in solchen

finden ja die Enzymreaktionen statt) für die Ausmittelung des Zeit-

gesetzes der Enzymwirkungen erfolgreicli heranziehen kann. Über

Maltase hat Terroine ^) neuestens einige Mitteilungen gemacht. Im
übrigen muß man weitere Bearbeitung des Geschwindigkeitsgesetzes der

Enzymreaktionen als sehr wünschenswert ansehen, zumal es an Angaben

nicht fehlt, welche über abweichende Ergebnisse berichten**).

Umkehrbarkeit von Enzymwirkungen. — Da Katalysatoren

nur auf die Geschwindigkeit der von ihnen beeinflußten Reaktionen

wirken, und den Endzustand nicht ändern, so müssen umkehrbare Reak-

tionen auch nach der entgegegensetzten Richtung katalysiert werden können.

1) E. DucLAüX, Annal. Inst. Pasteur, Tome XII, p. 196 (1898); vgl. auch schon

Barth, Ber. ehem. Ges., Bd. XI, p. 474 (1878); ferner. A. J. Brown, Proc. ehem.

See, Tome XVIII, p. 41 (1902). — 2) V. Henri, Zeitschr. physikal. Chem.,

Bd. XXXIX, p. 194 (190.1); Compt. rend., Tome CXXXIII, p. 891 (1901); Tome
CXXXV, p. 916 (1902). Über Trypsinwirkung, welche Ähnlichkeiten hiermit auf-

weist: Henri n. Larguier des Bancels, Compt. rend. soc biol., Tome LV, p. ö63,

866 (1903). Emulsin: Henri u. Lalou, Compt. rend.,. Tome CXXXVI, p. 1693

(1903). Maltase: Henri, Philloche u. Terroine, Compt. rend. soo. biol., Tome
LVI, p. 494(1904). Henri, Lois gener, de l'action des diastases, Thfese Paris, 1903. —
— 3) Bredig, Ergebnisse, 1. c, p. 186. — 4) H. T. Brown u. T. A. Gj.endinning,

Journ. chem. Soc, Tome LXXXI, p. 3SS (1902). - 5) Herzog, Zeitschr. physioi. Chem.

Bd. XXXVII, p. 149 (1902). — 6) R. O. Herzog, ibid., Bd. XLI, p. 416 (1904).

Vgl. ferner die interessanten Ausführungen desselben Forschers (Akad. Amsterdam,

Sitzungsber., 31. Okt. 1903). wonach man das Gesetz der Emulsin Wirkung bei An-

nahme einer negativen Autokatalyse (durch die entstehenden Spaltungs^produkte)

durch die Formel monomolekularer Reaktionen ausdrücken kann. — 7) E. F. Ter-

roine, Compt. rend., Tome CXXXVIII, p. 778 (1904); vgl. auch Ch. Philoche,

ibid., p. 779. — 8) Vgl. u. a. E. Fuld, Hofmeisters ßeitr. z. chem. Phys., Bd. II,

p. 185 (Labferment) (1902).
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In der organischen Chemie sind derartige Fälle für die Säurekatalyse

von Esterverseifung und Esterbildung schon lange bekannt und werden
praktisch ausgenutzt i). Für Zuckerarten ist Spaltung und Reversion

durch Säuren katalytisch l)eschleunigt gefunden worden '^). Sind nun
die Enzyme wirklich nur Katalysatoren, so darf man aus theoretischen

(iründen vermuten, daß sie nicht nur Spaltungen, sondern auch Syn-

thesen zu katalysieren vermögen. Zuerst wurde dies von van 't Hoff 2)

ausgesprochen. Die gegenteilige Ansicht, daß Enzyme nur exothermale

Spaltungen bedingen können, und auf die umgekehrte Reaktion nicht

einzuwirken vermögen '), beruht auf älteren unrichtigen thermodynami-
schen Vorstellungen, und wurde übrigens in den letzten Jahren bereits

durch eine ganze Reihe von Experimentaluntersuchungen direlrt wider-

legt. A. Croft Hill^) zeigte zuerst, daß Hefemaltase in genügend
k<»iizentrierten Traubenzuckerlösungen Bildung von Maltose hervorruft,

während sie umgekehrt in konzentrierteren Maltoselösungen die Trauben-
zufkerliildung katalysiert. Fischer und Armstrong^) vermochten
durch Kehrlaktase aus Glukose und Galaktose ein „Isolaktose" genanntes

Disaccharid zu erhalten. M. Oremer ') fand, daß glykogenfreier Hefe-

preßsaft, mit 30 Proz. Fruktose versetzt, nach etwa 3 Tagen Glykogen-
reuktion gibt. Sodann ist Emmerling*^; die schöne Entdeckung ge-

lungen, daß Hefemaltase in konzentrierter Lösung von Mandelsäure-
nitrilglykosid und Traubenzucker tatsächlich Amygdalin bildet. Auch
für Lipasen ist bereits (ilyzerinesterkatalyse nachgewiesen worden
[Hanriot, Kastle und Loevenhart-')]. N'oraussichtlich wird sich die

Reihe der Enzymsyntliesen rasch ej-weitern '"). Es sei nur der Hinweis

1) Zur Theorie dieser Vorgänge: O. Knoblauch, Zeitschr. phy.sika!. Chem.,
Bd. XXII, p. 2G8 (181>7). — 2) ,,Doxtriiil>iliiung'- aus Traubenzucker gab zuerst durch
Einwirkung vou SciiweJelsäure F. Musctjlvs Bull. soc. chini, 1872, Tome II, p. 67 an.

Auch GrAUTlER ibid., 1874, Tome II, p. 145. Ferner F. Muscrixs u. A. ]\Ieyer,

Zeitschr. phvsioiog. Chem., Bd. V, p. 122 (IS81 ); E. Fischer, ßer. chom. Ges., Bd. XXIII.
3687 (1890); Bd. XXVIII, p. H024 (189.0), fand, daß man aus Traubenzucker Isouialtose

eriiält. Über „Revei-sionsdextrine" auch A. Wohl, Ber. chem. Ges., Bd. XXIII. p. 2084
(1890). Für die Eiweißchemie v(mi Inl.ere.^i?e sind die 1878 von F. Hofmeister beobach-
teten proteinartigen Stoffe, welche beim Eihitzen von Pepton im geschlossenen Rohre
entstehen. -- 3) J. vax't Hoff. Zeit.-^chi. anorg. Chem., Bd. XVIII, p. 1 (1898).
— 4) O Oppenheimer, Die Fermente (1900) p. 55. In der 2. Auflage (1904)
wurde übrigens diese Ansicht wieder aufgegeben. Auch W. Vaubel, Quai. Be-
stimmung organ. Verbindungen (1901), Bd. II. p. 490. Auch bei Naguli. Wärme-
tönung bei Fermentwiikungen, Sitzungsber. Akad. München 1880, beg(»gnen wir
nicht dem nötigen Widerspruch gegen allzuweitgehende Anwendung des Berthelot-
schen „principe du tTavail maximunr'. Die zutreffende Anschauungsweise ist hin-

gegen von Herzog, Zeitschr physiol. Chem., Bd. XXXVII, p. 383 (1903) entwickelt.
— 5; A. Croft Hill, Journ. Chem. Soc, Tome LXXIII, p. 034 (1898); Duclaux,
i. c, p. 51tj. Emmerlings Ansicht (Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV, 1, p. 600, 2206,
|190l]), daß hierbei nicht Maltose, sondern Isomaltose entsteht, dürfte durch Hill,
ibid.. Bd. XXXIV, 2, p. 1380 (1901). widerlegt wonien sein. Über Malto.sebildung
dnrch „Takadiastase" (Enzvm v. Aspergillus orj'zae) vgl. Hill. Proc. chem. Soc,
T. XVII, p. 184 (1901). Außer Maltose entsteht nach A. C. Hill durch Hefeenzym
aus Traubenzucker noch eine neueutdeckte Biose, die Revertose. Proc. Roy. Soc,
Tome XIX, p. 99 (1903); Journ. chem. .soc, Tome LXXXIII, p. 578 (1903). —
61 E. lYscHER u. E. F. Armstrong, Ber. chem. Ges., Bd. XXXV. p. 3144 (1902);
Armstrong, Chem. Nows, Vol. LXXXVI, p. 166 (1902). — 7) M. Cremer, Ber.
ehem. Ges., Bd. XXXII, p. 2062 (1899) — 8) O. Emmerling, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXXIV, 3, p. 3810 (1901). — 9) Hanriot, Compt. rend., Tome CXXXII,
{). 212 (1901); Kastle u. Loevenhart, Amer. chem. Journ., Vol. XXIV, p. 491
(1900); auch Pottevin, Compt. rend., Tome CXXXVI, p. 1152 (1903). — 10) Ob
die Entstehung unlöslicher Produkte („Plastein") aus Eiweiß und Peptonlö.sungen
durch Labferment (Danilewsky, LAwatosv u. Salaskin, Zeitschr. physiolog. Chem.,
Bd. XXXVL p. 277 (1902) und Papavotin (D. Kurajeff, Hofmeist. Beitr. z. chera.
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gegeben, daß im Falle eines allgemeinen Vorkommens von reversiblen

Enzymreaktionen zahlreiche biochemische Probleme der höchsten Wich-
tigkeit, wie Bildung von Stäi'ke, Eiweiß, mit einem Schlage veiständlich

gemacht würden.

Aus allen Darlegungen geht hervor, daß wir derzeit keinen Grund
haben, die Enzyme als etwas anderes anzuseilen, als kolloide Kataly-

satoren, welche wahrscheinlich zur Klasse der Eiweißsubstanzen im
weitesten Sinne (wenigstens überwiegend) zuzuzählen sind. Bisher ist

wohl keine Eigenschaft der Enzyme bekannt, welche nicht bei anderen
Katalysatoren ebenfalls zu beobachten wäre.

Sich Vorstellungen über die Art der Wirkung von Enzymen auf

die katalysierte Substanz zu bilden, ist noch viel weniger möglich als

bezüglich der Wirkung anderer Katalysatoren. Auch hier ist aber

vielleicht gegenwärtig die Theorie der Zwischenreaktionen am wahr-

scheinlichsten. Möglicherweise handelt es sich um vorübergehende Ver-

bindungen zwischen Substrat und Enzym, wie Hanbiot ^) für die

Wirkung der Lipasen angenommen hat. O. Nasse ^) stellte die An-
sicht auf. daß die Enzyme durch Vermehrung der freien Ionen wirken;

es bleibt noch unentschieden, wie weit man berechtigt ist, an derartige

Vorgänge zu denken. Für die Meinung von LoEW^), daß die Enz3Tne

labile Atomgruppen besitzen, welche sich bei der ,,Tötung" umlagern

und die Hauptrolle bei der Enzymwirkung spielen, gelten dieselben Be-

denken, welche oben gegen die Anschauungen von Liebig und Nägeli
geltend gemacht worden sind. Die Darlegungen von Pozzi-EscOT*)

über die Wirkungsweise der Enzyme als ,, labile Substanzen" bringen

keinen Fortschritt in diesem schwierigen Gebiete. Nach Lambert ^)

sollen lösliche Enzyme während der Dauer ihrer Funktion n-Strahlen

aussenden, was noch weiterer Untersuchung bedarf.

Produktion der Enzyme im Organismus. Profermente
oder Zymogene. Viele Enzyme, insbesondere tryptische, diastatische,

invertierende, scheinen so allgemein vorzukommen, daß man jedem
tierischen und ptlanzlichen Protoplasten dieselben als fast nie fehlende

Bestandteile zusprechen kann. In anderen Fällen handelt es sich nicht

um weit verbreitete Zellbestandteile; die Beschränkung der Maltose

spaltenden Wirkung bei manchen Heferassen zeigt deutlich, wie stark

biologische Anpassungen auf Enzymproduktion Einfluß nehmen können.

Auch haben Pfeffer und Katz^) für die Diastaseproduktion durch

Aspergillus, sowie die Erfahrungen von Went^) an Monilia gezeigt, daß

unter Umständen die Enzymproduktion sehr deutlich regulatorisch ver-

Phyaiol., Bd. I, p. 121 (1901); Bd. II, p. 411 (1902), mit ähnlichen Prozessen zu-

sammenhängt, ist noch unbekannt.
1) M. Hanriot, Compt. r., Tome CXXXII, p. 14(j (1901). Die von H. Kastle,

Chem. Centr. 1902, Bd. II, p. 392, aufgestellte Meinung, daß Enzyme ionisierte

Stoffe nicht spalten, trifft so allgemein gewiß nicht zu. Hierzu M. Slimmer, Ber.

ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 4160 (1902). — 2) O. Nasse, Roetocker Zeitung 1894.

Ref. Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XVI, p. 748 (1895). — 3) O. LoEW, Journ.

prakt. Chem., Bd. XXXVII, p. 101 (1888); auch W. N. Harti^y, Journ. chem.

Soc. 1887, Tome I. p. 58; O. LoEW, Pflüg. Arch., Bd. CII, p. 95 (1904); Aso. Bull.

Agric. Coli. Tokyo, Vol. VI, p. 58 (1904). — 4) E. Pozzi-Escot, Chem. Centr. 1904,

Bd. I, p. 819. — 5) Lambert, Coraipt. rend., Tome CXXXVIII, p. 196 (1904). —
6) W. Pfeffer, Ber. sächs. Gesellsch. Wiss. 1896, p. 513; Pflanzen physiologie,

Bd. I, 2. Aufl. (1897), p. 506; J. Katz, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXI, p. 599 (1898).

— 7) F. A. C. Went, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXVI, p. 611 (1901).
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mehrt und vermindert werden kann. Da es sichergestellt ist, daß Enzyme

auch sich selbst in iher eigenen Zersetzung katalysieren können [Papa-

yotin; Wurtz i)J. und manche Enzyme einander gegenseitig zerstören

können [Wroblewski-)], so dürfen wir auch Einrichtungen im Orga-

nismus erwarten, welche solche Vorgänge regeln, beziehungsweise zu

verhindern vermögen.

Versdiiedene tierphysiologische Untersuchungen haben zu Sub-

stanzen geführt, M-elche leicht und glatt durch geringe Einwirkungen

(z. B. verdünnte Säuren) wirksame Enzyme liefern, ohne daß ihnen

selbst direkt Enzymwirkungen zukämen. Man nennt solche Stoffe

Profermente oder Zymogene. So fand Hammarsten^) ein Labzy-

mogen (Prochymosin), Ebstein und Grützner •») ein Propepsin in der

Magenschleimhaut. Heidenhain ^) fand ein Protrypsin, Goldschmidt 0)

ein Proptyalin, Langley ") zeigte, daß 0,5—1.0 Proz. Na-^COg das aus-

gebildete Pepsin rasch zerstört, Propepsin aber intakt läßt. Dadurch

lassen sich Enzym und Zymogen trennen. Das Propepsin, mit dem
sich zuletzt besonders Glaessner ^) beschäftigt hat, ist eine N-haltige

Sub&tanz, doch ist sein Eiweißcharakter zweifelhaft; es wird leicht von

verschiedenen Stoffen absorbiert, diffundiert nicht durch tierische und
pflanzliche Membranen. Sublimat (0,1 Proz.) und 1 Proz. Phenol zer-

stören das Propepsin.

Von pflanzlichen Proenzymen ^) ist die Existenz eines Protrypsin

durch ViNES^") und durch S. Frankfurt i^), sowie die einer Proinulase

durch Green 12) wahrscheinlich gemacht worden. Durch Behandlung

von zerriebenen Keimlingen odei- Nepentheskannen mit verdünnter Säure

vermag man die proteolytischen Wirkungen sehr beträchtUch zu steigern.

Daß, wie Detmer ^'^) für Diastase fand und wie es voraussichtlich

auch bei anderen Enzymen sehr häufig der Fall ist, die Fermentbildung

im Gegensatze zur Fermentwirkung von Sauerstoffgegenwart abhängt, kann

nicht überraschen, nachdem sowohl die Enzymbildung aus Zymogen als

auch die Zymogenproduktion ihrerseits an derartige oxydative Stoff-

wechselvorgänge gebunden sein kann.

Die Aktivierung von Enzymen kann auch durch be-

sondere Enzyme bewirkt werden. Pawlow hat gezeigt, daß

frischer Pankreassaft nicht tryptisch wirkt, sondern erst durch ein in

der Duodenalschieimhaut enthaltenes Enzym aktiviert wird, die Entero-

1) A. WuRTZ. Compt. rend., Tome XCI, p. 787. — 2) A. WROBi.ETVVSKr,

B. Bednarski u. M. Wojczynski, Beitr. z. ehem. Physiol., Bd. I, p. 289 (1901).

Die erste Beobachtung derartiger Vorgänge war die von Kühne (1876) über die

Verdauung des Trypsin durch Pepsin. — 3) HajMJIARSTEN, Malys Jahresber. Tier-

ehern., Bd. II. p. 118 (1872); später besonders Löscher, Pflüg. Arch., Bd. LXIX,
p. 141. _ 4) Ebstein u. Grützner, Pflüg. Arch., Bd. VIII, p. 122, 617 (1874).

— 5) Heiüknhain, Pflüg. Arch., Bd. X, p. 557 (187.5); nach Hekma, Biochem.

Centr. 1903. Ef. 1420, fördern Säuren die Tryp.sinbildung aus Protrypsin nicht;

über Pankrea-szymogene auch VerwüRN, Centr. Plivsiol., Bd. XVI, p. 642 (1902).

—

6) GOLD-SCHMIDT, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. 'X, p. 273 (1886). — 7) J. N.
Langley, .Journ. of Physiol.. Vol. III, p. 246 (18SJ). — 8) K. Glaessner, Bei-

träge z. chem. Phys., Bd. I, p. 1 (1901); ferner PoDwassoTZKY , Journ. Pharm.
Chim. (5), Vol. XIV, p. 518 (18vS6); Langley u. Edkins, Journ. of Physiol.,

Vol. VII, p. 371 (1887). Trypsin- und Steapsinzymogen:LlNTWAREW, Biochem. Centr.,

1903, Ref. No. 201. — 9) Über Proenzyme" vgl. auch die Darstellungen bei Duc-
i^ux, 1. c. p. 340; Green -Windisch, iinzvme, p. 388. — 10) S. Vines, Journ.

Linn. Soc., Vol. XV, p. 427 (1877); Ann. of. Bot., Vol. XI (1897). - 11) S. Frank-
furt, Landw. Versuchsst, Bd XLYII, p. 449 (1897). — 12) Fr. Green, Ann. of

Botan., Vol. VII, p. 121 (1893). — 13) W. Detmer, Bot. Ztg., 1883, p. 601.

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 6
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kinase^); es ist dies also gleichsam ein Enzym eines Enzyms. Von
der Kinase durchaus verschieden ist der durch Bayliss und Starling 2)

entdeckte, die Pankreassaftsekretion anregende Stoff, das Sekretin,

welches nicht zu den Enzymen zu rechnen ist. Kinase ist auch bereits

im Pflanzenreiche nachgewiesen. Delezenne und Moüton ^) fanden,

daß Hutpilzextrakte (z. B. Amanita) inaktiven Pankreassaft kräftig akti-

vieren. Nach Malfitano^) besteht auch das Anthraxenzym aus in-

aktivem Trypsin und Kinase.

Das Verhältnis zwischen Kinase und Trypsin korrespondiert in

bemerkenswerter Weise mit den zu schildernden Veihältnissen bei den
komplexen Hämolysinen. Die Kinase entspricht den hämolytischen „Ambo-
zeptoren" Ehrlichs, das Trypsin aber Ehrlichs „Komplementen"^).

Die aus früherer Zeit stammenden Angaben über ,,künstliche Dar-

stellung" von Enzymen aus anderen Eiweißstoffen sind wohl sämtlich,

teils aus der Beimengung kleiner Enzymmengen, die an andere kolloide

Stoffe adsorbiert sind, teils durch Bakterienwirkung zu erklären. Hierzu

zählt die ,, künstliche Diastase" von Reychler und Selmi^), die

Bildung von glykolytischem Enzym aus Diastase [Lepine^)], auch die

angeblich heim Schütteln von Eiweiß auftretenden tryptischen Wir-
kungen, die Chalfejeff **) angab. Die künstliche Herstellung von

Enzymen ist noch ebensowenig gelungen, wie die Synthese wahrer Ei-

weißsubstanzen.

§ 6.

Cytotoxine und andere Stoffe, die sich an die Enzyme an-
reihen lassen').

Pflanzliche und tierische Organismen produzieren eine große

Menge von Stoffen, welche mit den Enzymen die Eigentümlichkeiten

teilen, daß sie anscheinend eiweißartiger Natur sind, durch Hitze leicht

zerstört werden, bereits in minimalen Mengen außerordenthch intensive

Wirkungen zeigen' und auch das Schicksal mit den Enzymen gemein

haben, daß m.an von ihnen meist nur die Wirkungen kennt, die Stoffe

selbst jedoch nicht rein dargestellt hat. Auch die in der neueren Pa-

1) Litt.: Hallion u. Carrion, Buli. g^n. Therap., Tome CXLV, p. 53 (1903);

Delezenne, Corapt. r. soc. biol., Tome LV, p. 455, 693 (1903); Dastre u,

Stassano, ibid., p. 317, 319; Hamburger u. Hekma [Akad. Wetensch. Amsterdam,
1902, p. 733] meinen übrigens, die Enterokinase sei kein Enzym und schlagen für

sie den Namen „Zymolysiu" vor. — 2) Bayliss u. Starling, Journ. of Physioi.,

Vol. XXVni, No. 5 (1902), Vol. XXIX, No. 2 (1903), Vol. XXX, No. 1 (1904);

Fleig, Centr. Physioi., Bd. XVI, p. 681 (1902); Camus, Biochem. Centn, 1903,

Ref. 381. — 3) Delezenne u. Mouton, Corapt. r. soc. biol., Tome LV, p. 27

1903), Compt. rend., Tome CXXXVI, p. 167 (1903). — 4) Malfitano, ibid., p. 964
— 5) Vgl. Delezenne, ibid., p. 171. Man kennt auch bereits eine Antikiiia.se;

Delezenne, ibid., p. 132, 935, Nach Dastre und Stassano beruht die Nicht-

angreifbarkeit von Darmparasiten (Ascaris) durch die Sekrete des Wirtes nicht auf

Produktion von Antitrypsin (Weinland), sondern auf Gegenwart von Antikinase
in Ascariden: Compt. rend. soc. biol., Tome LV, p. 254, 588, 633, 635 (1903). —
6) Selmi. ref. Ber. ehem. Ges., Bd. XV, p. 386 (1882). — 7) Lepine, wider-

legt durch O. Nasse u. F. FiiAmi, Pflügers Archiv, Bd. LXIII, p. 203 (1896).
— 8) Chalfejefe, ref. Centr. Physioi., 1901, p. 200. — 9) Zur Orientierung

auf diesem für die Biologie in kurzer Zeit so wichtig gewordenen Gebiete können
folgende Werke dienen: Deutsch u. P'eistmantel, Impfstoffe und Sera, 1903,

Oppenheimek, Toxine und Antitoxine, 1904; H. Sachs, Biochem. Ceutr., Bd. L
p. 573 (1903); Oppenhelmer. Die Fermente, 2. Aufl. (1904), p. 161.
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thologie und Hygiene vielstudierten „Antikörper", welche auf Einver-

leibung solcher Stoffe in den Tierleib im Blute gefunden werden, er-

innern sehr in ihrer Wirkung an die Paralysatoren bei Enzymen. Zu
den Cytotoxinen zählen die von Bakterien häutig, seltener von höheren
Organismen erzeugten Giftstoffe: Toxalbumine, Lysine; ferner die Agglu-
tinine und Präzipitine. Da man von den stofflichen Eigenschaften

dieser Substanzen so gut wie gar nichts weiß, reiht sich ihre Be-
sprechung am besten an die Abhandlung der chemischen Reaktionen

im Organismus an. Die Sammelbenennung „Cytotoxine" rührt von
E. Metchnikoff ^) her. Arthus 2) hat neuerdings vorgeschlagen, diese

Substanzen als „Enzymoide" zusammenzufassen.

I. Bakterientoxine. Der Begriff der Bakteriotoxine hat im
Laufe der Zeit Verschiebungen und Einschränkungen erfahren. Nach-
dem zuerst Selmi^) das regelmäßige Auftreten giftiger N-haltiger

Stoffe, welche Alkaloidreaktionen geben („Ptomaine"), bei der Fäulnis

von Tierkadavern kennen gelernt hatte, gelang es den ausgedehnten
Untersuchungen Bkiegers*), eine große Anzahl von „Fäulnisbasen"

analysenrein darzustellen und zu beweisen, daß es sich teilweise um
einfach gebaute organische Verbindungen handelt, teils um komplizierte

Stickstoffverbindungen. Von ersteren wurden viele als Abbauprodukte
des Eiweißmoleküls erkannt (Kadaverin, Putrescin u. a.) und gehören

heute in den Bereich der Eiweißchemie. Auch von den besonders stark

giftigen Fäulnisbasen, welche Brieger als ,, Toxine'' zusammenfaßte,

sind einige, wie Neurin, Muskarin, heute als Spaltungsprodukte von Le-
cithinen erkannt. Gautier '^) hatte angenommen, daß auch der normale

tierische Stoffwechsel solche toxinartige Stoffe produziere, welche als

,,Leukoraaine" zusammenzufassen wären.

Eine sehr reichliche Ausbeute an Toxinen ergab sich bei der Un-
tersuchung von Bakterienkulturen, die Brieger seit 1886 in Angriff

genommen hatte und seither von sehr zahlreichen Forschern fortgesetzt

worden ist. Hier stellte sich bei einer ganzen Reihe von Toxinen
neben außerordentlich starker Giftwirkung Hitzeunbeständigkeit und
eiweißähnlicher Charakter heraus. Sie wurden als ,,Toxalbumine" be-

zeichnet. Nencki *^) sprach von ihnen als ,,labilen Eiweißstoffen".

Doch ist mehrfach wieder der Eiweißcharakter in Zweifel gezogen

worden. Diese Stoffe sind es, die man heute als Bal^teriotoxine im
eigentlichen Sinne zusammenfaßt. Der Tetanusbacillus lieferte vier

Toxine, darunter das vielstudierte Tetanotoxin [Brieger ^)]. Diese
Substanz wurde von Vaillard und Vincent als ein von den Bakterien

produziertes Enzym angesehen ^) , Courmont ^) meinte , daß der Gift-

1) E. Metchnikoff, Annal. Inst. Pasteur, Vol. XIV, p. 369 (1900). — 2) M.
Arthus, Botan. Centr., Bd. XCV, p. 423 (1904). — 3) Selmi, Ber. ehem. Ges.,

1878, Bd. XI. — 4) L. Brieger, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. VII. p. 274 (1883),
Berl. klin. Wochenschr., 1886, p. 281, 1887, p. 469; ferner Oechsner de Coninck,
Compt. rend., Tome CX, p. 1339. Zusammenfa.ss. auch bei J. Jacquemart, Justs
Jahresber., 1890, Bd. I, p. 728. — 5) A. Gautier, Bull. soc. chim., Bd. XLIII, p. 158
(1885), Joum. Pharm. Chira. (6), Tome XIIl, p. 401 (1886). — 6) Nencki, Chem.
Centr. 1891, Bd. II, p. 554. Litt, über Toxalbumine: Flügge, Mikroorganismen,
3. Aufl., I. Teil (1896), p. 187. — 7) Brieger, Deutsche med. Wochenschr.,
Bd. XIII, p. .303 (1887); ferner S. Kitasato, u. Th. Weyl, Zeitschr. Hyg.,
Bd. VIII, p. 404 (1890); Kitasato, ibid., Bd. X, p. 267 (1891). Neuerdings da»
Sammelreferat in Roscoe-Schorlemmers ausf. Lehrbuch d. Chemie, Bd. IX, p. 497
(1901). — 8) Vaillard u. H. Vincent, Chem. Centr. (1891), Bd. I, p. 674. —
9) Courmont, Hyg. Rundsch., Bd. III, p. 547 (1893).
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Stoff nicht in den Tetanuskulti^ren, sondern erst im Organismus des

Tieres entstünde. Brieger und CoHN ^) bemühten sich, den Stoff rein

darzustellen : er wird durch Ammonsulfat gefällt, nicht aber durch andere

Salze, gibt keine eigentliche Biuretreaktion, und es wurde deshalb seine

Proteidnatur als dubiös betrachtet. Trypsin, sowie Oxydasen zerstören

das Tetanotoxin jedoch -). Hayashi ^) machte es neuerdings wahr-

scheinlich, daß der Stoff Albumosencharakter hat. Dasselbe wurde

schon früher vom Tuberkulin behauptet [R. KoCH*)], ebenso vom
,,Malleiu" der Rotzbacillen [Kresling ^j]. Vom Erreger der asiatischen

Cholera gab Scholl *") ein Choleratoxopepton und ein Choleratoxoglobulin an.

Eiweißnatur kommt nach den bisherigen Angaben auch dem von Boux und
Yersin ') entdeckten relativ widerstandsfähigen Diphtheriegift zu. Ziemlicli

empfindlich scheint nach Grassberger und Schattenfroh ^) das Toxin des

Rauschbrandbacillus zu sein, welches bei 50 '^ in einer Stunde zerstört

wird. Das Milzbraudtoxin wird nach Marmier ^) durch Erhitzen auf

110 ** nicht völlig unwirksam, Typhotoxin sah Pfeiffer ^"^j durch ein-

tstündiges Erhitzen auf 54*^ noch nicht vernichtet werden, während die

Bacillen selbst diese Temperatur nicht mehr vertragen. Durch Oxy-

dasen werden die Toxine zerstört [Sieber ^^)]. In letzter Zeit wurden
Reindarstellungsversuche und Bestimmungen der chemischen Natur der

Toxine kaum mehr unternommen, da w^enig Aussicht besteht, durch die

vorhandene Methodik wesentliche Fortschritte zu erzielen. Erwähnt sei,

daß Arrhenius und Mausen^-) den interessanten Versuch machten,

durch Bestimmung der Diffusionsgeschwindigkeit der Toxine Rückschlüsse

auf das Molekulargewicht des Diphtherietoxins und Antitoxins zu ziehen.

Die Diffusionsg'^schwindigkeit des Toxins war viel größer als jene des

Antitoxins. Die Diffusionsgeschwindigkeiten sind aber der Quadrat-

wurzel der Molekulargewichte umgekehrt proportional. Römer ^^) unter-

suchte Tetanus- und Diphtherietoxinlösimgen mit dem Ultramikroskop

von Siedentopf-Zsigmondy, sowie die Kataphorese in diesen kolloidalen

Lösungen.

1) L. Brieger u. G. Coiin, Zeitschr. Hvg., Bd. XV, p. 1 (1S93) ; Brieger,
ibid., Bd. XIX, p. 101 (1898); ferner Brieger u. Boer, Deutsche med. Wochen-
schrift, 1896, No. 49; Macfadyen u. Rowland, Proc. Roy. Soc, Vol. LXXI,
p. 77, 351 (1903) gewannen das Typhotoxin durch Verreiben der Bakterien bei der

Temperatur der flüssigen Luft. — '2) Vgl. Cl. Permi u. L. Pernossi, Centr. Bakt.,

Bd. XV, p. 303 (1894) ; N. Sieber, Zeitschr. phvsiol. Gheni., Bd. XXXII, p. 573

(1901); Sieber u. Sohümoff. ibid., Bd. XXXVl,'p. 244 (1902). — 3) H. Hayashi,
Chem. Centr., 1901, Bd. I, p. ^11; Arch. exper. Pathol., Bd. XLVII, p. 9 (1901). —
4) R. Koch, Deut8ehe med. Wochenschr., Bd. XVII, p. 1189 (1891); über

Tuberkulin auch Nitta, Bull. Coli. Agricult. Tokyo, Vol. V, 2 (1902), p. 119;

Flügge, 1. c, p. 191. — 5) K. Kresling, An-h. sc. biol, Tome I, p. 711 (1893);

hier Elementaranalysen des Mallein: A. Babes, Chem. Centr., 1892, Bd. II, p. 794,

hatte das Rotzbncillentoxin als „Morvin" bezeichnet. — 6) H. Scholl, Chem.
Centr., 1892, Bd. II, p. 795; Flügge, 1. c, p. 193. — 7) Roux u. Yersin, Annal.

Inst. Pasteur, 1888, p. 629; 1889, p. 273; Brieger u. Fkäxkel, Berl. khn.

Wochenschr., 1890, No. 11; Löffler, Deutsche med. Wochenschr., 1890, p. 109;

A.Wassermann u. B. Proskauer, Chem. Centr., 1891, Bd. I, p. 1078. Belfanti,
Biochetn. Centralbl., Bd. II, Ref. No. 1917 (1904). Sonstige Toxalbumiue:
Typhotoxin: Brieger, Chem. Centr., 1889, Bd. I, p. 523; Anthraxgift: Hankin
u. Wesbrook, Annal. Inst. Pasteur, Tome VI, p. 633 (1892); Staphylotoxin:

M. Neisser u. f. Wechsberg, Zeitschr. Hvg., Bd. XXXVI, p. 299 (1901); Toxin
von Bac. subtilis: C J. van Hall, Centr. Bakt. (11), Bd. IX, p. 649 (1902). —
8) Grassberger u. Schattenfroh , Das Rauschbrandgift, 1904. — 9) Mar-
mier, Ann. Inst. Pasteur, Tome IX, p. 532 (1895). — 10) R. Pfeiffer, Deutsche
med. Wochenschr., 1894, No. 48. — 11) N. Sieber, Arch. seienc. biol. P^^tersb.,

Tome IX, p. 151 (1903). — 12) Arrhenius u. Mausen, Ref. Biochem. Centr.,

1903; Ret No. 479. — 13) P. Römer, Berl. klin. Wochenschr., 1904, No. 9.
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Gewöhnlich werden die Kulturfltissigkeiten der Bakterien als

Toxinlösungen nntersucht. Ob bei Baktevieninfektionen die auftretenden

Giftwirknngen tatsächlich von Stoffen aus den Bakterienzellen selbst

erzeugt werden, ist natürlich in jedem speziellen Falle zu entscheiden ^).

Seit den Untersuchungen von Büchner sowie Pasteur^) über Milz-

brand ist es bekannt, daß Toxine nicht unter allen Verhältnissen von

infektiösen Bakterien erzeugt werden, und daß es gelingt, durch be-

stimmte Kulturbedingungen abgeschwächte Virulenz und gänzliche Un-

wirksamkeit zu erzielen. Fortgesetzte Kultur auf künstlichen Nährböden

vernichtet die Virulenz der meisten Infektionsträger in nicht zu langer

Zeit '').

Zahlreiche pathogene Bakterien bilden toxinartige Stoffe, welche,

manchmal noch während des Lebens des erkrankten Tieres, immer aber

schon kurze Zeit nach dem Tode, ,,Hämoh'se" erzeugen, d. h. unter

Lösung dos Hämoglobins die roten Blutzellen angreifen. Diese Bakterien-
hämolysine •*) sind ebenfalls durch Hitze leicht zerstörbare Körper

von anzymartigem Charakter. Dasviel studierte Pyocyanolysin vom Ba-

cillus pyocj^aneus ist nach Weingeroff^) nicht mit dem Toxin dieses

Spaltpilzes identisch. Das Staphylolysin aus Staphylokokken stellten

Neisser und Weghsberg dar*»). Aureuslysin und Albuslysin sind

identisch, beide vom Tetanolysin bestimmt verschieden. H. Schur''')

versuchte darzutun, daß das Staphylolysin als Katalysator der auch

spontan in aseptisch gehaltenem Blute auftretenden Hämolyse wirkt und

sich daher in seinem Wirkungsoharakter den Enzymen anreiht. Nach
Kayser •'^) wird auf zuckerreichem Nährboden weniger Staphylolysin

von den Bakterien produziert. Hämolytische Wirkungen sind übrigens

nicht allein bei bakteriellen Produkten, sondern auch von fremden Blut-

beiraischungen und Organ extrakten bekannt").

Axif die von Pfeiffer ^*^) am Choleraimmunserum zuerst aufge-

fundene Wirkung von Immunsera Bakterien aufzulösen, sei hier nur

1) CoNRADi, Zeitschr. Hyg., Bd. XXXI, p. 287 (1899), hält dafür, daß BaciUus

anthracis kein extracellulär nachweisbares Gift im Tierorganisnius produziert. Über
Pestgift: KoLLE, Festschr. f. R. Koch, 1903. — 2) Pasteur, Chamberland, Roux,
Corapt. reiid., Tome XCII, p. 429. — 3) Nach deti Fest^iellungen von H. Kayser:
Zeitschr. Hyg., Bd. XL. p. 21 (1902), für Staphylococcus pyogenes ist besonders der

Einfluß der Traubenzuckerdarreichung für den Verlust der Virulenz maßgebend.
— 4) Literatur hierüber bei L. AscHOFF, Verworns Zeitschr. f. allg. Physiol.,

Bd. I, p. 142 (1902); über Bakteriohämolysine sodann noch R. Volk, Centr. Bakt

,

Bd. XXXIV, p. 84.3 (J903); Streptokokkenbämolysin : Rüediger, Biocbem. Centr.,

Bd. II (1903); Ref. Nr. 422; Schlesinger, Zeitschr Hyg.. Bd. XLIV, p. 428 (1904);

Konstitution des Tetanolysins: H. Sachs, Berlin, klin. Wochenschr., 1904, No. 16.

— 5) L. Weingeropf, Centr. Bakt. (I), Bd. XXIX, p. 777; auch W. Bülloch
u. W. HüNTER, ibid. (I), Bd. XXVIII, p. 865 (1901); Ch.'^rrin u. öüillemonat,
Compt. rend., Tome CXXXIV, p. 1240 (1Q02); O. LoEW u. Y. Kozal Bull. Coli.

Agricult. Tokyo. Vol. IV, p. 323 (1902): Preßsaft von Pvocyaneus P. Krause,
Centr. Bakt. (1). Bd. XXXI (1902), Heft 14; M. BreymÄnn, ibid.. Heft 11. —
— 6) M. Neisser u. f. Wechsberg, Zeitschr. Hyg., Bd. XXXVI, p. 299 (1901);

auch C. Ltjbexau, Centr. Bakt. (I), Bd. XXX, p. 356 (1901). — 7) H. Schur,
Hofmeisters Beitr., Bd. III, p. 89 (1902). — 8) H. Kayser, Zeitschr. Hyg.,
l'.d.XL. p. 21 (1902). Weitere Literatur üb. Bakterienhämolvsinc: Colilj'sin: Kayser,
ibid., Bd. XLII, p. 118 (1903); Baltmgarten, Berlin, klin. Wochen.schr., 1902,

p. 997; Belfanti, Biochem. Centr., 19u3, Ref. No. 588; Landau, Ann. Inst. Fast.,

Tome XVII, p. 52 (1903); Casagrandi, Biochem. Centr., 1903, Ref. No. 782;

Arrhenius u. Mausen, 1. c. — 9) Organextrakte: Metchnikoff, Ann. Inst. Fast.,

Tome XIII, No. 10; Korschun u. Mürgenroth, Berl. klin. Woch., Bd. XXXIX,
p. 37 (1902); Blut: Aschoff, 1. c, p. 128. — 10) Pfeiffer u. Vagedes, Centr.

Bakt. (I), Bd. XIX, p. 385 (1896); R. Pfeiffer, Zeitschr. Hyg., Bd. XIX (1895);
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kurz hingewiesen, nachdem es sich um spezielle Schutzstoffe des Tier-

körpers handelt. Auch diese Wirkungen sind streng spezifisch. Man
bezeichnet jene bakterienlösenden Stoffe als Bakteriolysine. Hiervon

gewiß verschieden sind die in alten Bakterienkulturen auftretenden Lösungs-

erscheinungen an Bakterienzellen, welche seit Emmerich und Loew ^)

mehrfach studiert worden sind. Diese Forscher hielten die zelllösenden

Agentien für Nukleoproteide angreifende Enzyme (Nukleasen). Das
von Bacill. pyocyaneus produzierte Agens wurde als Pyocyanase be-

zeichnet. Heute nennt man die hierher gehörenden noch wenig be-

kannten Stoffe Autolysiue.
Ebenso wie im Tierleib auf intravenöse Darreichung von Enzymen

Antienzjnne als enzymartige Paralysatoren der betreffenden Enzymwirkung
gebildet werden, so entstehen, wie 1 890 Behring und Kitasato -) im

Blutserum der gegen Diphtherie und Tetanus immunisierten Tiere zuerst

fanden, Antikörper der betreffenden Toxine oder Antitoxine.

Brieger^), sowie Pröscher^) versuchten Antitoxine rein dar-

zustellen und meinten, daß Diphtherie- und Tetanusantitoxin vielleicht

als nicht eiweißartige Stoffe anzusehen seien. Nach E. Pick ^), welcher

lehrte, daß sich die Antitoxine durch Ammonsuifat aussalzen und so

isolieren lassen, sind die Antitoxine doch als proteinartige Substanzen

aufzufassen. Im Laufe des letzten Dezenniums sind nun die Verhält-

nisse der Toxine zu den Antitoxinen zu außerordentlich hoher Bedeutung

für die Theorie der ToxinWirkungen überhaupt gelangt, und wir ver-

danken namentlich Ehrlich^) und seinen zahlreichen Schülern den Haupt-

anstoß zum erfolgreichen Studium dieses interessanten Gebietes.

Die Auffassung, welche sieh Ehrlich von den Toxinen und ihren

Wirkungen gebildet hat, ist heute allgemein unter dem Namen der ,,Seiten-

kettentheorie" bekannt, und greift in ihren Ideen besonders auf die

durch E. Fischer angebahnten Vorstellungen über die sterischen Kon-

figurationen und deren Bedeutung für die Enzymwirkungen zurück. Ehr-

lich ^) ging von der Tatsache aus, daß Diphtheriegiftlösung bei längerem

Stehen an Wirksamkeit verliert, wobei die Toxine nach Ehrlich mehr
oder weniger vollständig in ,,Toxoide" übei'gehen. Die Toxoide ver-

mögen aber noch immer die Bildung von Antitoxin im Blute zu ver-

mitteln. Diese Veränderung betrifft nach Ehrlich einen besonderen

Komplex im Toxinmolekül, welcher als Träger der Giftwirkung anzu-

sehen ist, und als ,,toxophore Gruppe" bezeichnet wurde. Wenn das

Toxin durch das spezifische Antitoxin paralysiert wird, so findet die

Reaktion nach Ehrlich nicht an der toxophoren Gruppe statt, sondern

Pfeiffer u. Pkoskaner, Centr. Bakt., Bd. XIX, p. 191 (1896). Versuche, die

bakteriolytischen Stoffe abzuscheiden: Pick, Hofm. Beitr., Bd. I, p. 365 (1902).

1) R. Emmerich u. O. Loew, Zeitschr. Hyg., Bd. XXXVI, p. 9 (1901);

Emmerich u. Korschun, Cent. Bakt, Origiu. 1902, p. 1; über Pyoevanase: Loew
u. KozAi, BuU. Coli. Agricult. Tokyo, Vol. V, p. 449 a903); Vol. VI, p. 81 (1904).

— 2) E. Behring, Deutsche med. Wochenschr., 1890; Kitasato, ibid., Tetanus-

antitoxin auchXizzoNi u. Cattani, Centr. Bakt., Bd. X, p. 33 (1891). — 3) Brieger
u. BoER, Zeitschr. Hyg., ßd. XXI, p. 259 (1896). — 4) Pröscher, München, med.
Wochenschr., Bd.XLIX, No. 28 (1903); vergl. auch Pfeiffer u. Proskauer, Centr.

Bakt. (I), Bd. XIX, p. 19 (1896). — 5) E. Pick, Hofmeisters Beitr., Bd. I, p. 351

(1902); zur Eiweißnatur der Antitoxine auch A. Wolff, Centr. Bakt. (I), Bd. XXXIII,
p. 703 (1903). — e) P. Ehrlich, Die zahlreichen Arbeiten dieses Forschers sind zu-

sammenfassend referiert bei Aschoff, Zeitschr. allg. Physiol., Bd. I, p. 142 (1902);

auch Ehrlich, Verhandl. Naturf.-Vers., Hamburg, 1901, p. 250; Münch. raed.

Wochenschr., 1903, No. 33, als Erwiderung auf Gruber u. v. Pirquet, ibid.,

No. 28 11. 29. — 7) Ehrlich, Deutsche med. Wochenschr., Bd. XXIV (1898).
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an einem anderen Komplex im Toxinmolekül : dies ist die „haptophore

Gruppe" des Toxins. Die haptophore Gruppe ist auch in den Toxoiden

erhalten. Indem das Antitoxin an diesem Komplex das ganze Toxin-

molekül an sich verankert, leitet es auch die toxophore Gruppe von dem
lebenden Substrate ab. Die toxophore Gruppe ist weniger resistent als

die haptophore, wahrscheinlich komplizierter gebaut, und entfaltet ihre

Wirkung erst in der Wärme, während die haptophore Gruppe schon bei

niederen Temperaturen wirksam ist. Ehrlich nimmt an, daß der Diph-
theriebacillus nicht nur ein einziges Toxin, sondern mehrere Giftsub-

Btanzen von verschieden intensiver Wirkung produziert. Insbesondere

lassen sich zwei Gruppen der Giftstoffe, die beide Antikörper binden

können, unterscheiden: Toxine und Toxone. Bei beiden ist wohl die

haptophore Gruppe identisch, die toxophore Gruppe ist hingegen bei

den Toxonen viel schwächer und abweichend wirksam. Im wesentlichen

stimmen auch die von Madsen ^) früher vertretenen theoretischen An-
schauungen mit den Grundsätzen Ehrlichs überein, während andere

Autoren, wie Danysz, Swellengrebel, Bordet'^) die Toxone als par-

tiell abgesättigte Toxine ansehen. Nach Bordet würde das Toxinmole-

kül mehrere haptophore Gruppen besitzen und könnte Antitoxin in va-

riablen Proportionen binden. Auch Arrhenius und Mausen haben in

letzter Zeit die Existenz der Toxone angezweifelt. Die Paralysierung

der Toxine durch die Antitoxine kann nun, wie bereits seit längerer

Zeit durch die Arbeiten von Büchner, Calmette, Wassermann und
anderer bekannt ist, nicht auf einer Zerstörung des Toxins durch das

Antitoxin beruhen, sondern muß in einer gegenseitigen Bindung beider

Stoffe gesucht werden. Durch bestimmte höhere Temperaturen läßt sich

nämlich das weniger resistente Antitoxin in der \'erbindung zerstören

und das Stoffgemisch wird neuerlich wirksam.

Die interessante Frage, wie die Bindung zwischen Toxinen und
Antitoxinen aufzufassen ist, bewegt sich gegenwärtig in vollem Flusse.

Man hat die Wahl, physikalische oder chemische Bindungen anzunehmen.
Die Mehrzahl der Forscher neigt zu der letzteren Eventualität. In der

Tat sind die Versuche von Zangger 3), eine physikalische Bindungs-
theorie zu begründen, nicht eben glücklich gewesen; eher dürfte man
an Wechselwirkungen zwischen Kolloiden im Sinne der von Biltz auf-

gedeckten Tatsachen (vgl. p. 30) denken, doch fehlen noch experimen-
telle Prüfungen dieser Möglichkeit. Bei der überaus großen Veränder-
lichkeit der Toxine bietet das Studium der Absättigungserscheinungen
zwischen Toxinen und Antitoxinen sehr große Schwierigkeiten. Ehrlich
ist der Ansicht, daß die Absättigung in der Weise erfolgt, daß zuerst

die am stärksten giftig wirkenden Toxine, dann die schwächer wirk-
samen (Deutero-, Tritotoxin), dann die Toxone und zuletzt die ungiftigen

Toxoide durch das Antitoxin gebunden werden. Nach Ehrlich*) be-

sitzt der erste Toxinanteil (Prototoxin), welcher später durch Verän-
derung der toxophoren Gruppe (die haptophore Gruppe bleibt in allen

Fällen ungeändert) in ,,Prototoxoid" übergeht, die größte Avidität zum
Antitoxin, das Deutero-, und Tritotoxin successive geringere; bei der
Toxoidbildung selbst soll eine Aviditätsänderung nicht stattfinden. In
überaus interessanter Weise haben nun neuestens Arrheniüs und Mad-

1) T. Madsen, Annal. Inst. Pasteur, Tome XIII, p. 568 (1899). — 2) J. Danysz,
ibid.,p. 581; Swbijlengrebel, Centralbl. Bakt. (I), Bd. XXXV, p.42 (1904); Bordet,
Ann. Inst. Pasteur, 1903, No. 3; auch Eisenberg, Centr. Bakt. (I), Bd. XXXIV, p. 3.— 3) H. Zangger, Centr. Bakt. (I), Bd. XXXIV, p. 428 (1903). — 4) Vergl. Ehe-
lich, Berl. klin. Wochenschr., 1903, No. 35.
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SEN^) für das Tetatiolysin dargetan, daß die Absättigun^ mit Anti-

toxin gixjße Analogien mit der Sättigung einer nicht zu schwachen Base
mit einer schwachen Säiire, wie Ammoniak durch Borsäure bietet. In

beiden Fällen braucht man von dem Neutralisationsmittel (Antitoxin

resp. Borsäure) einen bedeutenden Überschuß. Borsäure in der Menge
1 zu NHg hinzugefügt, neutralisiert etwa die Hälfte, in der Menge 2

etwa Vsj i^i ^e^' Menge 3 etwa V4: i» der Menge 4 etwa ^/^ deaNHg u. s. f.

Dies macht genau den Eindiuck, als ob in einem Gemische mehrerer

Stoffe zuerst derjenige mit der stärksten Affinität abgesättigt würde,

öodanu successive die Stoffe mit schwächerer Affinität, wie beim Toxin.

Wenn tatsächlich diese Analogie besteht, so wird aber die Annahme
mehrerer Giftstoffe in der Lösung (Toxine, Toxone) überflüssig. Ent-
sprechend der Gleichung NHg X Borsäure = k » (Aminoniumborat)'' ist

das Gesetz der Wirkung von Antitoxin auf Toxin nach Arrhenius und

, , , . -, ,
Freies Toxin Freies Antitoxin

Mausen durch den Ausdruck :
•

—

—

—— = K •

Volum Volum

(- Tr-^~ j
gegeben, und 1 Molekel Toxin muß mit 1 Molekel

Antitoxin 2 Molekel der Toxin -Antitoxinverbindung geben. Die er-

mittelte Gleichung für die Reaktionsgeschwindigkeit ist -r— —

——^—— = K (tg — ti), wenn x die zur Zeit t vorhandenen Toxin-

Antitoxinverbindung und A die Anfangsmenge des Toxins ist: die an-

fängliche Menge des Antitoxins ist einflußlos.

Die Versuche, auch bei anderen Infektionskrankheiten als Diph-
therie und Tetanus durch Einverleibung von Sei'um aus immunisierten

Tiereu Immunität zu erzielen, sind nun keineswegs geglückt. So zeigte

Pfeiffer, daß das Serum von choleraimmimen Tieren oder menschlichen

Cholera-E-ekonvaleszenten keineswegs antitoxisch wirken kann, indem es

mit Choleragift gemischt nicht imstande ist, den Tod der mit der Mischung
injizierten Tiere zu verhindern. Auch auf lebende Choleravibriouen wirkt

dieses Serum nicht bakterizid ein. Wenn man aber das Immunserum
zusammen mit lebenden Choleravibrionen einem Tiere in die Bauchhöhle
bringt, so gehen die Bakterien sehr rasch zugrunde. Dasselbe erfolgt

auch nach Einbringen der Vibrionen in die Bauchhöhle eines cholera-

immunen Tieres. [Phänomen von Pfeiffer^)]. Daraus .geht hervor,

daß die Immunitätserzeugung durchaus nicht einfach auf eine Bildung
von Antitoxin nach Einverleibung von Toxin zurückgeführt werden kann.

Von großer Bedeutung war nun femer die Entdeckung von Bordet^),
daß ganz frisches Immunserum auch im Reagenzgiase kräftig bakterizid

wirkt, daß man diese Wirkung durch Erwärmen auf 56^ aufheben kann,

und daß Zusatz von normalem Serum die Wirksamkeit wieder herstellt.

In Verbindung mit den von PFEIFFER aufgedeckten Tatsachen erfährt

1) Arrhenius u. Mausen, Zeitschr. t>hysikal. Chem., Bd. XLIV, p. 7 {1903);
Mapsen, Centr. Bakt, Bd. XXXIV, r>. 630'(I903). Auch Eisenbekg, Anz. Akad.
Krakau, 1903, p. 200. Madsen u. Walbuji, Centr. Bakt. (I), Bd. XXXVI, Heft 2

(1904). W. Nernst, Zeitschr. f. Eiektrochem., Bd. X, p. 377 (1904). Über Toxin-
Antitoxinbinduüg auch Wassermann u. Brück, Deutsch, med. Wochenschr.,
1904, No. 21. — 2) R. Pfeiffer, Zeitschr. Hyg., Bd. XVIII, p. 1 (1894); Deutsch,
med. Wochenschr., 189Ö, No. 7; vergl. auch das Saramelreferat über Cholerairamuiutät
von A. WoLFF, Biochera. Centr., Bd. II, No. lG/17 (1904). ~ 3) J. Bordet, Ann. Inst.

Pasteur, Tome X, p. 193 (189.5;; ib., Tome XIV, p. 257 (1900); Tome XV, p. 289 (1901).
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man daraus, daß die bakterizide Wirkung durch zwei gemeinsam tätige

Stoffe bedingt ist, von denen der eine nur im Imraunserum vorkommt
und Wärme-beständig ist, während der andere auch im normalen Serum
sich findet und gegen Erhitzen empfindlich ist. BoBDET nannte die

erstere Substanz ,,8ubstance sensibilatrice", oder .,preventive", die zweite

,,]» eubstance bactericide". Letztere ist offenbar auch identisch mit

den von Buchnkr') schon viel früher beschriebenen Alexinen; leicht

zerstörbaren, auf Bakterien toxisch wirkenden Stoffen, welche im normalen

Blutserum enthalten sind. Ehrlich und Morgenroth konnten alsbald

die wesentlichen Momente dieser Entdeckungen bestätigen, und nach
den zahlreichen Arbeiten von Ehrlich besteht kein Zweifel darüber,

daß die Hämolvsine, Bakteriolysine, aber auch die anderen Cytotoxine

komplexe Giftsubstanzen darstellen. Nach Ehrlichs Vorgang bezeichnet

man die wärmebeständige, ei-st bei der Immunisierung (Einverleibung

körperfremder Zeilen) entstehende Substanz als ,,Ambozeptor", die durch

Erwärmen unwirksam werdenden, schon im normalen Serum vorkomraen-

den Stoffe als „Komplemente". Letztere werden beim Erwärmen iiicbt

zerstört, sondern gehen in die unwirksamen „Komplem^itoide" über. Als

Komplemente können aber anscheinend verschiedene Substanzen fungieren,

Kyes 2) führt den interessanten Nachweis, daß Lecithin imstande ist,

den Kobragift-AmboKeptor zu aktivieren, und auch die übrigen Schhingen-

gifte nacli ausreichendem Lecithinzusatz hämolj'^tisch wirken. Es geht

übrigens aus den Erfahrungen von Ehrlich^) hervor, daß der Ambo-
zeptor imstande ist, sich mit einer ganzen E,eihe von Komplementen zu

verbinden; die mit den Komplementen in Verbindung tretenden Gruppen
wurden als ,,komplementophile'' bezeichnet, v/ährend die Gruppe, mit

welcher der Ambozeptor an der Zelle verankert ist, als „cytophile" be-

nannt wurde; die .spezifische Wirkung des Giftes wurde auf die ,,2ymo-

toxische Gruppe" des Komplementes zurückgeführt, während eine hapt(>-

phore Gruppe das Komplement an den Ambozeptor fesselt.

Toxine höherer Pilze. Ceni und Beste^) bringen mit der

Ätiologie der Pellagra Toxine von Aspergillus fumigatus und flavescens

in Zusammenhang, doch ist über diese Gifte nichts Näheres bekannt.

Auf eiweißartigen Toxinen beruht aber wohl sicher mindestens teilweise

die Giftwirkung mancher Agaricineen. Kobekt^) gelang es, aus Ama-
nita phalloides außer einem Alkaloid ein hämolytisch wirkendes Toxin,

das Phallin, darzustellen, xind neuestens hat BUrmsen^) für Amanita
muscaria gezeigt, daß außer dem toxischen Muskarin noch ein hitze-

unbeständiges Pilztoxin vorhanden ist. Die „Mykozymase" ist nach

1) E. Buchnkr, Centralbl. med. Wißsensch., 1889, p. 602; F. Nissen, Zeitschr.

Hyjr., Bd. VI, p. 487 (1889); R. Bitter, ibid., Bd. XII, p. 329 (1892); Emmerich u.

TsuEOi, Centr. ßakfcer., Bd. XII, p. 364 (1892); H. Scholl, Arch. Hyg., Bd. XVIl,
p. 53.Ö (1893); E. Büchner, ibid., p. 112, 138; Centr. Physiol., Bd. VII, p. 193
(1893); Münch. med. Wochenschr., 1S93, No. 24. Den V^ersuch A. Fischers (Z«itschr.

Hyg., Bd. XXXV [1900]), die Existenz der Alexine zu leugnen und den Untergang
der Bakterien im normalen Serum durch osmoUeche Wirkungen zu erklären, halte
ich nicht für geglückt; vergl. auch Baumqarten, Beri. kün. Wochenschr., 1900,
No. 7 ; Walz, Bakterizide P2igenschaften des Blutserums, Tübingen 1899. A. Heöeler,
Zeitschr. Hyg., Bd. XXXVil, p. 115 (1901); V. Lixgelsheim, ibid., p. 131; ferner
M. Wn.DE, Arch. Hvg., 1 902, Bd. XLIV, u 1 ; Trgmmsdorff. Arch. Hyg., Bd. XXXIX,
p. 31 (1901); LikctElsheim, Zeitschr. Hyg., Bd. XLII, Heft 2 (1903); Hamburger,
Wien, kliii. V/ochenschr., 1903, No. 4^ Wechsberg, ibid., No. 5. — 2) P. Kyes,
Berlin, klin. Wochenechr., 1903, No. 42; 1904, No. 19. — 3) Vergl Ehrlich,
Festschr. f. Bob. Koch, 1903, p. 509. — 4) Cent u. Beste, Centralbl. allg. Pathol.,

1902, No. 23. - 5) R. Kobert, Chem. Centr., 1892, Bd. II, p. 929; 1899, Bd. fl, p. 781.
— 6) £. Harmsen, Arch. exp. Pathol., Bd. L, p. 361 (1903).
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DuPETiT ^) angeblich ein enzjonartiger Giftstoff von Boletus edulis und
anderen Hutpilzen.

Toxine bei höheren Pflanzen. Wie bei den höheren Tieren

toxinartige Stoffe im normalen Leben nur sehr vereinzelt auftreten

{Arachnolysin der Kreuzspinne, Skorpiongift, Schlangengifte, Ichthyo-

toxin des Aalblutes ^), so sind auch bei höheren Pflanzen Toxine keine

häufigen Befunde. Wahrscheinlich zählen u. a. die Giftstoffe der Brenn-
haare (Urtica, Loasa u. a.) hierher. Wenigstens fand Haberlandt^),
daß das Nesselgift durch kurzes Aufkochen zerstörbar ist; es ist in

Wasser und Glyzerin löslich und durch Alkohol fällbar. Ich halte es

nicht für wahrscheinlich, daß die bekannten entzündlichen Wirkungen
auf der Haut durch die in den Brennhaaren vorgefundenen organischen

Säuren erzeugt werden. GoRüP Besanez*) gab für die Nessel Ameisen-

säure an, Tassi^) für Loasahaare Essigsäure, HOOPER**) für Girardinia

palmata Ameisensäure. Relativ gut erforschte Toxine (,,Phytotoxine*')

kennen wir von einigen Samen. Die intensiv wirkende Substanz der

,,Jequirity"samen (Abrus precatorius), welche Warden^) für eine stick-

stoffhaltige Säure gehalten hatte, wurde von Martin ^) als Proteid er-

kannt; er fand in den Abrussamen ein toxisches Globulin und eine

Toxalbumose. Neuerdings hat Hausmann^) gezeigt, daß Abrin gegen
proteolytische Enzyme recht widerstandsfähig ist; es gelang ihm durch

eine kombinierte Trypsinaussalzungsmethode zu Präparaten zu kommen,
welche keine Biuretreaktion mehr geben, jedoch unveränderte Giftigkeit

besitzen. Das Toxin aus den Samen von Ricinus communis wurde von

KoBERT und H. Stillmark ^") zuerst näher untersucht und für ein

Proteid von toxalbuminartigem Charakter angesehen. Es ist nach Still-

mark von Albumosencharakter, löslich in 10 "/o Chlornatrium. Ehrlich ^^

zeigte zuerst, daß man durch Einverleibung von Ricin Immunität der

Versuchstiere gegen Ricin geradeso wie bei Bakteriotoxinen erzielen

kann, und es waren diese Versuche für den Ausbau der „Seitenketten-

theorie" von hoher Bedeutung. Jacoby^^^ bewies, daß man durch

Trypsineinwirkung toxische Ricinpräparate erhalten kann, welche aber

1) DüPETiT, Chem. Centr., 1889, Bd. I, p. 695. — 2) Yergl. Fürth, Vergl.

ehem. Physiol. d. nied. Tiere (1903), p. 304. ArachnoJysin: H. Sachs, Hofmeist.

Beitr. chem. Phys., Bd. II, p. 125 (1902). Aalblut: Mosso, Chem. Centr., 1888,

p. 1104: 1899, Bd. II, p. 605. Über andere Fischgifte: Briot, Journ. de Phys. et

Path. g^n., 1903. Nach Boehm, Arch. exp. Path., Bd. XXXVIII, p. 424 (1897) ent-

halten die Larven des Käfers üiamphidia locusta ein Toxin. Ob die Gifte der

Aktiniententakeln (Richet, Compt. rend. .soc. biol., Tome LV, p. 240 [1903]) Toxine
sind, ist unbekannt. Über Schlangengift besond. Calmette, Ann. Inst. Pasteur,

Tome XI, p. 214 (1897). — 3) G. Haberlandt, Sitzber. Wien. Akad., 1886, Bd.
XCIII. Die neuere Untersuchung von E. Giustinjani, Gazz. chim. ital., Vol. XXVI,
I, p. 1 (1896), gibt keine merkliche Menge eines Alkaloides, aber ein leicht zersetz-

liches Glykosid der Nessel an, ohne Bestimmtes über den Giftstoff zu sagen.

4) GORUP Bbsanez, Journ. prakt. Chem., Bd. XLVIII, p. 191 (1849). — 5) F. Tassi,

Justs botan. Jahresber., 1886, Bd. I, p. 220. — 6) D. Hoopkr. Pharm. Journ.,

Bd. XVII, p. 322 (1887). — 7) C. J. H. Warben, Amer. Journ. Pharm., Vol. LIV,
p. 251 (1882). — 8) S. Martin, Proc. rov. Soc, Vol. XLII, p. 331 (1887), Vol.

XLVI, p. 100 (1889). — 9) W. Hausmann, Hofmeisters Beitr. z. chem. Phys.,

Bd. II, p. 134 (1902). Über Einwirkung der Verdauungsferraente auf Abrin ferner

S. K. DziERZGOWSKi und N. O. Sieber-Schoumoff, Arch. sc. biol. P^tersb., Tome'
VIII, p. 461 (1902). — 10) H. Stillmarck, Chem. Centr.. 1889, Bd. II, p. 978.

Neuestens Osborne u. Mendel, Araeric Journ. Physiol., Vol. X, p. 36 (1903). —
11) Ehrlich, Deutsche med. Wochenschr., 1891, No. 44. — 12) M. Jacoby, Hof-
meist. Beitr. z. chem. Physiol.. Bd. I, p. 51 (1902), Bd. II, p. 535 (1902). Eine
gute Literaturübersicht über Phytotoxine findet sich bei Jacoby, Biochem. Centr.,

1903, No. 8. L. Brieger, Festschr. f. R. Koch, 1903.
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feeine Eiweißreaktionen mehr geben. Es ist demnach hier wie beim
Abrin die Eiweißnatur mindestens zweifelhaft geworden. Abrin und
Ricin sind bestimmt verschiedene Toxine, denn Ehrlich konnte nach-

weisen, daß ein gegen Abrinimmunisiertes Tier nicht ricinfest ist und
umgekehrt ein Ricin-immunes Tier mit Abrin vergiftet werden kann.

Jacoby hat das Antiricin des Immunserums untersucht, es konnte un-

verändert ausgesalzen werden, und es ist gegen Erwärmen und gegen
Säuren ziemlich widerstandsfähig. Ricinimmunserum gibt mit Ricin

einen starken Niederschlag, welcher wohl nicht ausschließlich aus einer

schwerlöslichen Verbindung des Ricins mit seinem Antikörper bestehen

dürfte. Auch das HAUSMANNsche Abrinpräparat gab mit Antiabrinserum

einen Niederschlagt). Den Giftstoff aus den Samen einer zweiten

Euphorbiaoee, Jatropha Curcas L., der als Curcin bezeichnet werden
kann, untersuchte Siegel '). Auch die bekannte Giftwirkung der

Samenbestandteile von Croton Eluteria gelang Elfstrand ^) auf ein

Toxin zurückzuführen, welches er als „Krotin" bezeichnete und für eine

Mischung eines Globulins und Albumins hielt. Es enthält endlich auch

die Rinde von Robinia pseudacacia ein Toxin, „Robin", mit welchem
sich Power ^) näher befaßt hat. Sein Entdecker hielt es für ein

Nukleoproteid; es scheint Jedoch noch nicht genügend von seinen Be-
gleitstoffen getrennt worden zu sein. Vom Kosotoxin, welches Hand-
mann 5) aus den Blüten der Hagenia abessynica gewann, ist die Zu-

gehörigkeit zu den Toxinen wohl zweifelhaft. Hingegen fanden sich

nach Greshoff*') wirkliche Phytotoxine in manchen javanischen Urti-

caceen: Eicus Edelfeldtii, Artocarpus venenosa, Streblus mauritianus.

Den Untersuchungen von Dünbar und Kammann ^) verdanken
wir den hochinteressanten Nachweis, daß das „Heufieber" oder der

„Heuschnupfen" durch ein in Gramineenpollen und Convallariapollen

vorhandenes Toxin erzeugt wird. Ebenso ist der in den Vereinigten

Staaten verbreitete Herbstkatarrh durch Pollen spät blühender Kom-
positen (Solidago, Ambrosia) bedingt. Nach Kammann ist das aus

Roggenpollen dai'gestellte Heufiebergift ein thermostabiles Toxalbumin,
welches durch Ammonsulfat aussaizbar ist. Behandlung mit Gräser-

pollenantitoxin wirkt bei den erwähnten Erkrankungen sichtlich günstig.

Als zweifelhaft muß man noch die vereinzelt angegebenen Toxin-

wirkungen von pflanzlichen Parasiten auf ihre "Wirtspflanze ansehen.

J. Beacverie^) gab an, daß Botrytis cinerea eine Form ausbilde,

gegen welche Keimpflänzchen weniger empfindlich seien, als gegen die

fadenföi-mige sterile Eorm der Botrytis in Gewächshäusern. Diese „Im-
munität" ist bezüglich ihrer Natur noch sehr kontrovers. Laurent^)
sammelte bezüglich Viscum eine Reihe von Erfahrungen, welche ihn zu

dem Schlüsse bewegen, daß besonders die Keimlinge der Mistel ein Toxin
erzeugen, welches die Rindenparenchymzellen von Pirus communis abtötet.

1) Ül)er die Bindung dieser Toxine durch ihre Antitoxine vgl. auch J. Da-
NYSZ, Ann. Inst. Pasteur, Tome XVI. p. 331 (1902). — 2) A. Siegel, Dissert.

Dorpat, 1893. — 3) M. Elfstrand, Chem. Centr., 1897, Bd. J, p. 936. Ferner
R. KoBERT, Apothekerztg., 1900, No. 65, p. 559. Krotinimmunität: Jacoby, Hof-
meisters Beiträge, Bd. IV, p. 212 (1903). — 4) Fr. B. Power, Pharm. Journ-, 1901,

p. 2.^8; Pharm. Rundsch., 1890, p. 29 (Power u. Cambier). — S) M. Handmann,
Arch. exp. Pathol., Bd. XXXVI, p. 138 (1895). — 6) Greshoff, Berichte pharm.
Ges., Bd. IX, p. 214 (1899). — 7) Dünbar, Berlin, klin. VVochenschr., 1903, No. 24
u. 28; Kam:mann, Hofmeisters Beiträge chem. PhysioL, Bd. V, p. 346 (1904). —
8) J. Beauverie, Ck)nipt. rend., Tome CX:XXIII, p, 107 (1901). — 9) E. Laurent,
Compt. rend., Tome CXXXIII, p. 959 (1901).
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II. Eine sehr merkwürdige Wirkung vieler Imraunsera, aber auch
mancher Toxine ist die Fähigkeit, khimpiges Zusammenballen von Bakterien,

Blutzellen n. a. Zellen zu veranlassen. Man hat diese Erscheinung als

Agglutination beschrieben und die sie verursachenden hA'pothetischen

Stoffe als ,,Agglutinine" bezeichnet. Gruber M, beobachtete zuerst

die Agglutination beim Typhusbazillus und Cholerabakterien. Robert'^)

hat nachgewiesen, daß die Phj'totoxine, Abrin, Ricin und Krotin, stark

die roten Blutzellen zum Verkleben und Ausfallen bringen ; sie sind

typische ,,Blutagglutinine". Auf Hefezellen wirken sie nicht. Übrigens
gibt es nach Landsteiner 3) im normalen Blutserum auch ,,Autoagglu-

tinine". Auch die Agglutinine wirken streng spezifisch. Davon läßt

sich unter Umständen praktischer Gebrauch machen, um die nahe Ver-
wandtschaft von Mikrobenformen zu zeigen. HcnüTZE^) gelang es z. B.
nicht, obergärige, untergärige Hefemassen mit Hilfe der Agglutinations-

reaktion (Hefeimmunserum) als verschiedene Arten zu erweisen.

Arrhenius^) hat auf Grund der von EiseNberq und Volk"')
ausgeführten quantitativen Versuche über Bindung zwischen Agglutinin
und Bakterien gezeigt, daß bei konstanter Bakterienmenge zwischen
freiem (B) \md gebundenem Agglutinin (C) das Gesetz besteht: C= konst.

B-'s. Wenn die Bakterienzahl A variiert, besteht die Beziehung:
C = koast. B "'''3

• A. Die Erscheinung, daß die ersten Agglutininmengen
fast völlig verbraucht werden, was man bisher durch die Annahme von
Agglutininen verschiedener Avidität verständlich zu machen trachtete,

erklärt Arrhenius damit, daß die Anzahl der Agglutininteile im ge-

bundenen und freien Agglutininmolekül nicht gleich ist, sondern sich

wie 2:8 verhält. Dann besteht das Gesetz C : B ==konst. C" 'l« für das

Absorptionsverhältnis: d. h. das Absorptionsverhältnis ist der Quadrat-
wurzel aus der gebundenen Agglutininmenge umgekehrt proportional.

Über die Wirkungsweise der Agglutinine ist eine ganze Reihe von
Theorien ^) aufgestellt worden, ohne daß man sich heute für eine dei--

selben bestimmt entscheiden könnte. BoRDET*') fand, daß das Zustande-
kommen der Agglutination von der Gegenwart von Mineralsalzen ab-

hängt, was auch von Friedberger und von Joos") bestätigt worden
ist. Für das Ricin hat Jacoby '^) nachgewiesen, daß es nach Be-
handlung mit Pepsin -HCl zwar ungeschv/ächt giftig ist, jedoch seine

agglutinierende Wirkung stark abgenommen hat. Hingegen lief die

antiagglutinierende und antitoxische Immunserumwirkung parallel. Das

1) M. Gruber u. Durham, Münchn. med. Wochenschr. 189G, p. 285; 1899,

p. 1329; Centr. Balft. (I), Bd. XIX, p. 579 (1896). — 2) R. Kobert, Chen». Centr.,

190Ü, Bd. II, p. 201; Apothekerztg. (1900), Bd. XY, p. ^9. Verwendung de.s

GRUBERscben Phänomens zum Einfangen von Bakterien bestimmter Art: AltschÜler,
Centr. Bakt. (I), Bd. XXXIIT, p. 741 (1903). — 3) LandsteesEH, Münch. med.
Wochenschr., 1903, No. 42. — 4) A. Schütze, Zeitschr. Hyg., Bd. XLIY, p. 423
(1904). Ferner über das Agglutinationsphänonien: Asakawa, ibid., Bd. XLV, p. 93
(1904). Bruns u. Kayser, ibid., Bd. XLIII, p. 401 (1903). FoRU, ibid., Bd. XL,
p. 363 (1902). Rodet, Compt. r. soc. biol., Tome LV, p. 1626 (1903). LöwiT,
Centr. Bakt, Bd. XXXIV, p. 2 (1903). Temperatuj'optimum : E. Weil, Prag. med.
Wochenschr., 1904, p. 234, — 5) Sv. Arrhexius, Zeitschr. phvsikal. Cbeni.,

Bd. XLVf, p. 415 (1904). Biochem. Centr., Bd. II, Ref. 1029 (1903)."'— 6) ErsF.x-

berg u. Volk, Zeitschr. Hyg., Bd. XL, p. 155. — 7) Vgl. Aschoff, Zeitschr. allg.

Phvsiol., Bd. I, Sammelref., p. 186 (1902). O. Bajl, Zeitschr. Hyg., Bd. XLII,
p. 307 (1902). — 8) ,J. Bürdet, Ann. Inst. Past., Tome XIII, p. 225; ibid., 1898,

p. 688. C. Levaditi, Compt. r. soc. bioi., Tome LI, p. 757. — 9) E. Friedberger,
Centr. Bakt. (I), Bd. XXX, p. 330 (1901). A. Joes, Zeitschr. Hyg., Bd. XXXNT,
p. 422 (1901); Bd. XL, p. 203 (1902). — 10) S. Note 12, p. 90.
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Abrin Hausmanns, welches keine Biuretreaktion meiir gab, war nicht

nur unverändert toxisch, sondern agglutinierte ebenso intensiv, wie un-

gereinigtes Abrin. Es ist ferner mehrfach gehmgen, die Immunserum-
Agglutinine durch Aussalzen auszufällend. Bail '^) hat neuerdings

gezeigt, daß man Typhusimmunserum-Agglutinin durch Erwärmen auf

75" in einen spezifisch wirksamen Teil (,,Agglutiniphor") und in einen

für sich allein unwirksamen Anteil (,,Hemiagglutinin"j getrennt werden
kann. Diese Beobachtungen erinnern an die für Hämolysine von Ehk-
LICH festgestellten Verhältnisse. Zu untersuchen bleibt noch, ob nicht,

wie BiLTZ 2) annimmt, Ausfällungen, wie sie bei Kolloiden entgegen-

gesetzter elektrischer Ladung bei bestimmten Mengenverhältnissen vor-

kommen, mit der Agglutination etwas zu tun haben. Interessant ist

die Angabe von Landstp:iner und Jagiö ^), wonach kolloidale Kiesel-

säure Agglutinationserscheinungen hervorrufen kann. Mit den weiter

unten zu besprechenden Präzipitinreaktionen besitzt die Agglutination

gewisse Beziehungen ^).

III. Eine weitere hier anzureihende Erscheinung ist die von R.
Kraus ^) zuerst festgestellte Niederschlagsbildung in sterilen Piltraten

von Typhus- und Cholerabakterienkulturen auf Zusatz der betreffenden

Immunsera. Die Wirkung ist ebenfalls eine scharf spezifische. Man
hat die wirksamen Stoffe als Koaguline bezeichnet. Nach E. Pick
ist die wirksame Substanz aus Typhusbouillonkulturen weder eine Al-

bumose, noch ein Pepton, noch ein Nukleoproteid. Auch ist das Typhus-
koagulin vom Typhusagglutinin bestimmt verschieden. Während die

Bakterienkoaguline von PiCK keine Eiweißreaktionen gaben, sind den

Serumkoagulinen solche eigen. Auch scheint eine geringe Menge Bak-
terienkoagulin auf eine große Menge Serumkoagulin in den Nieder-

schlägen zu kommen. Man hat sich vorzustellen, daß die Bakterio-

koaguline bei der Immunisierung im Serum die Bildung der Serum-
koaguliue als spezifische Antikörper veranlassen ''). Pick hat übrigenä

auch konstatiert, daß Typhusimmunserum beim Erwärmen die Fähigkeit

gewinnt, die Niederschlagsbildung zwischen frischem Immunserum und
Bakterienfiltrat zu verhindern, also eine ,,koagulinhemmende Substanz"

entstehen läßt. Eigenschaften von Fermenten konnte Pick bei den Bak-
teriokoagulinen nicht nachweisen. Im Gegensatze zu Enzymen, werden
die Koaguline bei der Reaktion vollständig aufgebraucht. Dies ist nach
Gruber auch bei den Serumagglutininen der Fall. Gegenwart von Mineral-

salzen ist für die Koagulination ebenso nötig, wie für die Agglutination.

Man hat weiter gefunden, daß das Blutserum von Tieren nach

Einverleibung von bestimmten Eiweißstoffen die Fähigkeit gewinnt, mit

diesen Proteinen spezifische Fällungsreaktionen zu geben, d. h. Anti-

körper zu diesen Proteinen erzeugt. Der erste derartige Stoff wurde
von TcHiSTOViCH ®j bei der Aalblutimmunisierung entdeckt, worauf

1) Widal u. Sicard, Ann. Inst. Fast., Tome XI, p. 353. Winterberg,
Zeitschr. Hyg., Bd. XXXII, p. 375 (1900). E. Pick, Hofmei.st. Beitr., Bd. I, p.

371, 464 (1902), wo auch über die Frage, ob die Agglutinine Proteinstoffe dar-

stellen, diskutiert wird. — 2) O. Bail, Zeitschr. Hyg., Bd. XLII, p. 307 (1902).

Wassermann, ibid., p. 267 (1903). Joes, Centr. Bakter., Bd. XXXIII, p. 762 (1903)— 3) W. BiLTZ, Ges. Wiss. Göttingen, 1904, Heft 2. Auch H. Bechhold,
Naturforsch.-Vers. , Kassel 1903, II, 2, p. 487. — 4) Laj^dsteiner u. Jagic,
Wien. klin. Wocheuschr. 1904, p. 63. — 5) Vergl. hierzu Paltauf, Deutsche med.
Wochenschr., 1903, No. 50. — 6) R. Kraus, Wien. klia. Wochenschr., 1897, No. 16,

32. — 7) Üljer Bakteriokoaguline auch Fh. Eisenberg, Anz. Akad. Krakau, 1902,

p. 289. — 8) Th. TCHISTOVICH, Ann. Inst. Fasteur, Tome XIII, p. 413 (1899).
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Bürdet ^) die Bildung eines Ziege^imilch fällenden Stoffes im Blute

von Kaninchen nach intravenöser Darreichung von Ziegenmilch auffand.

Man hat diese Antikörper als ,,Präzipitine" bezeichnet. Ihre Bildung

ist, wie Wassermann, Myers, Uhlenhuth^) und andere zeigten, nach

Injektion verschiedener Eiweißstoffe zu beobachten. Nur gegen die

eigenen Körpereiweißstoffe bilden die Tiere keine Präzipitine; bei nahe

verwandten Tiergattungen konnte man auf diesem Wege eine ähnliche

Beschaffenheit der Serumeiweißstoffe konstatieren, z. B. Anthropoiden

und Mensch. Auch existieren bereits Versuche, diese Erfahrungen zur

Unterscheidung pflanzlicher Eiweißstoffe zu benutzen (Kowarski,
Schütze^), so daß auch pflanzenbiochemische Tatsachen von großem

Interesse auf diesem Gebiete erschlossen werden dürften. Durch Pepsin-

salzsäure verdaute Eiweißstoffe werden nach Michaelis *) und Oppen-
heimer durch das auf das unveränderte Eiweiß wirksame Präzipitin

nicht mehr gefällt, doch geht nach Obermayer und Pick 5) die Reak-

tion noch bis zu Polypeptiden ohne Biuretreaktion. Auch die Präzipitine

werden bei der Reaktion quantitativ verbraucht, sind somit keine Enzyme.

1) BoRDET, Ann. Inst. Pasteur, Tonae XIII, p. 240 (1899). — 2) AVasser-
MANN u. Schütze, Zeitschr. Hyg., Bd. XXXVI (1901); Myers, Centr. Bakt., Bd.

XXVIII, p. 237 (1900); Uhlenhuth, Deutsche med. Wochenschr., 1900, p. 734. Nach
neueren Untersuchungen von Uhlenhdth (Festschrift f. Koch, 1903, p. 49) kann mau
bis zu einem gewissen Grade selbst Eiweißstoffe desselben Organismus mit Hilfe der

Präzipitin-Antiserumreaktion unterscheiden. Bindungsverhältnisse bei der Präzipitiu-

reaktion: Dungern, Centr. Bakt., Bd. XXXIV, No. 4 (1903). Einfluß von Salzen:

Nicolas u. Vallee, Biochem. Centr., 1903, Ref. No. 1786. Alkan, ibid., Ref.

No. 209. Temperatur: v. HoRN, ibid., Ref. No. 208. Zustandsänderungen : Ober-
mayer u. Pick, Wien. klin. Wochenschr., 1903, H. 22. — 3) Kowarski, Deutsche
med. Wochenschr., 1901, No. 27, p. 442. A. Schütze, Zeitschr. Hyg., Bd. XXXVIII,
p. 487 (1901). Ottolenghi, Biochem. Centr., 1903, Ref. No. 1435. Bertarelli,
Centr. Bakt. (II), Bd. XI, p. 8 (1903). — 4) Michaj5lis, Deutsche med. Wochen-
schrift, 1902, No. 41. Michaelis u. Oppenheimer, Arch. f. Anatom, u. Phvsiol.,

Phys. Abt., Suppl. 1902. C. Oppenhelmer, Hofmeist. Beitr., Bd. IV, p. 259 ^1903).

Auch Rostoski, Sitzber. phys. med. Ges. Würzburg, 1902. Hemmungen der Prä-

zipitinreaktion: Michaelis, Hofmeist. Beitr., Bd. IV, p. 59 (1903). Über „Nornial-

präzipitierungsserum" und „Präzipitierungseinheit" : Wassermann u. Schütze,
Deutsche med. Wochenschr., Bd. XXIX, p. 192 (1903). — 5) F. Obermayer u.

E. P. Pick, Wien. med. Wochenschr., 1904, p. 265.



Spezieller Teil.

Drittes Kapitel: Das Reservefett der Samen.

V«)rkomnien und Bedeutung.

Die Fette stellen unter den stickstofffreien Reservestoffen der

Samen das häufigste Vorkommnis dar. Nach Nägelis eingehenden

Untersuchungen ^) dürfte bei etwa ^/s aller natürlichen Phanerogamen-
gruppen Fett als Hauptbestandteil des Samennährgewebes vorliegen^

Fett und Kolilenhydrate schließen sich übrigens in ihrem Vorkommen
nicht gegenseitig aus; man kann vielfach finden, daß in Stärkesamea
der Embryo reichlich Fett enthält (Gräser), oder es kommt Fett neben;

Stärke oder Reservecellulose in den Nährgewebszellen selbst gemeinsam
vor (Myristica. manche Papilionaceen u. a.). Für viele Gattungen^

Unterfamilien und Familien ist der Fettgehalt des Samennährgewebes,
recht charakteristisch; in anderen Fällen herrscheu wieder stark wech-
selnde Verhältnisse, was aber wohl das seltenere Vorkommnis bildet.

Bei Nägeli finden sich diesbezüglich zahlreiche auf ausgedehnten

mikroskopischen Beobachtungen fundierte Angaben, auf welche ich hier

verweise. Es seien nur einige Hauptsachen kurz erwähnt. Unter den,

Gymnospermen sind die Koniferen (ausschließlich Gingko) mit Ölsamea
typisch ausgerüstet. Bei den Monokotyledonen ist Fettgehalt des Em-
bryos die Regel, auch wenn das Endosperm Stärke führt; häufig, wie

bei der ganzen Liliiflorenreihe und den Palmen, führt das Endosperm
Fett und Reservecellulose. Unter den Archichlamydeen ist Fettnähr-

gewebe weitaus vorherrschend in der Verwandtschaft der Salicales, Fa-
tales etc. ; die Centrospermae führen im Embryo Fett und haben
Stärkeendosperm ; die Ranales haben größtenteils Fettnährgewebe; bei

den Leguminosen wechselt Stärke mit Fett stark ab, die übrigen Gruppen
haben meist Fettsamen. Bei den Sympetalen gehört Stärke im Nähr-
gewebe geradezu zu den Ausnahmen.

Experimentell Bedingungen herzustellen, unter welchen ein sonst

Stärke führendes Nährgewebe Fett speichert (und vice versa), ist bisher

nicht gelungen. Nach Nägeli kommt es aber bei keimungsunfähigen
Gramineensamen mitunter vor, daß statt des normalen Stärkeendosperms,

1) Nägeli, Die Stärkekörner (1858), p. 467 ff.
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ein Fettnährgewebe ausgebildet ist (z. B. Phragmites, Anthoxanthum,
Alopecurus).

Die fetthaltigen Zellen der Samennährgewebe pflegen ein ganz

anderes Bild darzubieten, als es im tierischen Fettgewebe gefunden

^Yird. Große Fetttropfen oder Fettvakuolen sind in intakten Endosperm-
zellen wohl nie nachgewiesen worden. Handelt es sich um Fette von

hohem Schmelzpunkt, so sieht man bei Untersuchung bei 15—20° C
Zimmertemperatur ansehnliche Kristallbündel oder Einzelkristalle in

den Nährgewebszellen, wie es von Theobroma, Myristica, Bertholletia,

Elaeis sehr bekannt ist. Am häufigsten ist aber das Fett so fein im
Protoplasma emulgiert, daß einzelne Tröpfchen auch bei stärkster Ver-

größerung nicht nachgewiesen werden können, vielleicht ist das Fett

auch wirklich gelöst. TschirohI) hat für diesen Zellinhalt den Aus-

druck „Ölplasma" gebraucht. Nach Wakker^) sind morphologisch

differenzierte Ölbildner in Fettendospermen nicht vorhanden. Deutliche

Ti'öpfchen sind immer erst bei Erzeugung eines pathologischen Quellungs-

zustandes des Zellinhaltes bei ruhenden Samen im Fettendospeim wahr-

zunehmen. Mir gelang es ferner nie, durch Anwendung sehr hoher

Zentrifugalkraft ein Herausschleudern und Sichtbarmachen von Fett-

tröpfchen durch Zusammenfließen kleinerer Tröpfchen zu erzielen.

Quantitative Verhältnisse. — Bei den größtenteils zu rein

praktischen Zwecken vorgenommenen Fettbestimmungen in Samen wurde

in der Kegel nur das „Rohfett", d. h. die Gesamtmenge aller in Äther

löslicher Stoffe bestimmt; auch beziehen sich die Angaben vielfach auf

ungeschälte Samen oder Schließfrüchte. Für biochemische Zwecke wäre

daher die Untei'suchung zahlreicher isolierter Nährgewebe mit Fest-

stellung des Eeinfettes ganz erwünscht. Bei der gebräuchlichen ,,R,oh-

fettbestimmmig" werden 5 g möglichst fein zerriebenen Materials in

eine fettfreie gewogene Papierhülse „Schleicher und Schüll 80X33 mm"
eingefüllt, bei 90 ^ getrocknet und gewogen. Samenpulver mit i-eich-

lichen Mengen oxydabler Fettstoffe (,,trocknender Öle") wird in Leucht-

gasatmosphäre getrocknet. Hierauf wird das Material in einem der

gebräuchlichen Extraktionsapparate ^) 6 Stunden lang mit reinem ab-

soluten Äther erschöpft. Das Ätherkölbchen war vorher austariert

worden und wird nach vollzogener Extraktion und Abdunsten des Äthers

zurückgewogen. Die Gewichtszunahme ist das ,,Rolifett". Seine Menge
ist um mehrere Trockengewichtsperzente größer als jene des ,,Rein-

fettes". Die in vielen Fällen durch die Gegenwart von Eiweiß und

anderen Kolloiden stark behinderte Vollständigkeit der Extraktion wurde
mehrfach durch vorherige Digerierung der Probe mit Pepsin -HCl zu

erreichen gesucht '^). L. Pouget •^) schlug vor, das Fett aräometrisch

i) A. TscHiRCH, Ber. pharm. Ges., Bd. X, p. 214; Keitzler, Aleuron-

körner, Dissert. Bern, 1900. — 2) W^^kkee, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XIX, p. 4.55,

473, 487. — 3) Über zweckmäßige Apparate zum gleichzeitigeu Verarbeiten vieler

Untersuchungsproben : J. König, Untersucli. landwirtsch. u. gewerbl. wicht. Stoffe,

2. Aufl. (1898), p. 206. Anwendung der Kugehnühle bei der Extraktion: C. Leh-
mann, Pflüg. Arch., Bd. XCVII, p. 419 (190::!); W. Völtz, ibid., p. 60(3. — 4) Vgl.

C. DoRMEYEE, Pflüg. Arch., Bd. LXV, p. 90 (1896); C. Berger, Chemik.-Ztg.,

1902, p. 112; KUMAGAWA u. BUTO, Hofmei.st. Beitr., Bd. IV, p. 185 (1903), An-
wendung von Petroläther zur Extraktion : W. Glikin, Pflüg. Arch., Bd. XCV,
p. 107 (1903). CGI,: Bryant, Journ. Amer. Chem. Soc, Vol. XXVI, 568 (1904).

Kombinierte Anwendung von Alkoholextraktion : E. Bogdanow, ibid., Bd. LXVIII,
p. 431 (1897). Zur Kritik auch M. Jahn, Zeitschr. öffentl. Cliem., Bd. VII,

p. 137 (1901). — 5) L. POUGET, Monit. scient. (4), Bd. XVI, II, p. 651 (1902).
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aus der Dichtenänderung des Extraktionsmittels zu bestimmen. Lieber-

mann und SzifeKELY ^) schlugen vor, di« Pettmenge durch Bestimmung
der F'.ttsäuren zu eruieren: das Fett wird zunächst mit Kali verseift,

die Seife mit Säure zerlegt und die Fettsäuren durch Extraktion und
Wägung bestimmt. Bei fettreichen Endospermen beträgt der Fettgehalt

meist 50—70% der Trockensubstanz, und kann selbst bis gegen 80%
steigen. In der diesem Kapitel anhangsweise beigefügten Übersicht

über die Eigenschaften und Bestandteile der bisher untersuchten Samen-
fette finden sich zahlreiche Einzelangaben. Es hat sich ergeben, daß

fettreiche Samen im allgemeinen auch reicher an Eiweiß sind, als

Kohlenhydrat führende Nährgewebe. Dies ist aus nachfolgenden, dem
bekannten Werke von König ^) entlehnten Zahlenwerten deutlich zu er-

sehen :

Kohlenhydrate Fett Eiweiß in Proz. d. Trockensubst.

A. Kohlenhydratsamen

:

Triticum vulgare 68,65 Proz. 1,85 Proz. 12,04 Proz.

Fagopyrum esculentum 71,73 ,,
1,90 ,, 10,18 ,,

Pisum' sativum 52,68 „ 1,89 ,, 23,15 ,,

Chenopodium Quinoa 47,78 „ 4,81 ,, 19,18 „
Aesculus Hippocastanum 68,25 ,, 5,14 ,, 6,83 ,,

Castanea vesca 43,71 „ 2,49 „ 3,80 „
Quercus pedunculata 46,83 „ 3,08 ,, 3,26 ,,

B. Fettsamen:

Linum usitatissimum 23,23 Proz. 33,64 Proz. 22,57 Proz.

Brassica Rapa 24,41 „ 33,53 „ 20,48 „

Papaver somniferum 18,72 ,, 40,79 ,, 19,53 • „

Cannabis sativa 21,06 „ 32,58 ,, 18,23 „

Amygdalus communis 7,84 ,, 53,02 ,, 23,49 „

Aleurites moluccana 4,88 ,, 61,74 „ 21,38 „

Cocos nucifera 12,44 „ 67,00 „ 8,88 ,,

Ausnahmen, wie Pisum, Faba, Cocos, gehören zu den seltenen

Fällen. Die Bedeutung dieses Verhältnisses ist noch unbekannt.

Für die ökonomischen Vorteile der Fettspeicherung ist

die doppelte Eignung der Fette als Substanzen von holieni Kohlenstoff-

gehalt und Wärmewert einerseits und als Stoffe, welche mit den Mitteln

des lebenden Organismus leicht oxydabel sind, andererseits wichtig.

Hierbei kommt natürlich die Hauptbedeutung den Fettsäuren selbst zu,

von denen drei hochwertige Moleküle mit 1 Molekül Glyzerin in ein

Fettmolekül zusammentreten. Bei Trioleinbildung z. B. geben 92 Ge-
•wichtsteile Glyzerin (10,4 Proz. des Trioleins) mit 846 Gewichtsteilen

Ölsäure, 884 Gewichtsteiie Triolein und 54 Gewichtsteile Wasser.

284 g oder 1 Mol. Stearinsäure enthält ebensoviel Kohlenstoff, wie

594 g oder 3 Mol. Hexose; Stearinsäure hat 76 Proz., Traubenzucker
36,3 Proz. Kohlenstoff". Fett ist demnach eine weitaus kompendiöseie
Form der Kohlenstoffspeicherung. Freilich ist eine intensive Sauer-

stoffaufnahme zu ihrer Ausnutzung erforderlich, und es ist bemerkens-
wert, daß intramolekulare Atmung im sauerstofffreien Räume bei Fett-

samen fast gänzlich fehlt, also eine Energiegewinnung ohne Sauerstoff-

aufnalime aus Fett dem Organismus nicht in der Weise möglich ist,

1) L. Ltebekmann u. S. Szekely, Pflüg. Arch., Bd. LXXII, p. 360; Tangl
u. Weiser, ibid., p. 367 (1898). — 2) J. König, Chemie der Nahrungs- u. Genuß-
mittel, 3. Aufl., 1. Teil (1889).

Czapek. Biochemie lier Pflanzen. 7
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wie aus Zucker^). Die Verbrennungswärme von Fetten ist sehr hoch
und erreicht fast jene der kohlenstofireichsten Pflanzenstoffe, wie Wachs
und Terpene, die jedoch nicht als Öxydationsniaterial ausgenutzt werden
können.

Die Wärmewerte von Fettstoffen im Vergleiche zu anderen Bau-
und Abfallstoffen des Pflanzenorganisnuis betragen nach den Unter-

suchungen von Stohmann-) und LONGUININ -*) in kleinen Kalorien:

Kaprylsäure 1138,7 cal. für 1 Mol Substanz (LonCtUINIn)

Laurinsäure 1759,7 ,,

Mj-ristinsäure 2061.8 „

Palmitinsäure 2371,8 „

Trilaurin 5707,7 ,,

Trimyristin 6607,9 ,,

Für je 1 g verbrannte Substanz nach Stohmann in cal.

:

Leinöl
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wurde gezeigt, daß in den Fetten das. Glyzerin an eine Reihe von Säuren

gebunden ist, von welchen er die Ölsäure, Margarinsäure und Stearin-

säure unterschied. Die zweitgenannte wurde erst viel später durch

Heintz^) als ein Gemenge von Stearinsäure mit der im Palmöl durch

Fremt entdeckten Palmitinsäure erkannt. Chevreul verdankt man auch

die Kenntnis von der Natur und den Eigenschaften der fettsauren Alka-

lien oder Seifen; er lehrte endlich noch die Eigenschaften der Butter-

säure, Kapronsäure und Kaprinsäure kennen.

§ 2.

Das Reinfett und seine Beimengungen. Physikalische Eigen-
schaften der Fette.

Das Ätherextiakt aus Fettendospermen enthält außer dem „Rein-

fett" eine gi'oße Menge verschiedener Stoffe, worunter wohl stets Leci-

thine, Pliytosterine und eine geringe Menge von Fettfarbstoff'en (Lipo-

chrom) zu finden sind, außerdem mehr oder weniger verbreitet: Terpene,

Harze, Benzolderivate, Glykoside, Pyridinderivate und andere Pflanzen-

alkaioide, Purinbasen, organische Säuren, Farbstoff'e, auch mitunter Chloro-

phyll, ferner sehr geringe Mengen anderweitiger stickstoffhaltiger Sub-

stanzen, worunter van Ketel^) Enzyme (Emulsin) nachwies. Die

Gesamtmenge dieser Beimengungen übersteigt, soweit bekannt, nicht

3 Proz. des Extrakttrockengewichtes. Man vermindert das „ätherlösliche

Nichtfett" merklich, wenn man nach Draggendorffs Vorschlag ^) zuerst

Petroläther (Kp unter 45 ^ C) als Extraktionsmittel anwendet; • welcher

viele harzartige ätherlösliche Stoffe ungelöst läßt; das Petrolätherextrakt

kann man überdies noch mit Wasser ausschütteln.

Wichtig ist für die Fettanalyse die Abscheidung aller unverseif-

baren Stoffe durch Anwendung einer geeigneten Verseifungsmethode.

Damit eliminiert man die Pliytosterine, Fettalkohole, Alkalpide, Lipo-

chrome und andere Beimengungen. Die Gesamtmenge der unverseif-

baren Stoffe eruiert man nach der von König*) gegebenen Vorschrift

folgendermaßen:

10 g Substanz werden in einer Porzellanschale mit 5 g KOH und

50 ccm Alkohol 15 Minuten auf dem kochenden Wasserbade erhitzt;

man verdünnt hierauf die Lösung mit dem gleichen Volumen Wasser und

schüttelt mit Petroläther (Kp unter 80 ^) aus. Der Petroläther wird mit

Wasser gewaschen, verdunstet, und der Rückstand als ,,unverseifbar"

in Rechnung gestellt.

Im verseifbaren Anteile des Rohfettes begegnen wir außer den

.Fettsäuren und Fettsäureglyzeriden selbst den Lecithinen und Harz-

säuren. Zur Abtrennung der Harze und Harzsäuren kann man die

Eigenschaft vieler dahin gehöriger Stoffe benützen, sich aus kaltem 70%
Alkohol durch Zusatz von verdünnter Salzsäure abzuscheiden^).

Der Verseifungsprozeß wird meist durch heiße alkoholische Natron-

lauge vollzogen. König gibt folgende Vorschrift: 3—4 g Fett sind in

1) W. Heintz, Pog^endorffs Ann., Bd. LXXXVII, p. 553 (1852); Bd. LXXXTX,
p. 579 (1853). — 2) B. A. VAX Ketel. Chero. Centr., 1895, Bd. IJ, p. 549. —
3^ Draggendoeff, Qualit. u. quant. Analyse von Pflanzen (1882), p. 7. — 4) J. König,
Unters, landwirtsch. wicht. Stoffe (1898), p. 400. — 5) Über Trennung von Fett-

säuren und Harzen : Barfoed, Zeitschr. analyt. Chein. , Bd. XIV, p. 20 (1875)

;

Draggendorff, 1. c. p. 109. Zum Nachweis von Harzen empfiehlt Malagarne,
Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 1440 die LiEBERMANNsche Cholestolprobe.

7*
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einer Porzellanscliale von etwa 10 cm Durchmesser mit 1— 2 g NaOil
und 50 com Alkohol zu versetzen und unter öfterem Umrühren 15— 30
Minuten auf dem Wasserbade bis zur vollständigen Verseifung zu er-

wärmen. Weniger gut ist die Verseifung durch längeres Stehen in der

Kälte ^). Trefflich für biochemische Untersuchungen geeignet ist die

zuerst von KossEL und Obermüller ^j vorgeschlagene Verseifung mit

Natriumäthylat. Nach der von KosSEL und KRt)GER^) herrührenden

Vorschrift werden 5 g Fett mit 10 ccm absolutem Alkohol auf dem
Wasserbade gelöst, hierauf 10 ccm einer 5^/^ Lösung von metallischem

blanken Natrium in absolutem Alkohol (frisch bereitet!) hinzugefügt und
eingedunstet. Der Prozeß ist nach 12 Minuten beendet und alles Fett

verseift. Auch für mikrochemische Untersuchungen läßt sich diese Me-
thode nach eigener Erfahrung ausgezeichnet verwenden. Zur Abschei-

dung der Seifen aus wässeriger Lösung wendet man Aussalzung an.

Die zu den nicht verseifbaren Anteilen des Rohfettes gehörenden

gelben und rotgelben Fettfarbstofi'e oder Lipochrome sind in der Regel

in viel zu kleiner Menge vorhanden, als daß sie sich leicht isolieren

ließen. Manche Palmenfette sind lebhaft orangegelb gefärbt, ferner ist

von ScHRÖTTER*) reichliches Vorkommen von kristallisierbarem Lipo-

chrom im Arillarfett der Samen von Intsia (Afzeiia) cuanzensis (Legu-

minosae) angegeben worden; es scheint sich hier um eine Substanz der

Karotingruppe zu handeln, welche, abweichend vom gewöhnlichen Vor-

kommen, nicht an Chromatophoren gebunden, sondern im Fett gelöst

reichlich auftritt.

Die meisten Nährgewebsfette sind bei 15—2C C viskose Flüssig-

keiten, im Gegensatze zu der Mehrzahl der Tierfette, welche bei Zimmer-
temperatur salbenartige bis feste Konsistenz besitzen. Bekanntlich hängt

dies mit dem reichlichen Gehalte der Pflanzenfette an ungesättigten

Fettsäui-en zusammen, was schon Chevreul angegeben hatte. Doch
fehlt es auch nicht an pflanzlichen Fetten, welche bei 1,5—20*^ C feste

Massen bilden. Im allgemeinen kommen P'ette mit höherem Erstar-

rungspunkt und Schmelzpunkt nur in Samen tropischer Gewächse vor.

Samenfett von niedrigem Schmelzpunkt enthalten Pflanzen gemäßigter

Klimate ebensowohl wie solche aus heißen Klimaten. Bisher ist noch

nicht imtersucht worden, ob eine direkte Anpassung in der genannten

Hinsicht bei Kultur einer Pflanzenart in gemäßigtem und heißem Klima
möglich ist.

Beispiele für das Gesagte sind in der Übersicht im Anhange
dieses Kapitels enthalten, woraus ich als bemerkenswerte Daten folgende

entnehme:

Nicht tropische Samenfette

F
Lallemantia iberica



§ 2. Das Reinfett und seine Beimengungen. 101



102 Drittes Kapitel: Das Reservefett der Samen.

Interesse. Die meisten yamenfette haben einen Brechnngsindex von

1,42— 1,49^). Eine Wirkung auf die Schwingungsebene polarisierten

Lichtes ist bei Fetten meist sicherzustellen '^j. Einige Öle, wie Rizi-

nusöl (od ==- "}- 40,7'^) und Krotonöl (aß -{- 42,65'^) sind stark rechts-

drehend. Die meisten Fette drehen nur schwach rechts oder links.

Ihre optische Aktivität dürfte wohl sehr häufig mit ihrem Gehalte an

Phytosterin zusammenhängen.

Die chemischen Eigenschaften der Fette.

Trotz der oft sehr differenteii physikalischen und ehemischen Eigen-

schaften der Pflanzen- und Tierfette schwankt deren prozentische Zu-

sammensetzung aus Kohlenstoft", Wasserstoff und Sauerstoff in relativ

engen Grenzen. Nach den Zusammenstellungen Königs'^) finde ich den
relativ niedrigsten Kohlenstoffgehalt beim Rizinusöl (74,0 Proz.), welches

zugleich das sauerstoffreichste Pflanzenfett darstellt (15,71 Proz. 0), den
höchsten Kohlenstoffgehalt bei der stearinreichen Kakaobutter (78,01 Proz.),

welche nur 9,66 Proz. enthält. Die Zahlen für Wasserstoff bewegen
sich zwischen 10,26 Proz. (Rizinus) und 13,86 Proz. (Brassica Rapa).

Der Sauerstoffgehalt schwankt von 9,43 Proz. (Brassica Rapa) bis

15,71 Proz. (Rizinus). Für tierische Fette gibt Köxig 76.5 bis 76.(51

Proz. C, 11,90 bis 12.03 Proz. H und 11,36 bis 11,59 Proz. Sauerstoff an.

Den Hauptbestandteil von Pflanzenfetten bilden bekanntlich in der

Regel Ester des Glyzerins mit Fettsäuren. Eine sehr auffallende, noch

näher zu prüfende Angabe bildet jene von Hebert^) über natürliches

Vorkommen von ölsaurem Kali im Safte der Frucht von Musa para-

disiaca. Sonst sind Seifen oder fettsaure Salze als natürliche Pflanzen-

stoffe noch nicht nachgewiesen. Bei den Glyzeriden handelt es sich

meist um einheitlich gebaute Verbindungen mit einer einzigen Fettsäure.

Doch haben neuere Untersuchungen gelehrt, daß gemischte Fettsäure-

glyzeride vielleicht recht verbreitet in Pflanzenfetten vorkommen. Heise ^)

wies Oleodistearin bei Allanldackia Stuhlmanni und Garcinia indica nach.

Holde uiid Stange ^) machten die Existenz einer kleinen Menge Oleo-

dimargarin im Olivenöl wahrscheinlich. Klimont ^) gab für Kakaobutter
ein Palmitinsäure-Ölsäure-Stearinsäure-Triglyzerid an, während Fritz-
weiler ^) darin 6 Proz. Oleodistearin konstatierte. Nach Klimont'-^)

ist Dipalmitin-Ölsäureglyzerid in erheblichen Mengen im Fett von Sapium
sebiferum (Stillingia) zugegen. Jedenfalls dürfte die Konstitution dej-

Fette mannigfaltiger sein, als sie bisher dargestellt wurde. Unbekannt
ist es, ob aucli ungesättigte Glyzeride in natürlichen Fetten vorkommen.

1) Brechungsexpouenten von fetten Ölen : F. Strohjmer. Chem. Centr., 1S89,

Bd. II, p. 213. — 2) Hierüber: W. Bishop, Hilgers Vierteljahrschr. ü. d. Fort.schr.

d. Chem. d. Nähr. n. Genußra., Bd. IL, p. 528 (1887); Peter, Bull. soc. chiiu.,

Tome XLVIII, p. 483 (1887). — 3) König, Chemie d. menscM. Xahr. u. Goiiiiß-

mittel, 3. Aufl., Bd. II, p. 384. — 4) Hebert, Bull. soc. cliim., 1896, p. 17. —
5) n. Heise, Arbeit, kais. Gesundheitsamt Berhn, Bd. XII, p. .54U (1896); Bd. XIII
p. 302 (1897). Chein. Centr., 1899, Bd. 1, p. 1271. Bestätigt durch Henriqües
u. KräNE, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII, p. 387 (1899). — 6) ü. Holde u. M.
Stanoe, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV, p. 2402 (1901); D. Holde, Chem. Centr.,

1902, Bd. I, p. 177; Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 4306 (1902). — 7) J. Kllmont,
Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV, p. 2636 (190!;: Monatshefte f. Chem., Bd. XXIII,
p. 51 (1902). — 8) E. Fritzweilee, ^4rbeit.' Kmr. Gesundheitsami, Bd. XVIII,
p. 371 (1902). - 9) J. Klimont, Mouatshefte Chem., Bd. XXIV, p. 408 (1903).
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Von altem Rüböl haben Reimer und Will Dierucin angegeben. Die

Allgabe von Kassner J), daß das fette Öl der Hirse kein Glyzerid sei,

bedarf jedenfalls noch bestätigender Nachuntersuchungen.

Basen und Säuren spalten die Glyzerinfettsäureester schon in dei-

Kälte und sehr rasch in der Hitze. Wie später eingehender dargelegt

werden wird, verfügt der Ptlanzenorganisraus auch über fettspaltende

Enzyme (Linasen). Ebenso schnell erfolgt die Fettspaltung durch

Wasser allein bei 200". Triolein ist schwerer verseif bar als die anderen

Glyzeride. Man nimmt an, daß der Verseifungsprozeß successive unter

Bildung aller Glyzeride neben freiem Glyzerin erfolgt, so daß die Konzen-
tration des Triglyzerides stets abnimmt, während die Konzentration des

Glyzerins fortwährend steigt-). Bei der Verseifung mit Natriumäthylat

entsteht zunächst Glyzerinnatrium und Fettsäureäthylester, welche sich

sodann mit Wasser in NaOH, Glyzerin, Äthylalkohol und Fettsäure

umsetzen ^). Die Alkaliseifen werden bereits durch Wasser hydrolytisch

gespalten in freies Alkali und Säure. Sie sind gute Elektrolyten trotz

ihrer ausgeprägt kolloidalen Eigenschaften-*). Aus ihren Komponenten
können die Fettsäureglyzeiide auch synthetisch gewonnen werden, indem
man die Fettsäure mit Glyzerin in entsprechenden Mengenverhältnissen

auf 2—300'* erhitzt. Man kann so sowohl die ungesättigten als die

gesättigten Ester künstlich darstellen s).

Abgesehen von den bekannten organischen Fettlösungsmitteln, wie

Äther, Petroläther, Ligroin, Schwefelkohlenstoff u. a. darf auch Eis-

essig bei Siedetemperatur als Solvens für fast alle Fette angesehen

werden. In kaltem Eisessig sind nicht alle Fette leicht löslich. Rizi-

nusöl, Krotonöl, Olivenkernöl lösen sich darin gut'').

Pflanzenfette enthalten fast regelmäßig außer den Glyzerinestern

noch größere oder kleinere Mengen freier Fettsäuren. Die Fettsäure-

glyzeride werden als „Neutralfett" bezeichnet. Beim Aufbewahren
von Fetten- nimmt übrigens der Gehalt an freien Fettsäuren stark zu.

Der Säuregehalt frischer Öle stellt sich (bei reifen Samen) nach von
Rechenbergs Ermittlungen^) folgendermaßen:

1) G. Kassner, Arch. Pharmac. (3), Bd. XXV, p. 1081 (1887). — 2) Hierzu

:

A. C. Geitel, Journ. prakt. Chem., Bd. LV, p. 429 (1897); Bd. LVII, p. 113 (1898);

J. I^WKOWiTSCH, ßer. chem. Ges., Bd. XXXIII p. 89 (1900), ibid., Bd. XXXVI
p. 3766 (1903). Eine andere Ansicht vertritt Balbiano, ibid., p. 1571: Verseifung von
Rizioolsäuretriglyzerid: Boga.tewsky, Chem. Centr., 1897, Bd. 11, p. 335. — 3) Kossel
u. Krüger, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XV, p. 321 (1891); Claisen, ßer. chem. Ges.,

Bd. XX, p. 646; K. Obermüixer, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XVI, p. 152 (1892).

Für Verseifung mit alkoholischer NaOH: R. HENRUiUES, Zeitschr. angew. Chem.,
1898, p. 338. — 4) Zur physikal. Chemie der Seifen : L. Kahlenberö u. O. Schreiner,
Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXVII, p. 552 (1898). Die von F. Krafft ent-

wickelten Vorstellungen über die Natur der Seifenlösungen entbehren experimen-
teller Beweisbarkeit. Über Elektrolyse der Seifen: J. Petersen, Zeitschr. phvsik.

Chem., Bd. XXXIII, p. 99, 295 (1900); A. Smits, ibid. Bd. XLV, p. 608 (190.3).

— 5) Herstellung der Palmitinsäureglyzeride: R. H. Chittenden und H. E.
SMriH, Asner. chem. Journ., Vol. VI, p. 217 (1885). Eingehende Untersuchungen
rühren von ScHEt.r her: Rec. trav. chim. Pays-Bas, Tome XVIII, p. 109 (1896).
Ferner H. Kreis und Hafner, Ber. chem Ges., Bd. XXXVI, p. 1123 u. 2766
(1903); F. GuTH, Zeitschr. Biolog., Bd. XLIV, p. 78 (1902), benutzte die Chlor-
nydrine und fettsaiuen Natronsalze bei der Synthese von Fetten. — 6) Über Trü-
bungstemperatur bei Gemischen aus gleichen Teilen Fett und Eisessig (Valentas
Essigsäureprobe): Chattaway, Jones, Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 457. —
7) V. Rechenberq, Ber. chem. Ges., Bd. XIV, p. 2216 (1881); Journ. prakt. Chem.,
Bd. XXIV, p. 512 (1881).
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Brassica Rapa ....
,,

Napus ....
Camelina sativa ....
Linum usitatissimum

Rhaphanus sativus oleiferus

Zurr Neutralisation der

freiem Säuren von 100 g
Fett sind erforderlich:

0,036 g KOH
0,032 ., „
0,324 „ ,,

0,053 „ „

0,142 „ .,

Auf Prozente an
freier Ölsäure von
mir umgerechnet:

0,3286 Proz.

0,2900 .,

2,9576 „

0.4838 „
1,296

Schmidt und Roemer ') fanden in den als Drogen käuflichen

Kokkelskörnern, Muskatbutter und Lorbeerfett erhebliche Mengen freier

Fettsäuren. Nach Noerdlinger '^) war im Petrolätherextrakte von frischen

Samen an freier Säure (noch Geissler als Ölsäure berechnet) vorhanden:

Rüböl
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mit Formalin -|- H2SO4 ^), viol^ttblaue Färbung mit Resorcin (in Ben-
zol gelöst) und HNO3 *), violettrote Färbung mit HCl und aromatischen

Aldehyden 2), rote Färbung mit Zucker (oder Furfurol) -j- HCl (Bau-

DOüiN, modifiziert von Villavecchia und Fabris^) u. a. Baumwollöl re-

duziert Silbernitrat (Becchi*); es gibt beim Erhitzen mit Amylalkohol

und Schwefelkohlenstoff, welcher 1 ^/^ Schwefel enthält, orangerote

Färbung [Halphen'^)J. Trocknende Öle geben nach Halphen^) Trübung
oder Niederschlag mit einem Reagens, bestehend aus 28 Vol.-Teilen

EÜsessig, 4 Vol.-Teilen Nitrobenzol und 1 Vol.-Teil Brom. Die mikrosko-

pische Erkennung von Fetttröpfchen im Zellinhalte bezw. ihre Unter-

scheidung von anderen mit Wasser nicht mischbaren Inhaltsflüssigkeiten

ist im allgemeinen schwierig. Wo angängig, wird man sich an die

Regel halten, die analytisch chemische Untersuchung des Materials zu

Hilfe zu ziehen. Ist dies nicht tunlich, so kann man durch Löslichkeits-

vei'hältnisse zu Wahrscheinlichkeitsschlüssen geführt werden. Die Mehr-
zahl der fetten Öle löst sich nicht in kaltem Alhohol, Eisessig, Chloral-

hydrat, während viele aromatische öle, Terpene etc. in Alkohol leichter

löslich sind, besonders bei Gegenwar"- von etwas Alkali. Beim Erwärmen
auf 120— 130*' bleiben die Fette /surück, während sich viele ähnlich

lichtbrechende Tröpfchen von ätherischen Ölen etc. verflüchtigen. Viel-

fach hat sich die mikroskopische Verseifungsprobe, besonders in der

Modifikation von Molisch und in der in meinem Laboratorium erfolg-

reich angewendeten Natriumalkoholatmethode bewährt; dies ist eines der

sichersten Kennzeichen für Fette; die in absolutem Alkohol zu unter-

suchenden Präparate zeigen im Polarisationsapparate auch sehr kleine

Mengen von Seifenkristallen an. Man hat ferner Parbenreaktionen an-

gewendet, worunter die sehr vieldeutige, doch allgemein verwendete
Scbwärzung der Fetttropfen durch Reduktion von Überosmiumsäure zu

erwähnen ist, Fette speichern endlich eine Anzahl von Farbstoffen, wie
Alkannin, Cyanin, Chlorophyll, Dimethylamidoazobenzol, Sudan III oder

Amidoazobenzolazo-/5-naphthol, Scharlach R und andere').

1) J. Bellier, Just, botan. Jahresber., 1899, Bd. II, p. G. — 2) F. Breinl,
Chem.-Ztg., 1899, No. 63. Weitere Eeaktionen von Sesamöl: Utz, Chem. Rev.
Fett- u. Harzindustr., Bd. IX, p. 177 (1902); H. Kreis, Chem.-Ztg., Bd. XXVI,
p. 1014 (1904); E. Mailliau, Chem. Centr., 1894, Bd. I, p. 440. — 3) Baudouins
Reaktion: V. Villavecchia u. G. Fabris, Zeitschrift angew. Chem., 1893,

p. 505; Chem. Centr., 1897, Bd. II, p. 773. — 4) Becchi, Chem.-Ztg. 1887,

p; 1328. — 5) G. Halphen, Jouro. pharm, chim. (6), Tome VI, p. 390 (1897);
P. SoLTSiE^f, Zeitschr. öff. Chem., Bd. V, p. 106 (1899); E. Wrampelmeyer,
Zeitschr. Untersuch. Nahrungs- u. Genußra., Bd. IV, p. 2^ (1901). Ferner P.
Soltsien, Pharm. Ztg., Bd. XLVIII, p. 19 (1903); Fülmer, Chem. Centr., 1903,
Bd. I, p. 363; Steinmann, Beckurts Jahre.sber. Nähr. Genußm., 1901, p. 41. —
6) G. Halphen, Journ. pharm, chim. (ö), Tome XIV, p. 359 (1901). — 7) Zur
Mikrochemie der Fette: A. Meyer, Das Chlorophyllkorn (1883): Zimmermann,
Botan. Mikrotechnik, 1892, p. 69; H. Molisch, Histochemie der pflanzlichen
Genußmittel (1891), p. 10, Anmerk.; Ran\^er, Techn. Lehrb. d. Histolog. (1888),

p. 97; Daddi, Arch. ital. de Biolog., Tome XXIV, p. 142; C Handwerck, Zeitschr.
wiss. Mikr., Bd. XV, p. 177 (1898). [Die Reduktion von OsO^ soll danach vom
Olein, nicht aber von Palmitia und Stearin bewirkt werden.] A. Meyer, Flora,

189Q, p^431; BuscALioNT, Botan. Centr., Bd. LXXVI, p. 398 (1898); Colassak,
Arch. Entwickl.mechan., Bd. VI, p. 453 (1898). [Nach vorhergegangener Cbromat-
beizung schwärzt OsO., wohl noch Fett, nicht aber Lecithin.] A. ^ata, Zeitschr.
wiss. Mikr., Bd. XVIII, p. 67 (1901). G. Herxheimeb und ferner L. Michaelis,
ibid., Bd. XIX, p. 66 ff. (1902); C. Hartwich u. W. Uhlmann, Arch. Pharm.,
Bd. CCXL, p. 471 (1902) [Verseifungsprobe] und ibid., Bd. CCXLI, p. lll (1903).
W. Uhlmann, Dissert. Zürich, 1902; Zeitschr. wiss. Mikr., Bd. XX, p. 104 (1903);
B. Fischer, ibid., p. 198 (Färbung mit Sudan III und Scharlach R.).
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Die Fettsäuren der Samenfette.

Wenn auch gewisse Säuren, besonders solche mit 18 Atomen
Kohlenstoff, auffallend häutig fettbildend auftreten, so ist dennoch das

Gesamtbild der Zusammensetzung der Pflanzenfette sehr mannigfaltig,

und man darf überdies annehmen, daß noch wertvolle Funde ihrer Ent-

deckung harren. Man kennt bisher nur einbasische Säuren, doch dürften

mehrbasische Fettsäuren hier und da vielleicht noch aufgefunden werden.

Die bisher bekannten Fettsäuren sind teils gesättigte, teils ungesättigte

Verbindungen.

Von gesättigten Säuren, der Reihe der Essigsäure angehörend,

sind bisher in natürliclien Fetten nachgewiesen worden:

Ad: an^O^ : Essigsäure i).

C^H,;02 : Propionsäure.

CjHgO, : Normalbuttersäure und Isobuttersäure.

C5H10O2 : Isovaleriansäure.

CßH^gOg : Isobutylessigsäure.

CyHj^Oj : Önauthylsäure ist fraglich.

CgHjgO, : Kaprylsäure^),

CgHjgO.^ : Pelargonsäure ist fraglich 3).

C10H20O2 : Kaprinsäure ^).

C12H24O2 : Laurinsä-ure ^).

Ci4H28 02 : Myristinsäure *').

C15H3QO2: Isocetiusäure [bedarf wohl der Bestätigung";].

^16^32^2- Palmitinsäure^).

C17H34O2: Margarinsäure '^l und Daturasäure ^*^).

^18-^36^2 • Stearinsäure.

CooH^oOg : Arachinsäure ^\).

C24H^502: Lignocerinsäure.

1) Die biochemisch niciit unwichtigen Dissoziationskonstanten der hierher ge-

hörigen Säuren finden sich bei J. Billitzer, Monatsh. f. Chem., Bd. XX, p. 666 (1899).

Oxydation der Fettsäuren : E. Maröulies. Mon. Chem., Bd. XV, p. 273 (1894). Essig-

säureglyzerid im Evonymusöl entdeckt von Schweizer, Lieb. Ann., Bd. LXXX,
p. 288 (1851). Butyrin in Sapindusfrüchten: GORUP Besanez, Journ. prakt. Chem.,

Bd. XLVI, p. 151 (1849). — 2) Charakteristik der KapryLsäure und der nächst-

steheuden Säuren: Cahours u. Demarcay, Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 2257 (1879).

— 3) Nonylsänren : Fr. Bergmann u. Schmidt, Arch. Pharm., Bd. XXIl, p. 331

(1884). — 4) Im Kokosfett zuerst von Görgey, Lieb. Ann., Bd. LXVI, p. 291

(1848) gefunden. — 5) Laurinsäure: F. Krafft, Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 1664

(1879); Ch. E. Caspari, Amer. chem. Journ., Bd. XXVII, p. 303 (1902). Das
„Laurostearin" von Marsson, Lieb. Ann., Bd. XLI, p. 329 (1842), war ein Gemenge.
— 6) Myristin.-äure: F. Masino, Liebigs Annal-, Bd. CCII, p. 172 (1880);

E. Lutz, Ber. cliem. Ges., Bd. XIX, p. 1433 (1886); H. Nördlixger, ibid., Bd. XIX,
p. 1893 (1886); H. Thoms u. C. Mannich, Ber. pharm. Ges., Bd. XI, p. 263 (1901).

Entdeckt v. Playfair, Lieb. Ann., Bd. XXXVII, p. 152 (1841), in Muskatbutter.

-^ 7) Angegeben für Jatropha Curcas-Fett von Bouis, Jahresber. Chem., 1854, p. 462.

Über n-Peutadecylsäure vgl. F. Krafft, Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 1668 (1879).

— 3) Reine Pahiiitinsäure: Cihttenden u. H. E. Smith, Ber. chem. Ges., Bd. XVIII,
Ref. p. 62 (1885). Entdeckt v. Fremy [Journ. prakt. Chem., Bd. XXII, p. 120

(1841)J im Pahnöl; im Japanwachs von Sthambr, Lieb. Ann., Bd. XLIII, p. 335

(1842). — 9) Bisher nur v. Holde, Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 4306 (1902).

für Olivenöl angegeben. Eigen.schaften : F. Krafft, Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 1668

(1879). — 10) Daturasäure: E. M. Gerari), Ann. chim. phys. (6), Tome XXVII,
p. .549(1890); Compt. rend., Tome CXX, p. 565 (1895). — 11) Arachinsäure: G. Tassi-

NARi, Ber. chem. Ges., Bd. XI, p. 2031 (1878); M. Baczewski, Monatsh. f. Chem.,

Bd. XVII, p. 528 (1896). Entdeckt v. Gössmann, Lieb. Ann., Bd. LXXXIX, p. 1

(1854), im Arachisöl.
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Eine Anzahl ist sehr fraglich. Zahlreiche ältere Angaben über

dieser Übersicht nicht enthaltene Säuren sind widerlegt, wie die

Von gesättigten Oxysäuren kennt man nur:

CigH^gO^ : Dioxystearinsäure ^).

Von iingesättigten Säuren aus der Reihe der Ölsäure (mit einer

Doppelbindung) sind bisher nachgewiesen:

Ad: C-HsO, : Tiglinsäure oder Methylkrotonsäure^).

C\eRsoO,: Hypogäasäure^).

C18H34O2: Ölsäure^').

C21H40O2: Gynocardiasäure*') (ist noch fraglich).

C^aH^gOa: Erukasäure ^).

Aus der Reihe der Leinölsäure (zwei Doppelbindungen) kennt man
bisher:

CiyH^oOg: Elaeomargarinsäure''). (Nach Kametaka^) ist die

Eormel 0^^113.202 )

CigHy^Oj: Linolsäure ^'^) und Taririsäui-e ^i), sowie Telfairia-

säure^2)^ un^ Chaulmoograsäure ^^).

Aus der Reihe der Linolensäui'e mit drei Doppelbindungen:

CigHgoOo: Die Linolensäure, die Isolinolensäure^^) und die

Eläostearinsäure ^^).

1) Vergl. J. M. Stillmaxn u. E. C. O'Neill, Chem. Centr., 1902, Bd. II,

p. 1302). — 2) P. JuiLLARD, Bull. SOG. chlm. (3), Tome XIII, p. 238 (1895). —
3) Vgl. FRANKL4ND u. DüPPA, Lieb. Anna!., B'd. CXXXVI, p. 9; E. Schmidt u.

J. Berendes, Lieb. Ann., Bd. CXCI, p. 94. — 4) Hvpogäasäure entdeckt v. A. Göss-
mann u. ScHEVEN, Lieb. Ann., Bd. XCIV;.p. 230 (1855); Caldwell, ibid., Bd. XCIX,
p. 305 (1S56); Bd. CI, p. 97 (1857). — 5) Über Ölsäuredarstcllung: E. C. Saunders,
Pharm. J. Tr., Vol. XL p. 113 (1880). Ferner ad Ölsäure: A. Saytzew, Ber.

chem. Ges., Bd. XIX, Ref. 20 (1886). Journ. prakt. Chem., Bd. XXXI, p. 541

(1885), Bd. XXXIII, p. 300 (1886); A. Sabanjew, .Ber. chem. Ges., Bd. XIX, Ref.

239 (1886); P. de Wilde u. A. Reychler, Bull. soc. chim. (3), Tome I, p. 295 (1888);

Konstitution der Ölsäure: F. G. Edmed, Journ. chem. soc. London, Vol. LXXIII, p. 627

(1898). — 6) J. Schindeläieiser, Ber. deutsch, pharm. Ges., Bd. XIV, p. 164 (1904).

— 7) Eruka.säure: C. L. Reimer u. W. Will, Ber. chem. Ges., Bd. XIX, p. 3320

(1886); K. Hazura u. A. Grüssner, Mon. Chem.. Bd. IX, p. 947 (1888); M. Fileti
u. G. PoNZio, Journ. prakt. Chem., Bd. XLVIII, p. 323 (1893); Stäpeler,
Lieb. Ann., Bd. LXXXVII, p. 133 (1853). — 8) Eläomargarinsäure: S. Cloez, Ber.

ehem. Ges., Bd. IX, p. 1934 (1876); L. Maquenne, Conipt. rend., Tome CXXXV,
p. 696 (1902). — 9) T. Kametak^v, Journ. c;hem. soc. Lond., Vol. LXXXIII,
p. 1042 (1903). — 10) Leinölsäure: A. Bauer u. K. Hazüra, Mon. Chem., Bd. VII
p. 216 (1886); K. Peters, ibid., p. 552; L. M. Norton u. H. A. Richardson, Ber.

ehem. Ges., Bd. XX, p. 2735 (1887); Bd. XXI, Ref. 245 (1888); K. Hazüra, Mon.
Chem.. Bd. ATII, p. 260 (1887); K. Hazijra u. A. Friedreich, Mon. Chem.,
Bd. VIII. p. 156 (1887); Hazüra, Mon. Chem., Bd. IX, p. 180, 198 (1888). Zeitschr.

aneew. Chera., 1888, p. 312; Hazura u. Grüs.sner, Mon. Chem., Bd- IX, p. 944 (1889);

R.^ Benedikt u. Hazura, Sitzber. Wien, Akad., Bd. XCVIH, IIb, p. 503 (1890);

Hazura, ibid., p. 181, 312; A. Reformatzky, Journ. prakt. Chem., Bd. XLI,
p. 529 (1890); F. Sacc, Lieb. Ann., Bd. LI, p. 213 (1844); E. Schüler, ibid.,

Bd. Cl, p. 252 (1857). — 11) Taririsäure : B. Grützner, Chem.-Ztg., Bd. XVII,
p. 879 (1893); Arnald, Bor. Chem. Ges., Bd. XXV, Ref. 109. Compt. rend.,

Tome CXXII, p. 1000 (1896). — 12) Tel fai riasäure: H. Thoms, Arch. Pharm.,
Bd. .CCXXXVIII, p. 48 (1900). — 13) Chaulmoograsäure: F- B. Power u. F. H.
GoRNALL, Proceed. ehem. soc, Tome XX, p. 135 (1904); soll nur eine Athylen-
bindung enthalten, und einen geschlossenen Kohlenstoffring. — 14) Linolensäure

und Isoiinolensäure : A. Bauer ü. H^^ura, Mon. Chem., Bd. IX, p. 459 (1888). —
15) Eläostearinsäure: L. Maqüenne, Compt. rend., Tome CXXXV, p. 696 (1902).
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Von Oxyölsäuren:

CigHo^^O^ : Die Ricinolsäure und die isomere Ricinisolsäure

ferner die Rapinsäure^j.

Die „Isansäure" von Hubert 2) soll eine ungesättigte Säure der

Zusammensetzung Cj^HgoOa sein, hätte somit vier Doppelbindungen.

Eine Fettsäure mit einer dreifachen C-Bindung ist nach Baruch'"^),

die Behenolsäure C^H^oOg oder G^En -G = G (G^K.)^ • COOH.
In der zitierten Literatur ist das Wichtigste der derzeitigen che-

mischen Kenntnisse von den genannten Säuren enthalten. Auf eine

nähere Zusammenfassung der chemischen Eigenschaften dieser häufig

schwer isolierbaren Stoffe soll nicht weiter eingegangen werden. Über
die Häufigkeit des Vorkommens der einzelnen Säuren gibt die am Schlüsse

des Kapitels angefügte Übersichtstabelle Aufschluß. Man findet leicht,

daß die gesättigten und ungesättigten Säuren mit Cig, sowie ihi-e nächst-

benachbarten Gflieder entschieden bei der Zusammensetzung der Pflanzen-

fette prävalieren. Von den übrigen Säuren sind die Glieder mit gerader

Kohlenstoffatomzahl bevorzugt. Gegenüber den tierischen Fetten tritt

bei den Samenfetten das Vorherrschen ungesättigter Säuren auffällig in

den Vordergrund, doch hat man in neuerer Zeit bei genauerem Nach-

suchen auch in Tierfetten Linolsäure und Linolensäure hie und da nach-

zuweisen vermocht'').

Manche Pflanzenfamilien sind durch charakteristische Zusammen-
setzung des Samenfettes ausgezeichnet; so kommt das (übrigens ganz

allgemein verbreitete) Linolein besonders reichlich vor bei Koniferen,

Juglandaceen, Moraceen, Labiaten, Kompositen; Laurin besonders bei

den Lauraceen und nahestehenden Gruppen; Erucin und Behenin bei

Kruziferen etc. Stearin und Palmitin finden sich besonders reichlich

im Fette tropischer Pflanzensamen und sind die Ursache des oft lioch-

gelegenen Schmelzpunktes solcher Fette.

Die Glyzeride der gesättigten Säuren sind die luftbeständigsten

Fettbestandteile. Ihre niedersten Glieder sind flüssig (Triacetin); Trimy-

ristin schmilzt schon bei 55^. Tripalmitin bei 66,5 ^ Stearin in einer

der beiden bekannten Modifikationen bei 71,6*^. Alle diese festen Gly-

zeride sind gut kristallisierende Stofte.

1) Ricinolsäure, Konstitution und Eigenschaften : F. Gantter u. C. Hell,
Ber. ehem. Ges., Bd. XVII, p. 2212 (1884); A. Claus u. Hassencamp, ibid.,

Bd. IX, p. 1916 (1876); W. Dieff u. A. Reformatsky, ibid., Bd. XX, p. 1211

(1887); F. Krafft, ibid., Bd. XXI, p. 2730 (1888); A. G. Goldsobel, ibid.,

Bd. XXVII, m, p. 3121 (1894); P. Waldex, ibid., Bd. XXVII, III. p. 3471

(1894); C. Mangold, Mon. Chem., Bd. XV, p. 307 (1894); O. Behrend, Ber.

ehem. Ges., Bd. XXFX, I, p. 806 (1896), ibid., Bd. XXVIII, p. 2248 (1895); P.

JinLLARD. Bull. soc. chim. (3), Tome XIII, p. 240 (189.5); P. Walden, Ber. chem.

Ges., Bd. XXXVI, p. 781 (1903). Zuerst unterschieden von L. Saalmüller, Lieb.

Ann., Bd. LXIV, p. 108 (1848); Svanberg u. Kolmodin, Journ. prakt. Chem.,
Bd. XLV, p. 431 (1848). Ricinisolsäure: K. Ha^ura u. A. Grüssner, Mon.
Chem., Bd. IX, p. 475 (1888). Rapin.säure: C L. Reemer u. W. Will, Ber. chem.
Ges., Bd. XX, p. 2385 (1887); J. Zellner, Mon. Chem., Bd. XVI, p. 309 (1896).
— 2) A. Hebert, Compt. rend.. Tome CXXII, p. 1550. Bull. soc. chim.. Tome XV,
p. 941 (1896). — 3) Baruch, Ber. chera. Ges., Bd. XXVI, p. 1807 (1893);

Bd. XXVII. p. 172 (1894). Sonst. Lit. : Völcker, Lieb. Ann., Bd. LXIV, p. 342

(1848) ; Hazura, Monatshefte Chem., Bd. IX, p. 469 (1888) ; Spit.ckermakn, Ber.

chem. Ges.. Bd. XXIX, p. 810 (1896); Fileti, Gazz. chim. ital., Tome XXVII,
11, p. 298 (1897); Haase u. Stützer, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVL p. 3601

(1903). — 4) Vgl. K. Amthor u. J. Link, Zeitschr. analvt. Chem., Bd. XXXVL
p. 1 (1897).
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Die Glyzeride aller ungesättigten Säuren sind bei gewöhnlicher

Temperatur Flüssigkeiten. Triolein erstarrt bei — 6 ° C. ; ist im Va-

kuum ohne Zersetzung destillierbar. Die Mischester von Ölsäure und

Stearinsäure, wie das Oleodistearin sind feste kristallisierbare Sub-

stanzen (Oleodistearin P= 45—46°). Oleine wie Linoleine verändern

sich (ohne daß hierbei Mikrobentätigkeit nötig wäre) an der Luft in

charakteristischer Weise.

Die Ölsäureglyzeride werden ,,ranzig", ändern Farbe und Geruch

und nehmen merklich an Gewicht zu. Offenbar sind hierbei Oxydations-

pi'ozesse im Spiele. DuCLAüx ^) nimmt an, daß bei der unterlaufenden

Spaltung Oxysäuren entstehen ; als Ursache kämen nicht so sehr

Mikroben, als der Luftsauei-stoff und Lichteinfluß in Betracht. Den
bekannten auffallenden Geruch und Geschmack ranziger Fette führt

Scala2) auf Entstehung von Önanthaldehyd CH3 • (€112)5 • COH zurück.

Außer Ameisensäure, Essigsäure, Buttersäure, Önanthsäure wurden in

ranzigen Fetten auch Azelainsäure, Sebacinsäure und Dioxystearinsäur©

nachgewiesen. Lm übrigen ist das Ranzigwerden der Fette [besonders

viel studiert wurde der Prozeß an der Butter 3)], ein kausal nicht

völlig klar erkannter Prozeß, bei welchem Lufteinfluß, Mikroben, En-

zyme und physikalische Faktoi-en in noch nicht näher bestimmter und

vielleicht wechselnder Intensität beteiligt sind. Zum chemischen Nach-

weise der Verändei'ungen beim Ranzigwerden kann man nach Schmid*)

das Fett im Dampfstrom destillieren und in der Vorlage mittelst frisch

bereitetem 1-proz. Metaphenylendiaminchlorhydrat auf Aldehyde und

Ketone prüfen (gelbe oder braune Färbung.)

Die Glyzeride der zweifach und mehrfach ungesättigten Fettsäuren

werden an der Luft rasch dickflüssig und trocknen unter Bildung harz-

artiger Oxydationsprodukte ein. Besonders in dünner Schicht auf Glas-

platten ausgestrichen werden Öle, welche Linol- und Linolensäure ent-

halten, bald fest. Nach Bauer und Hazüra s) ist hierbei vor allem

Linolensäure wirksam. Es entstehen nach diesen Autoren beim Trock-

nen einerseits gesättigte Säuren, andererseits auch Oxysäuren. Das
Hauptprodukt dürften die Glyzeride mehrerer Oxysäuren (CigHgoOy?)
sein, mit welchen wohl Mulders „Linoxyn" identisch ist und welche

feste Stoffe darstellen'').

Bestimmung und Trennung der Fettsäuren. — Außer der

Wägung der nach Verseifung des Fettes mit Äther extrahierten freien

Fettsäuren gewährt auch die zur vollständigen Verseifung nötige Kali-

menge Anhaltspunkte zur Beurteilung der Menge und Molekulargröße

der vorhandenen Fettsäuren. Li der Praxis spielt daher die ,,Ver-

1) E. DUCLAUX, Compt. rend., Tome CII, p. 1077 (1886). Annal. Inst.

Pasteur, 1888. — 2) A. ScALA, Chem. Centr., 1898, Bd. I, p. 4.i9. — 3) Literatur-

übersicht bei R. Reinmaxn, Centr. ßakt. (II), 1900, Bd. VI, p. 131; ferner:

M. Gkögee, Zeitschr. angew. Chem., 1889, p. 62; E. Kitsekt, Dissert. Bern, 1890;

V. V. Klecki, Dissert. Leipzig, 1894; D. Sigismihstd, Kochs Jahresbericht, 1894,

p. 222 ; O. Fkanke, Dubois Archiv, 1894, p. 51 ; E. Spaeth, Zeitschr. analyt.

Chem., Bd. XXXV, p. 471 (1896); O. Jensen, Centr. Bakt. (II), Bd. VIII, p. 11

(1902); J. A. MjoEn, Forsch.-Ber. Lebensmitt., Bd. IV, p. 19-5 (1897); A. J.

Swaving, Chem. Centr., 1898, Bd. II, p. 1278; K. Amthoe, Zeitschr. analyt.

Chem., Bd. XXXVIII, p. 10 (1899); Eichholz, Centr. Bakt. (II), Bd. X, p. 474 (1903);
Sherman u. Falk, Journ. Americ. chem. soc. Vol. XXV, p. 711 (1903). —
4) A. Scronn, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXXVII, p, 301. — 5) A. Baueb u.

K. Hazüea, I\Ion. Chem., Bd. IX, p. 459 (1888). — 6) Über Oxydation trocknender

Öle: Saussüre, Ann. chim. phys. (2), Tome XLIX, p. 225 (1832); Pogg. Ann,,
Bd. XXV, p. 364 (1832); Livache, Arch. Pharm., 1880, p. 942.
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seifunKSzahl" oder KöTTSDORFERsrhe Zahl" '
) (x mg KOH veiBeifen

1 g Fett) eine wioJjtige Eolle zur Charakterisieruiig der natürlichen

Fette.

Die niederen Glieder der Essigsäurereihe sind leicht zu isolieren,

indem man das verseifte Fett mit verdünnter Schwefelsäure destilliert,

wobei die flüchtigen Säuren bis zur Laiirinsäure mit den Wasser-
därnplen übergehen (REiCHERT-JVlEissLsche Zahl = x com Yio normal
Na 011 neutralisieren die flüchtigen Fettsäuren aus 5 g Fett unter be-

stimmten Bedingungen 2). Von ungesättigten Säuren würde nur die

Tiglinsäure des Krotonöls mit übergehen. Zur Trennung der Ameisen-
und Essigsäure einerseits und der höheren Säuren im Destillat dient

die Herstellung der Kalk- und Bar^^tsalze, welche vom Propionat aitf-

wärts schwer löslich sind. Ameisensäure erkennt man dijrch die starke

.Reduktion von Ag- und Hg-Salzen, der Kalomelbildung beim Kochen
mit HgOlg [quantitative Bestimmung nach Scala^)] und der Bildung
des arrakartig riechenden Athylesters beim Kochen mit Alkohol und
H, SO4. Essigsäure wird erkannt an der rotbraunen Färbung mit FeClg

(beim Kochen Niederschlag von basischem Acetat), an ihrem schwer
löslichen Agsalze und dem charakteristischen Gerüche von Äthylazetat,

welches beim Erhitzen von Essigsäure mit Alkohol und Schwefelsäure

entsteht. Von der Buttersäure angefangen sind die Säuren mit wässe-
rigen Neutralsalzlösungen nicht mehr mischbar ^).

Zur Abtrennung der nicht flüchtigen gesättigten Säuren von den
ungesättigten benutzt man das Löslichkeitsverhältnis der Bleisalze; die

Bleisalze der höheren gesättigten Säuren sind in Äthei" sehr wenig lös-

lich, während die Ölsäuren imd linolsauren Bleiseifen in den Äther über-

gehen. Zur Ausführung wird das Verseifungsgemisch mit Essigsäure

neutralisiert, die Seifen in siedendem Wasser gelöst und mit Bleiazetat

gefällt. Der gewaschene und getrocknete Niederschlag wird mit Äther
extrahiert. Farnsteiner empfiehlt hierzu Benzol^). Nach Zerlegung
des Bleiniederschlages extrahiert man die gesättigten Säuren mit Äther.

In der Praxis findet zur Beurteilung der unlöslichen Fettsäuren in

natürlichen Fetten die „HEHNERsche Zahl" Anwendung: x Gramm un-

1) J. KÖTTSDOEFER, Zeitschr. analyt. Chera., Bd. XYIII, p. 199 (1879);

E. Valenxa, „Dingl, polyt. Journ., Bd. CCXLIX, p. 270 (1883); König, Untersuch,
etc., p. 390. Über Verseifungszahl der einzelnen natürl. Fette vergl. die Übersichts-

tabelle. Ferner Hefelmann u. P. Mann, Chem. Centr., 1S9.5, Bd. I, p. 10S4;
H. Bremer, ibid.. 1896, Bd. I, p. 332. — 2) Reichert, Zeitschr. analyt. Cheni.,

Bd. XVIU, p. 68 (1S79); E. Meissl, Dingl. pol. Journ., Bd. CCXXXIII, p. 231;
Vorschrift bei König, 1. c, p. 391 ; Wechsler, Mon. Chem., Bd. XIV, p. 462

(1893); A. Crossley, Proc. ehem. Soc, Vol. CLXXIV, p. 21 (1897); König u.

Hart. Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXX, p. 292 (1891). — 3) Scala, Gazz.
chim. ital., Tome XX, p. 393 (1890), A. Lieben, Mon. Chem., 1893; F. Czapek,
Jahrb. wissensch. Bot., Bd. XXIX, p. 336 (1896). — 4) Weitere Angaben über
Trennung dieser Gruppe: Draggendorff, Pflanzenanaly.se (1882), p. 116. Butter-

säure: WiLCOX, Chem. News, Vol. LXXII, p. 289 (1895). Valeriansäure: Zavatti
u. Sestini, Zeit.schr. analyt. Chem., Bd. VIII, p. 388 (1869); S. Holz^iann,
Arch. Pharm., Bd. CCXXXVI, p. 409 (1898); Duclaux, Mikrobiologie, Bd. IV,

p. 680 (1901); H. Droop Richmond, Chem. Centr., 1895. Bd. II, p. 847, 949;
ritrierung hochmolekularer Fettsäuren: A. Kanitz, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVI,
p. 400 (1903). Stearinsäurebe.stimmung: H. Kreis u. Hafner, Zeitschr. Untersuch.
Nähr. Genußm., Bd. VI, p. 22 (1903). — 5) K. Farnsteiner, Chem. Centr.. 1898,

Bd. II, p. 392; 1899, Bd. I, p. 545; 1903, Bd. I, p. 898. Zur ßleimethode auch
L. DE KoNiNGH, Hilgers Vierteljahrsschr., 1892, p. 415. Anwendung von alkoho-
lischem Magnesiumacetat zur Fällung: Holzmann, 1. c. B. Bofveault verwendet
zur Charakterisierung und Trennung der Fettsäuren die Tetrachlorchinonester

:

Compt. rend., Tome CXXIX, p. o3 (1899).
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lösliche Säuren iu 100 g Fett i). Zm- quantitativen Trennung der-

einzelnen höheren Säuren existieren keine vollkommenen Methoden. Man
fraktioniert mit alkoholischem Pb-, Mg- oder Ba-Acetat (Heintz), oder

destilliert im Vakuum fraktioniert (bei 100 mm Luftdruck Palmitinsäure

F 268^, Stearinsäure 287°). Andere Methoden haben Holzmann, sovi^ie

Hehner und Mitchell ^) angegeben.

Für alle ungesättigten Säuren ist das Vermögen charakteristisch,,

für jede Doppelbindung je 2 Atome Jod oder Brom anzulagern, vv-obei

sie in Halogenderivate der entsprechenden gesättigten Säure übergehen..

So gibt

Ölsäure: CHy CHg Dijodstearin säure-.

I

+2J
I

(CH^j; ^ (CH^)^

I

1

CH = CH CHJ - CHJ
I

I

(CHg); • COOH (CHg); • COOH

Linolsäure addiert 4 iktome J, Linolensäure 6 Atome. Zur

praktischen Verwendung dieser Eigenschaft dient das bekannte HüBL-

sche Verfahren 3), wonach das Jodreagens im Überschusse zu einer in

Chloroform gelösten bestimmten Menge Fett zugefügt wird und nach

längerem Stehen der noch vorhandene Jodtiberschuß austitriert wird..

Als Jodlösung wird nach Waller eine Lösung von 25 g Jod und 30 g-

HgCla in 1000 Teilen 95% Alkohol -f 5 % rauchender HCl (D 1,19>

verwendet. Die ,,Jodzahl" ist die vom Fett ab-sorbierte Jodmenge in

Prozenten der Fettme:ige. Es sind auch ScliM-efeladditionsprodukte der

ungesättigten Säuren bekannt geworden, die jedoch noch wenig erforscht

sindi).

Die Glieder der Ölsäiirereihe gehen bei Einwirkung von salpetriger

Säure in statu nascendi leicht in stereoisomere Säuren von viel höherem-

Schmelzpunkt über [„Elaidinprobe" ^'')]. Ölsäure liefert hierbei Elaidinsäure:

1) Hehner, Zeitschr. analyt. Cheni., Bd. XVI, p. 145 (1877); König, 1. c.

p. 396. — 2) HoLZ>[ANN, 1. c; A. Heuxer u. A. Mitchell, Chem. Centr., 1897,.

Bd. I, p. 339; ferner J. David, Compt. rend., Bd. LXXXVJ, p. 1416 (1878);

A. Parthioil u. Ferie, Arch. Pharm., Bd. CCXLI, p. 54.0 (1903); Fahrion,.

Zeitschr. angewandte Chem., Bd. XVI, p. 1193 (1903). — 3) Hübe, Dingl. polyt.

Journ-, Bd. CCLTTT, p. 281 (1884). Modifikationen: Waller, Chem.-Ztg., 1895,.

p. 1831; O. Eichhorn, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXXIX, p. 640 (1900).

Reaktioiismechanisnnis: H. Ingle, Chem. Centr., 1902, Bd. I. p. 1401; Waller,
1. c. ; WiJS, Zeitschr. angew. Chem., 1898, p. 291, Zeitschr. analvt. Chem., Bd. XXIXVII,
p. 277 (1S98), Chem. Centr., 1898, Bd. II, p. 563, 1899, Bd. I, p. 391; J. Ephraim,
Zeitschr. angew. Chem., 1895, p. 254; Schweitzer u. LuNOwrrz, Chem. Centn,.

1896, Bd. L p. 515; R. Pelgry, ibid., 1897, Bd. I, p. 722; Welmans, ibid., 1900,

Bd. I, p. 926; FoRTüNATi, Biochem, Centr., 1903, Ref. No. 330: Hara^^y, Chem..

Centn, 1903, Bd. I, p. 256; Teychene, Journ. pharm, chim. (6), A''ol. XVII, p. 371

(1903); Kitt. Chem. Centn, 1903, Bd. I, p. 1281; Hanl's, Zeit.schn Untensuch.

Nahn Cenufinj., Bd. IV, p. 913 (1901). Vorschrift: König, 1. c, p. 395. „Jod-

zahl'' verschied. Fette bei Ht'BL, 1. c, II. T. Vllte u. L. Logan, Chem. Centn,

1901, Bd. I. p. 1179 und in der Über.«ichtstabelle. Bromaddition: O. Hehner,
Chem. Centn, 1895, Bd. I, p. 813; 1897, Bd. I, p. 775; Hühner u. ]VriTCHELL,

Chem. Centn, 1895, Bd. II, p. 467; Jenkins, ibid., 1897, Bd. I, p. 1180; Parker:
MacJlhiney, ibid., 1903, Bd. I, p. 204. — 4) Hierzu: J. Altschitl, Pharm.
Centralhalle, Bd. XXXVI, p. 605 (189,5). Zeitschr. angew. Chem., 1895, p. 535;

R. Henriques, Zeitschr. angew. Chem., 1895, p. 691. — 5) Entdeckt von F.

BOUDET, Schweigg. Journ. Chem., Bd. LXVI, p. 186 (1832). Ferner hierüber-

A. Laurent, Ann. chim. phys. (2), Vol. LXV, 149; Vol. LXVI, 154 (1837).
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(Ricinol- und Ricinisolsäure) annahmen. Die dritte natürlich vor-

kommende Oxyölsäure, die Rapinsäure, läßt sich nach den Angaben

ihrer Entdecker nicht in Ricinelaidinsäure überführen ^).

Praktische Anhaltspunkte für die Ermittlung des Gehaltes der

Fette an Oxysäuren gewährt die Bestimmung der „Acetylzahl" nach

Benedikt und Ulzer '"O,
d. h. der Differenz zwischen den Verseifungs-

zahlen der freien Fettsäuren vor und nach Acetylierung, ausgedrückt

in mg KOH pro 1 g Fett.

Bemerkt sei noch, daß unter der Annahme, es sei von ungesättig-

ten Säuren nur Ölsäure zugegen (was allerdings bei tierischen Fetten

der Wirklichkeit weit öfter näher kommt als bei Pflanzenfetten), sich

der Prozentgehalt des Fettes an Ölsäure auch dadurch ermitteln läßt,

indem man die ,,Jodzahl" mit dem Faktor 1,163 multipliziert.

§ 5.

Das Glyzerin der Samenfette.

Das Glyzerin, dessen chemische Eigenschaften hier als bekannt

vorausgesetzt werden '^), kann in größerer Menge aus Fetten leicht ge-

wonnen werden, indem man nach Verseifung die Seifen aus der wässe-

rigen Lösung aussalzt, vom Niederschlage abfiltriert, das Filtrat vor-

sichtig eindampft und den Rückstand mit Ätheralkohol extrahiert. Das
Glyzerin bleibt nach Verdunsten des Extraktionsmitteis als Syrup

zurück. Qualitativ wird das Glyzerin gut erkannt durch seine Eigen-

schaft, bei trockener Destillation oder mit vvasserentziehenden Agentien

Akrolein oder Akrylaldehyd zu liefern:

CHgOH GH.,

II

CHOH = CH -f2H02.
I

GHgOH GOH
Man vermischt zur Anstellung der ,,Akroleinprobe" *) am besten die

Substanz mit der doppelten Menge von feingepulvertem KHSO^, füllt

(189B); Arch. Pharm., Bd. CCXXXV, p. 184 f]S97i; L. G. Bogajevsky, Cheni.

Centr., 1897, Bd. IT, p. 385; P. Juillard, Bull. soc. chim., T. XIII, p. 238 (1895),

gibt Dioxystearinpäure als native Säure des Rizinusöls an.

1) Vergi. C. L. PvEIMKR u. W. Will, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 2385 (1887);

nach J. Zellin-ek, Mon. Chem., Bd. XVI, p. 30^J (1890), ist die Eapinsäure der

Ölsäure isomer, gibt aber keine Elaidit\piobe. — 2) Benedikt u. Ulzer, Mon.
ehem., Bd. VIII, p. 41 (1887); Vorschrift bei Köxiö, i. c, p. 398. Ferner besonders

Lewkowitsch, Chem. Centr., 1890, Bd. II, p. 855; ibid., 1897, Bd. II, p. 395. —
3) Das von Scheele, entdeckte „ölsüß" wurde von J. PeloüzE, Ann. chim. Phys.

(2), TorneLXIII, p. 19 (1836), neuerlich studiert. In kristallisiertem Zustand schmilzt

es bei 13—15" (Chem. Centr., 1891, Bd. 11, p. 374). Mit schmelzendem Atzkali

liefert es Wasserstoff, Essigsäure, Ameisensäure (beide aus der intermediär auftreten-

den Akrylsäure stammend), Buttersäure und Milchsäure: E. Herter, Ber. chem.
Ge.s., Bd. XI, p. 1167 (1878). Die wichtige und interessante Oxydation von Glyzerin

mit H.jO, und etwas Ferrosulfat liefert Dioxvaceton und Glyzerinaldehyd: H. Fenton
u. PI. JACKSON, Chem. Centr., 1898, Bd. 11, p. 1011. Die Annahme von Wanklvn
u. W. Fox (Chem. News, Vol. XLVIII, p. 49 [1883]), daß in den natürlichen Fetten

auch Ester eines isomeren „Isoglyzerin" vorkommen, wurde nicht bestätigt. — 4} Hier-

zu Grünhut, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXXVIII. p. 37 (1898). Anwendung
von Borsäure statt H^SO, bei der Reaktion: Wohl u- Nruberg, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXXII, p. 1352 (1899). Eutdcckung der Reaktion durch Brandes: Redten-
bacher, Lieb. Ann., Bd. XLVII, p. 113 (1843).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 8
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die Substanz in ein Röhrclien, durch dessen Kork ein gebogenes Glas-

rohr führt, welches in einem gekühlten Reagenzglas mündet, und erhitzt

auf dem Sandbade bis zum lebhaften Schäumen. In der Kühlvorlage

findet sich das Akrolein kondensiert. Es bat einen eigentümlichen

stechenden Geruch, reduziert sehr stark in der Kälte ammoniakalische

AgNOg-Lösung und gibt mit Piperidin -j- Nitroprussidnatrium eine

blaue Färbung ^).

Borax mit Glyzerin befeuchtet, gibt eine grüne Flammenfärbung ^).

Eine weitere Eeaktion ist die „Glyzereinprobe" nach Reichel ^). Die-

selbe ist schon bei Anwendung von zwei Tropfen fetten Öles deutlich.

Man erwärmt die Probe vorsichtig mit der gleichen Menge Phenol und

konzentrierter Schwefelsäure, bis die Bildung einer festen Masse in der

Schmelze auftritt, schüttelt vorsichtig mit etwas kaltem Wasser aus

und setzt zum Rtickstand einige Tropfen Ainnioniak zu: es tritt Rotfäi'bung

ein. Quantitative Methoden zur Glyzerinbestimmung sind in größerer

Zahl angegeben *). Die älteste Methode, welche sich des Eindunstens

der Seifenmutterlauge (nach Aussalzen der Seifen) und der Auslaugung

des Verdampfungsrückstandes mit Atheralkohol bediente, dürfte wohl

auf Genauigkeit keinen Anspruch machen können. DiEZ^) wendete mit

Erfolg Benzoj'lieruug zur Glyzerinbestimmung an. Benedikt und ZsiG-

MONDY **) verseiften mit methylalkoholischem KOH, zerlegten die Seifen

mit HCl, nach vorhergehendem Zusätze von Wasser, filtrierten von den

ausgeschiedenen Fettsäuren ab, und setzten zum Filtrate festes KOH
und KMnO^ zu. Beim Kochen wird das Glyzerin quantitativ zu Oxal-

säure oxydiert; letztere fällt man mit CaClj und bestimmt sie wie ge-

wöhnlich. 0. Hehneix ^) oxydierte das Glyzerin mit Chi'omsäuremischung

und titrierte das überschüssige Bichromat zurück. Eine andere Bichro-

matmethode hat Gantter ^) angegeben. Bullnheimses •^) Vorschlag,

das Glyzerin in vergorenen Flüssigkeiten durch die Reduktion alka-

lischer Silberlösung zu,- bestimmen, ist für Fette bisher noch nicht ge-

prüft worden. Die Lösung von Cu(0H)o durch Glyzerin ist mehrfach ^^)

zur Glyzerinbestimmung herangezogen worden, eignet sich jedoch nach

meinen Erfahrungen nicht hierzu. Lecco '^^j schlug vor, 10 ccm der zu

prüfenden Substanz mit 1 g getrocknetem gepulvertem Ca(0H)2 gut zu

mischen, 10 g Quarzsand zuzusetzen und auf dem Wasserbade fast bis

1) L. LEwaN, Bor. ehem. Ges.. Bd. XXXII, III. p. 3388 (1899). - 2) A. Senibr
u. J. G. LOEW, Ber. chera. Ges., Bd. XI, p. 1268 (1878). — 3) Vgl. E. Donath u.

J. Mayrhofer, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XX, p. 379 (1882); ferner A. Meyer,
Flora 1899, p. 436; Meekling, Chem. Centr., 1888, ßd. li, p. 1244. — 4) Pasteur>
Lieb. Annal., Bd. CLVIII, p. 330 (1864); Reichardt, Arch. Pharm., Bd. CCX,
p. 408; Bd. CCXI, p. 242 (1877); Neubauer u. Borgmanx. Zeitschr. analyt. Chera.,

ßd. XVIII, p. 442 (1878); Grtessmeyer u. Clausnitzer, Ber. ehem. Ges., Ed. XI,

p. 292 (1878); Fitz, ibid., Bd. VI, p. 57 (1873); Claüsnitzer, Zeitschr. analyt.

ehem., Bd. XX, p. 58. — 5) R. Diez, Zeitschr. physiolog. Chem., Bd. XT, p. 472

(1887). — 6) Benedikt u. Zsigmonby, Chem. -Ztg., Bd. IX, p. 975. Zur Permanganat-
methode ferner F. Filsinger, Chem. Centr., 1897, Bd. I, p. 888; Herbig, ibid.,

1903, ßd. I, p. 364. — 7) O. Hehner, Ber. chem. Ges., Bd. XXII, Ref. 605 (1889);

F. W.RiOHARDSON u. A. jAFFi:, Chem. Centr.. 1898, Bd. II, p. 135. — 8) F. Gantter,
Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXXIV, p. 421 (1895). — 9) F. Bullnhexmer,
Forschber. Lebensmitt., Bd. IV. p. 31 (1897). — 10) Muter, Ber. chem. Ges.,

Bd. XIV, p. 1011 (1881); F. Darwin u. Aoton, Pi-actical Phvsiol. of Plant«, 2. ed.

(1895), p. 264. — 11) M. T. Lecco, Ber. chem. Ges., Bd. XXV, p. 2074 (1892).

Weitere Glyzerinbestimmungsmethoden: J. Lewkowitsch, The Analy-st, Vol. XXVI,
p. 35 (1901) (Unbraiichbarkeit der Methode von Laborde); S. Zeisel u. R. Fanto,
Zeitschr. landwirt.'^ch. Versuchswes. Österr., Bd. V, p. 729 (1902); A. Chaumeil,
Bull. soc. chim. (3), Tome XXVII, p. 629 (1902).



Anhang. 115

zum Eintrocknen zu verdampfen. Der Eückstand wird mit heißem ab-

soluten Alkohol 4— 5 mal extrahiert und der Auszug in einen 100 com
fassenden Kolben filtriert. Das Filtrat wird eingedampft, der Rück-
stand in '5 ccm absolutem Alkohol gelöst, 10 ccm Äther zugesetzt, der
Kolben gut verkorkt, einige Stunden zur Klärung stehen gelassen. Die
klare Lösung wird nun abgegossen, eingedampft, getrocknet und ge-

wogen. Sehr kleine Glyzerinmengen bestimmt NiCLOUX ^) , indem er

5 ccm der zu untersuchenden Flüssigkeit mit 5— 7 ccm konzentrierter

H2SO4 mengt und so lange K^CrgOy-Lösung (19 g pro Liter) aus einer

Bürette zufließen läßt, bis die Flüssigkeit zum Sieden erhitzt aas blau-

grüner Färbung nach gelbgrün umschlägt. Lösungen, die über 0,1 "/o

Glyzerin enthalten, sind zu verdünnen. BuisiNE^) versucht die Zerlegung
des Glyzerins durch Ätzalkalien zur quantitativen Bestimmung auszunützen.

Anhang: Übersicht der näher untersuchten natürlichen Samen-
fette und ihrer Eigenschaften 3).

Cycadeae: Cv<-as revoluta: Im Samenkorn OjlS^/o« itii Fruchtfleische 4% Fett.
Th. Peckolt, Chem. Centr. 1887, p. 804.

Coniferae: Picea excelsa Lk: Geschälte öamen 35,13 7o Fett: Hakz, Samen-
kunde (1889), Bd. I, p. 444. Ungeschält 21,2%. L. Jahne, Just Jahrber.
1881, Bd. I, p. 44.

Pinus silvestris L. 30,257o Fett: L. Jahne 1. c.

Pinus Cembra L. Geschälte Samen 49,2070 Fett: E. Schulze u. Rongger
Versuchötat., Bd. LI, p. 188 (1899); 41,41 »/o: N. C Schuppe, Arch. Pharm.,
Bd. CCXVII, p. 460 (1880). Dichte 0,93. Hehnersche Zahl 91,97. Ver-
seifungszahl 191,8. Jodzahl 159,2. Säurezahl 3,25. Freie Fettsäuren 1,6 V,,.

Glyzerin 10,31 °/o- Flüchtige Säuren 3,77 7o- Gesamtmenge der Fettsäuren
95,747g. Mittleres Molekulargewicht derselben 280. ünverseifbar, 1,3 7£,.

Enthält hauptsächlich Linolsäure, sehr wenig Linolensäure, etwas Ölsäure:
L. V. ScHMÖLLiNG, Chem. -Ztg. 1900, p. 815. Kryloff, Chem. Centr., 1899,
Bd. I, p. 592 gibt an Palmitin, Linolein, wenig Olein. Nach älteren Angaben
auch 67o Trimyristin.

Larix deci'dua. 10,98 7„ Fett: Jahne 1. c.

Torreya n ucifera geschält: 72,627o- O.Kellner, Jahresber. Agr. chera.
1886, p. 357.

Gramineae: Zea Maya L. Keim: .S2,947(, Fett: Haberlandt, Wien, landwirtsch.
Ztg. 1873, No. 5. Ganze Frucht 4,29 7^ (Mittelwert). KÖNIG, Chemie d. Nah-
rungs- u. Genußraittel, Bd. I, p. 559. Keim 16,46— 17,36 7^: Moser, Jahres-
ber. Agr. chera. 1878, p. 750. Hopkins, Smith und Fast (Chem. C. 1904.
Bd. I, p. 106) fanden an Fettgehalt bei 3 unl ersuchten Maissorten in Pro-
zenten der trockenen Substanz:
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Dichte 0,92. E. —12^ Verseifungszahl 198,8—203. Jodzahl 122,55. F der
Fettsäuren 18': E. B. Shuttleworth, Just 1886, Bd. 1, p. 197. J. Cr. Smith,
Chem. Centr. 1892. Bd. II, p. 317. W. Duliere, Just 1897, Bd. II, p. 16. MoR-
PURGO und GoETZi, Just 1900, II, 49. Nach RoKmANSKi, Cheno. Centr.

1895, I, 22 enthält Maisöl Ameisen-, Kapron-, Kapryl-, Kapriu-, Ölsäure und
Oxysäuren. Hopkins (Chem. C 1899, I, 412) fand keine flüchtigen Säuren,
imd von nicht flüchtigen Säuren 3,66% Stearinsäure, 44,85 "/o Ölsäure und
48,19»/^ Linolsäure.

Or'vza sativa L. enthülst: 0,88%, KÖNio 1, c, 559; im Keim 15%
(C. A. Browne j., Chem. C. 1903. Bd. II, p. 1292). Nach G. Campani,
Just 1883, Bd. I, p. 119 Fettsäuren 95,54%; Glyzerin 4,46 7^; F der Fett-

säuren 36". Palmitinsäure nachgewiesen. Nach Browne dürften auch
Säuren, wie x\rachin-. Beben- oder Lignozerinsäure zugegen sein.

Sorghum haleppense 2.77%^ j^^ , .„g
tataricum .3,82% (

^^^^^ *• ^' ^^'^•

„ e aocharatum 3,36 7o (König l. c): 6,17% »ach O. Kellner,
Versuchstat., Bd. XXX, p. 42.

Sorghum vulgare 3,79%= König 1. c.

Setaria italica ganze Frucht: 3,03—3,87 7^ Fett: König 1. c, p. 571.

Panicum miliaceum L. ungeschält 3,89 7o. geschält 4,26 7o' König 1. c.

Enthält nach einigen Angaben besonders Linolein. Nach Kassner Arch.
Pharm. (3), Bd. XXV, p. 1081 (1890) eine eigentümliche „Hirseölsäure",

Phleum pratense ganze Frucht 4,18—4,647o- Breiholz, Centr.

Agr. chem. 1879, p. 756.

Anthoxanthum odoratum L. 17,13 7o Fett: A. ZÖBL, Halierlandts

wissensch. prakt. Unters.. Bd. I, p. 142 (1875).

Holcus lanatus ganze Frucht 15,77o- Breiholz 1. c.

Koeleria cristata 267o: Zöbl 1. c.

Arrhenatherum elatius P. ß. 7,18— 7,93 7ü- Breiholz 1. c.

Avena sativa L. ganze Frucht l,67o) Keim 22,7l7o. Haberlandt 1. c
Enthält Ölsäure und Erukasäure: Moljawsko und Wisotzki, Just 1894,

Bd. II, p. 422, Chem. C 1894, Bd. II, p. 918.

Bromus moUis L. 0,82—0,977o- Breiholz 1. c,

Seeale cereale L. ganze Frucht 2,07o, Keim 12,377o Fett: Haber-
landt 1. c. Kein Stearin: H. Ritthausen, Versuchstat., Bd. XX, p.4i2 (1877).

Triticum vulgare L. ganze Frucht 2,3 7o: Haberlandt 1. c. Keim
13,51 7o, Frankfukt. Ver.suchstat, Bd. XLVII, p. 449 (1896); 15,5 7^ G. de
Negri, Chem.-Ztg., Bd. XXII (1898), p. 967. Dichte 0,925. E = —15«.
F der Fettsäuren 39,5". E der Fettsäuren 29,7". Verseiiuagszahl 182,81.

Jodzahl 115,17. Säurezahl auf Ölsäure ber. 5,65. (Negri 1. c); Frank-
eorter und Harding, Chem. C 1899. Bd. II, p. 629.

Loliuni perenne L. ganze Frucht 1,49— l,67o- Breiholz 1. c.

Hordeum sativum L. ganze Frucht 2,5 7o; Keim 22,427o Fett: Haber-
landt 1. c.

Falmae: Phoenix dactylifera L. 8—97o Fett: Storer, Jahresber. Agr. Chem.
1879, p. 340. Georges, Journ. pharm, chim. (5) Bd. III, p. 632 (1881). Dichte

0,908. E = — 1 " C.

Copernicia cerifera Mart. 10,57 7« Fett (J. König, Just bot. Jahresb.

1892, Bd. II, p. 397.

Elaeis guinensis L. 47,4—50.97o Fett: NÖRDLINGER, Jahresber.

Agr. Chem. 1895, p. 382. Hehnersche Zahl 95,6. Verseifungszahl 202 bis

202,5. Reichert -Meißische Zahl 0,5. Jodzahl 51,5. F = 27—42,5. D,, =
0,945. Enthält 26,67« Olein, 33 7o Stearin + Palmitin, ferner Myristin,

Laurin, Kaprin, Kaprylin, Kaproin. H. Nördlinger, Zeitschr. angew. Chem.
1892, p. 110. Ztschr. analyt. Chem. 1895, p. 19. Oudemans, Journ. prakt.

Chem., Bd. XI, p. 393. Nach Fendler (Ber. pharm. Ges., Bd. XIII, p. 115

[1903]) enthält das Fruchtfleisch bis 66,5 7o, die. Samen bis 49,2 7^ Fett.

Sehr hoch ist der Gehalt des frisch extrahierten Öles an freien Fettsäuren:

in Proz. freier Ölsäure berechnet 54—57,187o-
Maxirailiana Maripa Dr. Fett untersucht von van der Driessen-

Maheeuw (Chem. C. 1900, Bd. II, p. 637): F 26,5—27"-

Cocos nucifera L. im Endosperm 67—707o Fett. Kukel, Just 1885,

Bd. I, p. 63. König 1. c, p. 612. Kirkwood, Chem. Centr. 1902, Bd. II,

p. 1365. F = 20—280, E = 16—20,5, Dj^o = 0,925. Verseifungszahl 261,3.
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Reiehert-Meißl : 7,5. Jodzahl 8,9. Enthält sehr viel Myristin, Laurin, Pal-

mitin ; etwas Triolein, dann die Glyzeride der Kaprin-, Kapryl-, Kapron- und
Valeriansäure.

Cocos acrocomioides, Fett untersucht v. Niederstadt, Ber. pharna.

Ges., Bd. XIT, p. 143 (1902).

Acrocoinia sclerocarpa (Mokayaöl). 60
"/o

Fett, dem Kokosöl ähnlich:

Wiesner, Rohstofte, 1. Aufl.. p. 198. Negri u. Fabris, Just 1896. Bd. U,
p. 491.

Astrocaryum vulgare Mart. 22—39°/o Fett. F=-|-15«. E = + 4«.

Bactris (Guilielma) speciosa Mart. 31,470 Fett: Wiesneb 1. c.

Jnncaceae: Juncus compres.sus Jacq. 3,33% Fett: Storer, Jahresber. Agr. ehem.
1879, p. 340.

läliaceae: Sabadilla officinalis 13,770 Fett: FlÜCKIGER, Pharniakognos.
(3. Aufl.), p. 1006. Enthält 507^ Ölsäure, 36,3 7^ Palmitinsäure, 4,12 7o
Cholesterin. 9,.-)5" „ Glyzerin. E. Opitz, Arch. Pharm., Bd. CCXXIX, p. 265.

E — 2"; D,. =0,931 ; Jodzahl 75.8; Vereeifungszahl 193: De Negri u. Fabris,
Chem. C. 1896, Bd. I. p. 1209.

Colchicum autumnale L. 6,6—8,47« Fett: Flückiger 1. c, 1003.

Asparagus officinalis L. 15,37o Fett in den Samen: W. Peters,
Arch. Pharm., Bd. CCXL, p. 53 (1902. Dj^ = 0,928; Jodzahl 137. Enthält
Palmitin- und Stearinsäure.

Zingiberaceae : Elettaria Cardamomum White et Mat. l,147o. KÖNIG, l. c,

p. 746.

Juglandaceae : Juglans regia L. 57,43% Fett: KÖNIG I.e., p. 607. Nach Barthe
u. BouTiNEAU, Just 1897, II, 83 ist D,^ = 0,9266. E — 27,5°. Verseifungs-

zahl 196. Jodzahl 145—145,7. F der Fettsäuren 20". E der Fettsäuren
16°. Enthält 807^ Liuolsäure, 137^ Linolen- und Isolinolensäure, 77o Öl-

säure, Myristin, Laurin (HazüRA).
Juglans nigra L. Nach Barthe und Bondlneau 1. c., V^f, = 0,929.

E — 30", Säurezahl 4,12. Verseifungszahl 195. Jodzahl 135,5. Flüchtige
Säuren als Essigsäure gerechnet 0,67o- Nach Stone vChem. Centr. 1895, I,

22) 97„ flüchtige Säuren. Palmitin, Olein. Vgl. auch Kebbs, Just. bot. J.

1901, n, 58.

Juglans cinerea L. 557o Fett; Stone ]. c.

B«tiilaceae: Corylus Avellana L. 58,82 7« Fett: König p. 608. Ölsäure und
wenig Palmitinsäure: A. Schöttler, Chem. Centr. 1896, II, 417. 85 7o
Triolein, 107^ Palmitin, 17^ Stearin: J. Hantts, Chem. Centr. 1899, II, 557.

Corylus tubulosa W. 66,477,, Fett: König I. c.

Betula alba: 18,257o Samenfett: L. Jahne, Just 1881, I, 44.

Fagfaceae: Fagus silvatica L. geschälte Samen: 21,267o König 1. c. 52,84 7o
der trockenen Samen, 30,65 7^ der Nüsse: La Wall, Just 1896, II, 491.

Dl, = 0,9225. E — 16,5 bis — 17,5«. F der Säuren 24°, E 17°. Hehner-
sehe Z. 95,16. Köttsdorf. Z. 196,25. Jodzahl 111,2. Enthält Olein, sehr

wenig Palmitin und Stearin.

Castanea vulgaris Lam. 37o Fett: P. Malerba, Just 1882, I, 99,

1883, I, 119. 5,147p: König, p. 614.

Quercus sessilil'lora Sm. 3,057o Fett: König, p. 615.

Moraceae: Humulus japonicus Sieb, et Zucc. 15,957o Samenfett: 0; Kell-
ner, Jahresber. Agr. chem. 1886, p. 357.

Cannabis sativa L. 32,.587o König, p. 606. 30,4—347^. Plodowhky,
Just 1887, IL 522. D 0,9319. E — 15°: H. Betz, Just 1878, I, 259.

Olein, wenig Stearin, D 0,934. Säuren: F 19", E 15°. Verseifung3zahl

193,1. Jodzahl 143. Ölsäure 95,88%, feste Säuren 8,02%, flüchtige Säuren
0,08

°/o. Glyzerin 10,03 7^. Cholesterin 0.64%, Pribylew, Just 1885, 1, 63.

Nach Hazura: 70% Linolsäure, 15% Linolen- und Isolinolensäure, 15°/^

Ölsäure.

Olacaceae: Coula edulis Baill 32,88% Fett. Harms in Englers Pflanzenwelt

Ostafrikas, p. 468.

sp. ignota „J'Sano"-samen: 15 7o Ölsäure, 75% Linolsäure, 10% Isan-

säure A. Hebert, Compt. rend., Tome CXXII, p. 1150. Bull. soc. chira.,

Tome XV, p. 941 (1896).

Folygonaceae : Fagopyrum esculentum Mnch. geschält l,97o- König, p. 577.
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Chenopodiaceae : Beta vulgaris L. 5,54
"/o-

Pellet und Liebschütz, Compt.
rend,, Tome XC. p. 1363.

Chenopodiiun album L. 6,977o- <^- Baumert u. K. Halpeen, Arch.

Pharm., Bd. CCXXXI, p. 641 (1893).

Chenopodium Quinoa W. 4,5 "/q: KÖNIG, p. 613.

Amarantaceae : Celosia cristata. Samenfett: E — 10", Jodzahl 120,3. Ver-

seifungszahl 190,5. Negri und Fabius, Chem. C, 1896, Bd. I, p. 1285.

Caryophyllaceae: Agrostemma Githago L. 7,097o Fett. K. B. Lehmann und
MoRi, Arch. Hyg. 1889, p. 257.

Spergula arvensisL. 10,23%. LOBE, Jahresber. Agr. ehem., 1890, p. 443.

Mag-iioliaceae : Michclia Chanipaca L. Butterartiges Samenfett, F 44—45 ", D
0,903, 70 7„ Triolein, SO»/« Tripalmitin. J. Sack, Chera. C, 1903, Bd. I, 980.

Illiciunianisatum L. Nach F. Oswald, .Just 1889, Bd. I, p. 40, ent-

hält das Samenfett Triolein, Stearin (Cholesterin und Lecithin).

Anonaceae: Monodora Myristica Duu. Samen 50°,,, Fett, Ver.seifungszahl

160,7. H. Thoms, Ber. pharm. Ges., Bd. XIV, p. 24 (1904).

Myristicaceae : Dialyanthera Otoba (Hurab. et Bonpj.) Warb. Fett F 38".

Euthält Myristicin und den (noch näher zu untersuchenden) kristallisierenden

Otobit. E. UPvICOECHEA, Lieb. Annal., Bd. XCI, p. 369 (1854).

Virola venezuelensis Warb. 47,5 "/o
Fett. Fast reines Trimyristin,

kein Olein. H. Thoms u. C. Mannich, Ber. pharm. Ges., Bd. XI, p. 263(1901).

Virola Bicuhyba (Schott.) Warb., 73,7%. H. Xoerdlinger, Ber.

chem. Ges., Bd. XVIII, p. 2617 (1885). Valenta, Just 18S9, Bd. II p. 373.

F 42,5—43 7(,, E 32— 32,5 V«. Verseifungszahl 219—220, Hehner: 93,4

Jodz. 9,5. 8,8 7o freie Säure. 90 7« Myristin, 10 7« Olein.

Virola surinamensis (Rol.) Warb. 73 7o Fett; Myristin; 6,5 7o; freie

Myristinsäure. F 45". Reimer u. Will, Ber. chem. Ges., Bd. XVIII,
p. 2011 (188.5).

Myristica fragrans Houtt. 34,27 7„ Fett. Nach Busse (Arbeit, kais.

Gesundheitsamt, Bd. XL p. 390 (1895). 31—40,5 7« Fettgehalt. König,
p. 745, 3—4 7o freie Säure. E. Schmidt u. H. Roemer, Arch. Pharm.
Bd. CCXXI, p. .34 (1883). D,^ 0,945—0,995. F 38,5" bis 51". E 41 bis

42". Jodzahl 31,0. Verseifz. f54— 161. Wesentlich Myristin, wenig Stearin.

Menispermaceae : Anamirta Cocculus (L.) 23,6"/;, Fett. Schmidt u. Roemer
I.e. 9,2 ",„ freie Säure. Enthält Olein, Palmitin, Stearin, etwas Buttersäure,

Essigsäure. Ameisensäure.

Iianraceae: Umbell ularia californica (Hook, et Arn.) Nutt. Laurinsäure und
nahestehende Säuren, keine „Umbellulsäure'-. J. M. Stillmann u. E. C.

O'Neill, Chem. Centr. 1902, Bd. II, p. 1302.

Nectandra Puchury major. Nees euthält Laurin (Lieb. Ann., Bd.

LIII, 390).

Litsea sebifera Bl. Fett enthält 14
"/^ Olein, 85 "/g Laurin. Van

Gorkom: J. Sack, Chem. C. 1903, Bd. I, p. 980.

Lindera Benzoin (L.) Meissn. Nach Ch. E. Caspar:, Chem. Centr.,

1902, Bd. I, p. 1303. Kaprin.säure, Ölsäure und besonders Laurinsäure ent-

haltend.

Laurus nobilis L. F 44—45". Sehr wenig freie Säure. Glyzeride

der Essigsäure, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Öl- und Leinölsäure.

Schmidt u. Roemer 1. c, A. Staub, Diss. Erlangen, 1879. Das früher als

„Laurostearin' beschriebene Trilaurin wurde von H. Schiff, Ber. chem. Ges.,

Bd. VII, p. 781 (1874) richtig erkannt.

Papaveraoeae : Glaucium corniculatum (L.) Curt. 32"/,, Fett nach Borne-
mann, 1. c. p. 264.

Papaver somniferum L. 40,797^. König, p. 405. Weißer indischer

Mohn 30,2 "/„. A. Pasqualini, Chem. Centr., 1888, Bd. II, p. 1640. Rus-
sischer Mohn 38,46 "/„. Plodowsky, Just 87, Bd. II, p. 522. 41—54,6 "/o-

Wiesner, Rohstoffe, 2. Aufl., Bd. U, p. 715. D,5 = 0,925. E-20". F der

Fettsäuren 20,5". Hehner.sehe Z. 95,38. Verseifungsz. 194,6. Jodzahl 136.

Enthält 65 7o Linolein, 30 "/o Olein, 5"/^ Linolensäure und Isolinolensäure.

Litt. OuDEMANS Jahresber. Chem.. 1858, p. 304. Mulder, Chemie d. aus-

trockn. Öle (1867). Hazura u. Friedrich, Moo. Chem., Bd. VIII, p. 1-47

(1887). OüDEMANS Jahresber., 1863, p. 159.
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Cruciferae: Thlaspi arvense L. 22,85''/o Fett. Jahresber. Aer. ehem. 1895
p. 375.

Lepidium sativum, Verseifungsz. 185,6; Jodzahl ].39,1. Wus. Chera
C, 1903, Bd. II, p. 315.

Sinapis alba L. 22»/„. J. Gadamer, Just 1896, Bd. II, p. 464
25,56—27,51 «V C. H. PiESSE u. L. Stansell, Just 1880, Bd. I, p 428
D,, 0,9145. E—8 bifi— 16". F der Säuren 15«. Enthält Stearin, Behenin
Olein und Erucin (Gadamer); Verseifungszahl 174,6; Jodzahl 103 Wus
Chem. C, 1903, Bd. II, p. 315.

' '

Brassica Rapa L. 33,53%. König, p. 604. 20,5% Pasqualini, I.e.
I)„ 0.9112-0,9175. E -2 bis -10". F der Säuren 20 bis 21», E 16«
Hehnors Z. 95,1. Verseifuugsz. 17S,7. Reichert-Meißl 0,25. Jodz. 100. Ent-
hält Olein, Stearin, Dierucin, Rapinsäure. ReixMer u. Will. Zeitschr. ana-
lyt. Chem., 1889, p. 183.

Brassica Napus L. 42,23%. König, p. 604. Maximum 49,44«'.
WOLLNY, Just 1875, p. 867,. 37,3-43,96 7o- Plodowsky, Just 1887, Bd. II,
p. 522. Enthält 49% Erukasäure, öO«/^ Rapinsäure, 0,4 7^ Arachin.^äure'
kerne Behensäure nach G. PoNzio, Gazz. chim. it., Bd. XXIIl, p. .595 (1893,
wenig Behensäure nach Reimer u. Will, Ber, chem. Ges., Bd. XX, p. 2385
(1887).

Brassica ramosa 6,8«/o Fett. Jahresber. Agr. ehem., 1895, p. 375
Br. nigra (L.) Koch 25,54 «/„. C. H. Piesse u. L. Stansell, 1. c. 23«/

Gadamer, 1. c. D^. 0,917. F —17,5. F der Säuren 16«, E 15,5'^. Enthält
Stearin, Behenin, Olein, Erucin. (Gadamer. 1. c, G. Goldschmidt Wien
Ak. Sitzber., Bd. LXX, 2, p. 461.) Verseifungsz. 175,8; Jodzahl 122 3- Wus
Chem. C, 1903, Bd. II, p. 315.

Br. dichotoma Roxb. 12,52 «/o- Jahresber. Agr. ehem., 1895, p. 375
ßr. glauca Rxb. 14,72 7„ ibid.

Br. juncea Hook et Thoms. 8 7^ ibid.

Rhaphanus sativus L. oleiferus 46,13«/,. König, p. 605. Stearin
Erucin, Olein. Verseifung.sz. 179,4; Jodzahl 112,4. Wus, Chem. C, 1903
Bd. II, p. 315.

'

Rh. Rhaphanistrum L. 30,0—35«V E. Valenta, Dingl. pol. J
Bd. CCXLVII, p. 36 (1883). D,, 0,9175 ^ ^ '

Camelina sativa (L.) Fr. 29,86 «/„. König, p. 607.

Resedaceae: Reseda Luteola L. 30«/« Fett. Bornemann, p. 264.

Morinffaceae: Moringa oleifera Lam. 25 7« Fett. Bornemann, p. 246. Ent-
halt Olein, Behenin, Myristin, Palraitin, Stearin. ..Moringasäure" = Ölsäure
K. Zaleski, Ber. chem. Ges., Bd. VIl, p. 1013 (1874). D,, 0,9127; Jodzahl
(2,2. Lewkowitsch, Chem. C, 1904, Bd. I, p. 306.

Moringa arabica Pers. Behenin, Stearin, Palmitin. A. Völker
Lieb. Ann., Bd. LXIV, p. 342 (1848).

Rosaceae: Cydonia vulgaris Pers. D^^ 0,922, E —13,5«, Säurezahl 31,7, Kötts-
dorf. Z. 181,75, Jodz. 113, Reichert-Meißl 0,.508, Hehner 95,2. Enthält
Myristinsaure, eine ungesättigte Säure C,gH.„0., 4,1 «/„ Glyzerin. R. Herr-
mann, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII, p. 358 (1899).

Pirus communis L. 12—
15«/o. Bornemann, p. 243.

P. Malus L. dto.

Mespilus germanica L. 2,55 «/ß. W. Bersch, Versuchsst., Bd. XLVI
p. 471, (1895).

Prunus armeniaca L. D^. 0,9204. Tu. Maben, Ph. J. Tr., Bd XVI
p. 797 (18S0). D,, 0,915-0,9211. E -14 bis 20«. Säurezahl 3,534-3,604!
Verseifz. 193,1-215,134. Jodz. 100-108,67. K, Dieterich, Verhandl. Na-
turf. Ges., 1901, p. 165.

P. domestica L. 20«/o Öl Bornemann, p. 243.
P Amygdalus Stok. .53.02«;. König, p. 608. D,. 0,915—0,921. E—10 bis —20«. Verseifungsz. 187,9-192. Jodz. 93,0-99,2. Hehner96,6. F der

Pettsauren 14«. E o «. Dieterich, 1. c. Olein und wenig Linolein. Hazura,
Mon. Chem.. Bd. X, p. 248 (1889).

P. Persica (L.) 32 -35 «/„. Bornemann, p. 243. D.j 0,92.32. Maren,
i.e. E unter—20«. Säurezahl 5,46—6,53. Verseifungsz. 163— 192,5. Jodz 92 5
—109,7. Dieterich, 1. c. und Chera. C, 1897, Bd. I. p. 269. Olein, etwas
Palmitin und Stearin.

P. Avium L. 25—30°/o. Bornemann, p. 243.
P. serotina 5 7« Fett. D 0,906. E —9 «. H. Betz, Just 1878, Bd. I, p. 256.



120 Drittes Kapitel: Das Reservefett der Samen.

Le§fuiuino8a.e : Adenanthera pavonina L. SS^'j, Fett. Schaedlkr, 1. c, p. 511.

Pusaetha scanden« (L.) ;^0";,r Schaedler, 1. c.

Parkia biglandulosa ßr. l8°|^, ibid.

Pentaclethra luacrophylla Bth. (Owala ÖD 4.^, IS",, Fett im Embrvo.
F 24,8". E. Heckel, Chem." Centr., 1892, Bd. II. p. 978.

Caesalpiiiia Bonducella Roxb. Fett untersucht von Niederbtadt,
Ber. phann. Ges., Bd. XII, p. 143 (1902).

Tamarindus indica L. Samen 207o Fett. Schädler, I. c, p. 525.

Bauhinia variegata L. \ .3^0, u,;h
Candida Roxb. i

^^ '"
'**'^-

Cassia occidentalis L. 2,55%. J. Moeller, Just 1880, Bd. I, p. 4(;3.

Gleditschia triacanthos L. 2,96°/«- J- Moser, Centr. AgrcLem.,
1879, p. 388.

Lupinus hirsutus L. 7,99 7o- König,, p. 591.

angustifoliu.g L. G,16'Vo. König, 1. c, '7,38''/u Rein fett nach
M. MERLI8, Versuchstat., Bd. 48. p. 419 (1897).

Lupinus Intens L. 1,82—7,527,. König, p. 588.

Terrais Forsk. 10,87 7(,- König, p. 591.

„ perennis L. 11,Ü4«/". König, 1. c.

Robinia Pseudacacia L. 10,71%. L. Jahne, Just 1881, Bd. I. p. 44.

13,3 7« Fett. Jones, Chem. C, 1903, Bd. II, p. 1333. Verseifz. 192.4; Jod-
zahl 161,0; enthält 37 7o Stearinsäure und Erucasäure, Linolsäüre, Ölsäure,

Linolensäure.

Caragaiia arborescens. Nach Jone.s, 1. c. 12,4 7« Fett. Verseifz.

I90,ß, Jodzahl 128,9. Enthält Linolsäure, Ölsättre, 8 7^ Palmitin-, Btearin-

und Erucasäure.

Trifolium pratense 11,1 7o Fett. Verseifz, 189,9, Jodzahl 124,3. Ent-
hält Ölsäure, Linolsäure, Palmitin-, Stearinsäure. Jones, 1. c

Trifolium repens ]].87o- Ejithält mehr Olein als das vorige. Jones, I.e.

Arachis hypogaea L. 54,54 7o- O- Kellner, Jahresber. Agrchem.,
1886, p. 357, 34,1 7„. A. Pasquauni, Chem. Centr., 1888, Bd. li, p. 1640.

Dj5 0,918. E—4bis —7 7„. Fettsäuren F 27,7 %. E 23,8 7«. Hehner ^.5,86.

Köttsdorfer 191,3. Hübl. 103. Enthält Olein, Linolein, Hypogäin, Hazüra
u. Grüssner, Mon. Chem., Bd. X, p. 242 (1889), Arachin, Lignocerin (Ph.
Kreiling, Ber. chein. Ges., Bd. XXI, p. 880 [188-8]). Litt, auch: L. Schön,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXI, p. 878 (1888); Lieb. Ann.. Bd. CCXLIV, p. 253
(1888). Archbutt, Chem. Centr., 1898. Bd. I, p. 473.

Coronilla scorpioides (L.), Koch, 4,3 7o Fett. Olein, Stearin, Palmitin,

Arachin, Cholesterin, Lecithin. Sculaödenhauffen u. Reeb, Just 1896,

Bd. II, p. 466; 1897, Bd. I, p. 148.

Galedupa pjnnata (L.) Taub. ,,Pongamöl" 33 7o Samen fett, unter-

sucht von Lbwkowitsch, Chem. Centr., 1904, Bd. I, p. 306.

Toluifera Pereirae (Klotsch) Baill. Stearin, Palmitin, Olein im Samen-
fett: Hermann, Just 1896, Bd. II, p. 467.

Cicer arietinum L. 6,7 7o- KöNiKönig, p. 595,

Vicia monanthos Deef. 1,3 7,)- ibid.

„ Ervilia Willd. 1.33 7^, ibid.

„ Faba L. 0,81--3,29 7„, König, p. .583.

Lathyrus sativus L. 2,38 7o- König, p. 595.

Pisum sativum L. 0,64— 5,53 7^, ibid., p. 579.

arvense L. 1,39 7n, ibid., p. .583.

Abrus precatorius L. W. Tichomirow, Botan. Centr., Bd. XVI II,

p. 189 (1884).

Coumarouna odorata Aubl. 25 7o Fett. Schaedler 1. c, p. 524.

Canavalia incurva DC 1,48— 1,76 7o- König, p. 587; 0- Kellner,
Versuchstat., Bd. XXX, p. 42.

Phaseolus vulgaris L. 1,96 7o- König, p. 588.

radiatus 1,06<'',„ ibid.

Glycine (Soja) hispida Max. 14,03— 1768 7o. KÖNIG, p. 595; 18,63 7«,
A. LiPSKY, Just 1890, Bd. II, p. 420.

Dolichos sp. 1,82 7„. König, p. 600.

Xx'opaeolaceae : Tropaeolura majus L. Jodzahl 73— 74,5. Enthält Trierucin,

1 7„ Pbytosterin. J. Gadamer, Afch. Pharm., Bd. CCXXXS^I, p. 471 (1899).

Xdu'aceae: Linum usitatissimum L. 20,39—40,36 7o- KÖNIG, p. 601. Süd-
amerikan. u. indischer Lein: 40 7o E)Ey u. CowiE, Just 1895, Bd. II, p. 377.
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23,2 7o PAßQUALINI, Chem. Centr., 1888, Bd. II, p. 1640. Russiecher Lein:

32.?) 7o. Plodowbky, Just 1887, ßd. II, p. 522. Nach Wollny, Just 1880,

Bd. I, p. 468, enthält Schlaglein aus St. Peter^burp; 34,9 7o f'ett und 23,670

Eiweiß; Kalkutta: 40,6"'o Fett und 17,57o Eiweiß; Archangel: 35,l7o fett

und 20,1 7o Eiweiß; Bombay: 39,6 7o Fett und IS,] "j^ Eiweiß; Tagann.g:

87,2 "/„ Fett und 25,2 7, Eiweiß; D,5 0,935, Fettsäuren F 17 7 E IS,:.".

Verseifz. 189—195, Jodzah! im Mittel 182 (A. Katz, Chem. Centr., 1895.

Bd. II, p. 463; Williams, ibid., 1896, Bd. I, p. 225. Ölsäure 95,75 "/g, feste

Säuren 7,187«, flucht. Säuren 0,1 7„, Glyzerin 9,87 7o, Cholesterin 0,82 7«.

Prirylew-, Ju8t 1885, Bd. I, p. 63. Enthält nach.Hazura 15 7o Linolen-

säure, 65 7^ Isolinolensäure, 15 7o Linolsäure, 5 7o Ölsäure. Nach Fokin,

Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 601, 22—25 7„ Linolensäure, wenig (5 7o) feste

Säuren, sonst Linolsäure.

Rntaceae: Citrus medica L. SuKspec. Limonum Risso, Samenfett untersucht von

Peters und Frerichs, Arch. Pharm., Bd. CCXL, p. 659 (1902). p,5 0,9.

Jodzahl 109,2; Verseifungsz. 188,35; besteht aus den Glyzeriden der Ölsäure,

Linol-, Palmitin-, Stearin-, Linolen- und IsoHnolensäure.

Simambaceae : Saraadera indica Gärtn. 637o Fett, 87,7 7^ Olein, 8.41 7<, Pal-

mitin, 3,89 7o Stearin. J. L. B, van der Marck, Chem. Centn, 1900, Bd. II,

p. 1124.

Irvingia gabonensis Baill. (Dikafett) 65—667o- Jodzahl 30,9—31,3.

Myristin, Laurin, kein (?) Olein: Oüdemans, Journ. prakt. Chem., Bd.

LXXXI, p. 356.

Irvingia Olivcri Pierre. 20-22 7„, F 387 E 35«. Olein. Just 1897,

Bd. II, p. 99.

Picramnia Caraboita Engl. Tariri.säure-triglycerid. B. Grützner,
Chem. Ztg., Bd. XVII, p. 879 ( 1893).

Brucea sumatrana Roxb. 207o ^€tt, bestehend aus Triolein, Linolein,

Stearin, Palmitin: F. P. Power und J. Lees, Pharm. J. Tr. (4), Bd. XVII.

p. J83 (1903).

Meliaceae: Carapa moluccensis Lam. 40—507« Samenfett. F30,7". D,^ 0,912.

Viel Stearin: Millian, Just 1897, Bd. II, p. 45.

Carapa guyanensis Aubl. 70 7». E 10" ""d höher. E 18". Verseifungs-

zahl 239. Jodzahl 72,1. Oleiu, Palmitin, Stearin: H. Gane, Just 1895,

Bd. II, p. 390.

Melia Azedarach L. F 35°. Hanausek, Zeitschr. österr. Apotheker-

Vereins, Bd. XVI, p. 111 (1878).

Azadirachta indica A. Juss. (Margosaöl). Buttersäure, etwas Valerian-

Bäure, Laurinsäure, Ölsäure: C. J. H. Warden, Chem. Centr., 1888, Bd. II,

p. 1548. Die Konstanten sind ang^eben bei Lewkowitsch, Chem. C, 1904,

Bd. I, p. 306.

Polygalaoeae: Polygala butyracea Heck. 17,.t7o. E 35". Enthält: 31,5 "/„

Olein, 57,5 7, Palmitin, 6,27o Myristin, 4,8<'/o freie Palmitinsäure. E. Heckel
u. Fr. Schlagdenhauffen, Chem. Centr., 1889, Bd. II, 557.

Euphorbiaceae: Croton Tiglium L. 35—457o. Bornemann, p. 258, D,g 0,9437.

Verseifungszahl 215,6. E der Fettsäuren 16,4-16,7". Reichert-Meißl 12,1.

Jodzahl 100,37—101,91. Jodzahl d. Fettsäuren 111,23—111,76. Acetylzahl

38,64: W. Duliere, Just 1899, Bd. II, p. 17. Enthält Anieisennäure, Essig-

säure, Isobuttersäure, Valeriausäure (Isopropylessigsäure), Methylkroton- od.

Tiglinsäure, Laurin-, Stearin-, Palmitin-, Krotonolsäure. E. Schmidt, Ber.

chem. Ges., Bd. X, p. 835 (1877). Lieb. Ann. Bd. CXCI, p. 94. Vgl. auch

bereits SCHUPPE, Lieb. Annal., Bd. CV, p. 1 (1858).

Ricinus communis L. Mittel: 51,37 7«. König, p. 609. D.^ 0,9613—9763.
E —17" bis —18". Fettsäuren F 13", E 3,07 Verseifungszahl 181,0—181,5.

Acetylzahl 153,4—156. Jodzahl 84,4. Enthält Ricinol- und Ricinisolsäure

(Hazüea u. Grüssner), 1 "/„ Dioxystearinsäure: P. Joillard, Bull. soe.

chim. (3), Tome XIII, p. 238 (1895). H. Meyer, Arch. Pharm., Bd. CCXXXV,
p. 184 (1897).

Aleurites moluccana (L.) W. (triloba Forst.). Bankul- od. Candle-

nutöl 61,5 7«: P. Charles, Jahresl>er. Agrchem., 1879, p. 106. 62,18 "/^

Corenwinder, Arch. Pharm.. Bd. CCVIil, p. 554 (1875). 58,6 "/q: J. Lew-
KOWITCH, Chem. Centr., 1901, Bd. II, p. 665. Dj^ 0,926. Verseifungszahl

192,6. Jodzahl 163.7. Acetylzahl 0,21. Enthält 3,01 "/„ Glyzerin, 16,52 "/„

gesättigte, 85,95 7^ ungesättigte Säuren : L. Mütschler u. C Krauch, Centr.
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Agrikchera, 1879, p. 71. Eläoniargarinsäure od. a-E!äostearinsäure L. Ma-
QUE.VNE, Compt. rend., Tome CXXXV, p. 696 (1902). 30% Linolsäure,

Olein, Stearin, Palmitin, Myristin.

Aleurites cordata (thunb.) Müll. Argov. (Holzöl, Woodoil, Tungöl)
53,25 7(,. Negri u. Sburlati, Chem. Centr., 1897, Bd. I, p. 25. D,^ 0,9413.

Verseifungszahl 190,7. Jodzahl 158,4. Uulösüche Säuren 82 7o- Eläoniar-

garinsäure, Ölsäure. Cloez, Chem. Centr., 187G, p. 324. A. Kitt. Chem.-
Ztg. 1899, Nr. 3. Vgl. auch Jenkixs. Chem. C, 1897, Bd. I. p. 1180.

Jatropha Curcas L. 30—407^- Borneman.v, p. 258 D 0,9199—
0,9210. Palmitin, Stearin, Olein, Linolein, Ricinolein, Myristin (?): O. Klein,
Zeitschrift angew. Chem., 1898. Isocetinsäure CjäH^oOg: BouiS, Jahresber.

Chem., 1854, p. 462.

Ornphalea diandra L. F 12". HanäUSEK, Zeitschr. öaterr. Apoth.-
Ver., Bd. XVI, p. 111 (1878).

Sapium sebiferum (L.j Rxb. Eiidosperm 12,27 */« Fett: Hobein, Chem.
Centr., 189.5, Bd. II, p. 620. F. 39,4—44,1'*. E 27,2-31,1" Fettsäuren
F 53,0—56,97 E 45,2—47,9«, Verseifungszahl 198.5—202,3. Verseifungszahl

der Fettsäuren 202,0—209,5. Jodzahl 28,5—37,74. Jodzahl der Fettsäuren
30,31—37,0: G. De Negri u. Sbürlati, Chem. Centr., 1897, Bd. I, p. 347.

Enthält Palmitin: E. BuRi, Arch. Pharm., Bd. XIV, p. 403. Ölsäure. Vgl.

auch Zey u. Musciacco, Chem. C, 1903^ Bd. II, p. 223. P'ernere Angaben bei

ToRTELLi u. Ruggeri, Chem. C, 1900, Bd. II, p. 1295; L. M. Nash, ibid.,

1904, Bd. I, p. 1528. Klimont (Monatsheft Chem., Bd. XXIV, p. 408 [1903])

fand im Sapiumfett erhebliche Mengen von Dipalmitinölsäureglyzerid.

Joannesia priiiceps Vell. Fett untersucht v. Nlederstadt, Ber.

pharm. Ges., Bd. Xli, p. 143 (1902).

Euphorbia Lathyris L. 42 7^. O. Zander, Arch. Pharm., Bd. CCXII,
p. 211 (1878). 46 7o König, p. 610.

Euphorbia dracunculoides Lam. 25 7o- Schaedler, p. 669.

Anacardiaceae : Buchanania latifolia Roxb. 40—50 7o- Schaedler, p. 668.

Anacardium occidentale L. 40— 507o- Bornemann, p. 241. Fett

untersucht von Nieder.stadt, Ber. pharm. Ges., Bd. XII, p. 143 (1902).

Rh US glabra: 22,36 7,, Rohfett, bei —24 " erstarrend. Frankfurter
u. Martin, Americ. Journ. phaiTn., Vol. LXXVI, p. 151 (1904).

CSelastraceae : Evonymus europaea L. 28—29 "g. Triacetin, Olein, Palmitin,

Stearin.

Aceraceae: Acer campestre L. 29,23 "(,• J^^- Jahne, Just 1881, Bd. I, p. 44.

Hippocastauaceae : Aesculus Hippocastanum L. 5,14''/q. König, p. 613,

0,123 7o. J. Stüllar, Just 1879, Bd. I, p. 399.

Sapindaceae: Schleichera trijuga W. (Makassarfett), 70,57o- J- ^- Wys,
Zeitschr. physikal. Chem.. Bd. XXXI, p. 255 (1899). 68 7o- K. ThÜMMEL u.

W. Kwasnick. Arch. Pharm.. Bd. CCXXIX, p. 182 1891). F. 22». 707,,
Ölsäure, 25 7o Arachiosäure, 5 7o Palmitinsäure, etwas Buttersäure u. Essig-

säure (Wysi.
Nephelium lappaceum L. Nach M. Baczewski, Mon. Chem,

Bd. XVI, p. 868 (1895). 35,07 7^ Fett und 3 7« ätherlösliches Nichtfett.

45,52 7o Arachin und Olein, Stearin.

Ungnadia speciosa Endl. 22 7« Palmitin und Stearin, 78 7o Olcin.

K. Schädiger, Chem. Centr., 1889, Bd. II, p. 101.

Blighia sapida Kon. Fett (Akeeöl) des Arillus F 25— 35", Versei-

fungszahl 194,6; Jodzahl 49,1. Holmes u. Gar8ed, Just bot. J., 1901,

Bd. I, p. 57.

Paullinia triscona Vell. Fett untersucht von Niederstadt, Ber.

pharm. Ges., Bd. XII, p. 143 1902).

Vitaceae: Vitis vinifera L. 15—187o. A. Fitz, Ber. chem. Ges., Bd. IV. p. 442,

910 (1871). Enthält Palmitin, Stearin. Erucin.

Tiliaceae: Apeiba Tibourbou Aubl. Dj-,- 0,908. T. Hanausek. Just 1877,

p. 659.

Tilia parvifolia 587o- C. Müller, Ber. bot. Ges., Bd. VIII, p. 373

(1890).

MalvaceAe : Gossvpium herbaceum L. entschält Mittel: 24,33 7o; ungeschält

19,91 7o. König, p. 611; 22,27,,. A. Pasqualini, Chem. Centr., 1888, Bd. II,
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p. 1640. D„ 0,923; E. Scheibe, Chera. Centr., 1881, p. 703. EO'bis — 1".

Fettsäuren F 38^3 '\ E 35,5; Hehiier Z. 9.5,87. Verseifungszahl 195; Jodzahl

106; Linolein, Palmitin, Olein. AgNO.^ reduzierender Stoff (Bechi).

BoHxbacaceae : Ceiba pentandra (L.) Gärtn. 23,5 "/„. De Negri u. Fabris,
Chem. Centr., 1896, Bd. 1, p. 1209. 24,2". Philippa, Chem. Centr., 1902,

Bd. II, p. 1280. Palmitin und Olein. Dem Baumwollöl sehr ähnlich.

Henriques, Cheni.-Ztg., 1893, p. 1283. Vgl. auch G. H.. Chem. C 1903,

Bd. I, p. 41; Durand u. Baui) ibid , 1903, Bd. II, p. 959.

Chorisia Peckoltiana Mart. Fett untersucht von Niederstadt, Bor.

pharm. Ge.s., Bd. XII, p. 143 (1902).

Sterculiaceae: Theobroraa Oacao L. geschält 51,78"/,). König, p. 1020. 48,2

bis 50,2 7o. H. CoHN, Zeitsohr. physiolog. Chem., Bd. XX, p. 1 (1894). Bis

55,7 o/o : H. Beckürts. Arch. Pharm., Bd. CCXXXI, p. 687 (1S93). F 34

bis 35". P. Walmans, Chem. Centr., 1901, Bd. J, p. 194. E 2J,5—23".
D^r 0,95-0,952. Hehner Z. 34,59; Venseifungszahl 192—202; Reichert-Meißl

Z.''l,6; Säurezahl 1,0; Jodzahl 34—38. Nach J. Klimont, Mon. Chem.,

Bd. XXIII, p. 51 enthält es Tristearin, Oleo-stearcpalmitin, Oleomyristopal-

mitin, kein Arachin. P. Graf, Arch. Pharm. (3), Bd. XXVI, p. 830, fand

auch Buttersäure, Essigsäure. Ameisensäure. Von Kingzett, Ber. chera. Ges.,

Bd. X, p. 2243 (1877) wurde Laurinsäure und Theobrominsäure, von Traub,
Arch. Pharm., Bd. CCXXI, p. 19 (1893) Arachiusäure angegeben.

Sterculia foetida L. 25 "/^ Fett. Schaedler, p. 577.

Ochuaceae: Ouratea- Arten : ,,Batiputaöl" F 30—32 "; Jodzahl 51.5; Verseifungs-

z.ihl 212.4; freie Säure 1,4%, De Negri u. Fabris, Chem. Centr., 1896,

Bd. I. p. 1210.

Caryocaraceae : Caryocar tomentosum Cuv. 63°o. F 29,5—35,5". J. Lew-
KOWiTSCH, Proc. chem. Soc, 1889, p. 69.

Theaceae: Thea sinensis L. 22,9 "/q. Hooper, Ju.st 1895, Bd. II, p. 376. 75"/,,

Olein, 25
"/o

Stearin: Bornemann, p. 240. Verseifungszahl 188,3; Jodzahl

88,9: Wijs, Chem. C, 1903, Bd. II, p. 315.

Thea japonica (L.) Nois. 72,18"/o. O. Kellner, Jahresber., Agrchem.,

188^), p. 357.

Thea drupifera (Lour.) Pierre. 28-35"/,. D„ 0,98. M. Pottier, Just

1900, Bd. II, p. 52.

Gnttiferae: Caraipa fasciculata Cntnb. enthält Kaprvl- und Buttersäure. F.

Pfaff, Arch. Pharm., Bd. CCXXXI, p. 522.

Calophyllura InophvUum L. 60 "/j, festes Fett. Wiesner (1. Aufl.),

p. 712.

Allanblackia Stuhlmanni Engl. (Mkanifett) 67,84 "/„. Heise, Chem.
Centn, 1896, Bd. I, p. 608. D,., 0,9298; F 42"; Säurezahl 11,6; Verseifungs-

zahl 186,6; Jodzahl 41,0. Enthält Oieodistearin: Heise 1. c, R. Henriques
u. J. KÜNNE, Ber. chem. Ges., Bd. XXXII, I, p. 387 (1899). Tropenpflanzer,

1899, p. 203.

Garcinia indica Chois (Kokumbutter). 80"/^ Oieodistearin: R. Heise,
Arbeit, kaiserl. Gesundheitsamt, Bd. XIV, p. 302 (1897). Henriques und
KÜNNE 1 c

Pentadesma butyraceum Don. 32,5"/^ Fett, 82 "/« Stearin, 18"/o Olein.

Symphonia fasciculata 56"/o Fett. J. Regnauld u. Villejean,
Journ. pharm, chim. (5), Bd. X, p. 12 (1884). F 27", E 23,2", 49" Olein,

45,14 "/g Stearin und Palmitin.

Dipterocarpaceae: Shorea stenoptera Burck (Borneotalg, Minjak Tangkawang)
A. C. Geitel, Journ. prakt. Chem., Bd. XXXVI, p. 515 (18!)0). F 35—36",
E 53,5— 54"; 0,5 "/„.. freie Säure; Mol. gew. der freien Säure 283,7. 66 "/„

Stearinsäure, 34"/, Ölsäure.

Vateria indica L. (Pineytalg). 49,21"/,,. F. v. Höhnel und J. F.

Wolfbauer, Just 1884, Bd. I, p. 171; 1885, Bd. I, p. 91. D,5 0,915;

F 36,5»; E30,5". Fettsäuren F 56,6"; E 54,8. Verseifungszahl 191,9; 19"/^

freie Säuren; 75"/o Palmitin, 25% Olein. G. Dalsie, Ber. chem. Ges.,

Bd. X, p. 1381 (1877).

Flacourtiaceae : Gynocardia odorata R. Br. (Chaulraoograöl). 3D,l2"/y. E.

Heckel u. Schlagdenha uffen, Journ. pharm, chim. (5) Bd. XI, p. 359
(1SS5). D 0,930, F 42". Enthält 63 "/^ Palmitinsäure, 4";„ Hypogäasäure,
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11,7% Gynocardiasäure. J. Moss, Just. 1879, Bd. 1, p. 349. J. Schixdel-
ME18ER, Ber. deutsch, pharm. Ge.s., Bd. XIV, p. 164 (1904). Nach F. Power
u. F. H. GoRNALL stammt das Chauhiioograöl nicht von Gynocardia sondern
von Tarakfcogeno* Kurzii King ab. (Proceed. ehem. soc, Tome XX, p. 135

[1904]). Die genannten Autoreu isolierten hieraus eine neue Säure: Chaul-
moograsjiure.

Carpotroche brasiliensis. Fett untersucht von Niedersatdt, I.e., 1902.

Caricaceae: Carica Papaya. Fett: Niederbtadt, I. e.

ZiecTtliidaceae : Lecythis Zabucajo Aubl. .50—51 "/„ Fett. G. de Neori, Chem.-
Ztg., 1898, No. 90. E 4" bis .5", D 0,895. FeJ;tsäuren F 37,6»; Verseifungs

zahl 173,63; Jodzahl 71,64; Fettsäurenjodzahl 72.33; Acetylzahl 44,08.

Lecythis vernigera Mart. Fett untersucht von Niederstapt, Ber.

pharm. Ge-s., Bd. XII. p. 143 (1902).

BerthoUetia excelsa Humb. u. Bonpl. 67,65"/o- KÖNIG, p. 612;

Caldvvell, Lieb. Ann., Bd. XCVill, p. 120 (1856) fand Olein, Stearin, Pal-

miiin; Konstanten bei Niederstadt, 1. c, 19ü2.

Combretaceae : Terminalia Catappa L. 51% Fett. 54" „ Olein, 46% Palmitin

und Stearin.

Umbelliferae : Piropinelia Anisum L. 8,36% Fett. König, p. 746.

Pelroselinum sativum L. Olein, Palmitin, Stearin. E. Yonge-
RiCHTEN, Ber. ehem. Ges., Bd IX, p. 1121 (I87G).

Carum carvi 17,3%- König, p. 746.

Coriaudruni sativum L. 19,137o ibid.

Sapotaceae: Bu tyrospermum Parkii (Don.) Kotsch. (Sheabutter). D 0.953

bis 0,955. F 28-29°, E 21—22». Fettsäuren F 39,5», E 38". Verseifungs-

zahl 192,3; Jodzahl 56,2-56,9. Enthält 70% Stearin, 30% Olein.

Illipe Malabrorum, König (Bassia longifolia L.) 51,54% Fett. E.

Valenta, Dingl. pol. Journ., Bd. COLI, p. 461 '1884). F 23,5«, D^ 0.9U5.
Verseifungszahl 188,4; Jodzahl 50,1, 63,49 Vo Ölsäure, .36,51 'Vo Palmitin-

säure. Viel freie Fettsäure; Stearin. C. Deite, Dingl. pol. Journ., Bd. CCXXXI,
p. 168 (1879). H. Becker, Chem. C, 1898, Bd. I, p. 129.

Argania Sideroxylon Rom. u. Schult. 66 "/o festes Fett. S. Cotton,
Journ. pharm, chim. (5), Bd. XVIII, p. 298 (1888).

Oleaceae: Olea europaea L. 12 »/(, Samenfett. Bornemann, p. 246. D,5 0,9177.

Fettsäuren F 26—28», E 21—22o. Verseifungszahl 191.8. Hehner Z. 9.5,43.

Reichert-Meißl Z. 0,3; Jodzahl 82,8. Enthält 72—75 »/(, Olein, 6 »/o Linolein.

Hazura u. Grüssner, Mon. Chem., Bd. IX, p. 944. Dipahuitostearin.

D. Holde, Chem. Centr., 1902, Bd. I, p. 177. Auch Arachin ist angegeben.

Fraxinus excelsior L. 26,61 Vq Samenfett. L. Jahne, Just 1881,

Bd. I, p. 44.

Loganiaoeae : Strychnos Nux vomica L. 3,1—4,1 »;„ Samenfett. FlÜCKIGER,
Pharmakognosie, 3. Aufl., p. 1019. F. Meyer, Arch. Pharm., Bd. CCII,

p. 137, fand Buttersäure darin.

Apocyuaceae: Thevetia ueriifolia Juss. geschälte Samen 35,5 »/o Fett. J. E.

DE Vrij, Ber. chem. Ges., Bd. XV, p. 253 (1882). F 13», 63 °
„ Triolein,

37 »/(, Tripalmitin.

Strophanthus hispidus P. DC. Olein, Palmitin. J. A. Mjoen, Arch.

Pharm. Bd. CCXXXIV. p. 283.

Convolvulaceae : Pharbitis Nil L. 13,5 »/„. Kromer, Chem. Centr., 1896, Bd. II,

p. 631. Triolein, Palmitin, Stearin, wenig Triacetin.

Solanaoeae: Datura Stramonium L. 25 »/o Fett. Gerard, Ann. chim. phvs.,

Tome XXVII, p. 549 (1892) 16,7 y^. D. Holde, Chem. Centr., 1902, Bd. II,

p. 1417. Di5 0,9175, Jodzahl 113. Verseifungszahl 186. Enthält Datura-

säure. Gerard, Compt. rend., Bd. CX, p. 305, 565.

Hyoscyamus niger L. D 0,929, Olein, Palmitin. J. A. Mjoen, Arch.

Pharm., Bd. CCXXXIV, p. 286 (1896). H. ScmVANERX, ibid.. Bd. CCXXXII,
p. 130. Buttersäureester. Gerard, Just 1883, Bd. I, p. 93.

Nicotiana Tabacum L. 30--35»/o Fett. BornemaNN, p. 277.

Solanum tuberosum L. 25 »/^ Fett, de Vries«, Landw. Jahrb., Bd. VII,

p. 19 (1878).

Capsicum longum 24,34"/^. B. v. BiTTÖ, Versuchstat., Bd. XLII,
p. 369 (1894). Triolein, sehr wenig Palmitin und Stearin.
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erbenaceae : Aegiphila obducta Vell. Fett untersucht von Niederstaüt,
1. c, 1902.

tabiatae: Lallemantia iberica Fisch u. Mey. 29,56 "/o- E. Wildt, Centr. Agr-
chem. (1879), Bd. VIII, p. 292; 30,53 o/«. König, p. 612. Viel Linolein.

Pcrilla ocymoides 22,76 o/^. O. Kellner, Jahresber. Agrchem., 1886,

p. 357. J. A. WiJS, Chem. Centr., 1903. Bd. II, p. 315.

Fedaliaceae: Sesamum indicum L. 52,75 **/„. Hebebrand, Yersnchstat,,

Bd. LI, p. 52 (1899); 44,6 »/o- A. Pasqüalini, Chem. Centr., 1888, Bd. II,

p. 1640. Di5 0,9235, E — 5o. Fettsäuren F 26 «, E 22,3". Hehner Z. 95,86.

Verseifungszahl 190. Reichert-Meißl Z. 0,35. Jodzahl 106- Enthält 76 «/o

Olein, Linolein (K. Hazura u. GrÜssner, Mon. Cheni., Bd. X, p. 242 (1889).

Mvristin, Stearin, Palniitin. Farbenreaktion v. Sesamöl mit Diazonaphthion-

säure und Alkali: H. Kreis, Chem. Centr., 1903, Bd. II. p. 1214.

Bignoniaceae : Pithecocteni um echinatum K. Schum. Bignonia flava Vell.

Fett untersucht von Nikderstadt, 1. c, 1902.

Plantag'aceae: Plantago lanceolata L. 26,12 °/o. Holdefleiss, Jahresber.

Agrchem., 1880, p. 409; 5 »/o- Krocker, Centr. Agrchem., Bd. X, p. 208,

(1880).

Plantago major L. 9,8 "»/o-
Krocker, 1. c

Rnbiaceae: Coffea arabica L. 8,15— 14« 'o.
Herzfeldt u. Stutzer, Zeitschr.

angew. Chem., 1895, p. 469. Enthält Oiein, Palmitin, Stearin, 7 "/o freie

Ölsäure. A. Hilger, Chem. Centr., 1894, Bd. J, p. 200. Späth, Chem.
Centr., 1895, Bd. II, p. 624.

Caprifoliaceae: Sambucus raeemosa L. D,5 0.907. E— 8*". Fettsäuren F 38".

Vorseifungszahl 209,3; Jodzahl 80,'i4; Hehner Z. 91,75. Reichert-Meißl 1,54

Freie Säure 6,65 »/o- Enthält 22 »/o Palmitin, 92,2 Vo Olein, 7,8 «/o Linolein,

S^/o Caprin, Caproin, Caprylin, 0,66 "/o unverseifbare Stoffe. H. G. Byers
u. P. Hopkins, Journ. Americ chem. Soc.. Vol. XXIV, p. 771 (1902). J.

Zellner (Monatshefte Chem., Bd. XXIIL p. 937 [1903]) fand darin ^/j Öl-

säure, Linolsäure, Palmitin- und Arachinsäare.

Cucnrbitaceae : Cucurbita Pepo L. ungeschält 33,6 "/o- Miller, Just 1892,

Bd. II, p. 408. Geschält 51.89 «/o- BaRbieri, Journ. prakt. Chem., Bd.

XVIII, p. 102 (1878), H. Str.vuss, Chemik.-Ztg., Bd. XXVIl, p. 527 (1903),

Nach A. SCHATTKNFROH, Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 518. D^^, 0.922G;

E -—16". Fettsäuren F 25—27", 1,52»/^ unverseifbar; Säurezahl 1,27. Ver-

seifungszahl 188,7; Ätherzahl 187,3. Reicfaert-Meigl Z. 9,24; Hehner Z. 96,2;

Acetyi'zahl 27,2; Jodzahl 113,4; 80.9 "/„ flüssige Säuren; 15,30/0 feste Säuren,

S^/o Glyzerin. Enthält Olein, Linolein. Mergkling; Hilgers Vierteljahrschrift,

1886, p. 209. Über J:igenHchaften auch W. Graham, Just bot. Jahr., 1901,

Bd. II, p. 38.

Cucurbita maxiraa Duch. 20—25 "/o Fett. C Slog, Just 1881, Bd. I,

p. 157.

Citrullus vulgarrs Schrad. Samen 21,4 «/„ Fett, E —20», D.^ 0,925;

Köttsdorfersehe Z. 198; Jodzahl 111,5. Woinarowskaja u. Naumowa,
Chem. C, 1903, Bd. I, p. 41. Wus, ibid., 1903, Bd. II, p. 315.

Cucumis Melo L. 43,8''/o Fett; E —5". Verseifungszahl 193,3; Jod-

zahl 101,5. G. Fendler, Zeitschr. Untersuch. Nahr.-Genußra. , Bd. VI,

p. 1025 (1903).

Telfairia pedata Hook. fil. 36,02 0/0 Fett. Just 1892, Bd. II, p. 409.

64,71 ö/o. Thoms, Chem. Centn, 1899, Bd. I, p. 73. 33 V^- ^- Thoms,
Arch. Pharm., Bd. CCXXXVIII, p. 48 (1900). Enthält Stearin- und Pal-

mitinsäure, Telfairiasäure, ungesättigte Oxysäuren.
Trichosanthes Kadam Miq. Samen 68.1 °/o Fett, bestehend aus 80"'/o

Triolein und 20 o/« Tripalmitin. F 21«, D 0,919. J. Sack, Chem. C, 1903,

Bd. I, p. 1313.

Compositae: Guizotia oleifera (L. fil.) Cass. 43,08 «/o. König, p. 611. D^^,

0,9242, E —10". Verseifungszahl 189—191 ; Jodzahl 132,9. Enthält Linolein,

Olein, Myristin, wenig Palmitin, Stearin.

Madia sativa Mol. 38,44 "/q. König, p. 606. Geschält 56 "/(,. Just

1881, Bd. II, p. 684. Enthält Linolein. Palmitin, Stearin, Olein.

Helianthus annuus L. 26—28"/o. Holde, Chem. Centr., 1894, Bd. IL
p. 79. Enthülst 49,62 "/„. Kosutany, Versuchstat., Bd. XLIII, p. 254
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(1894). Indische Samen 25,69 o/^,, Jahresber. Agrikchem., 1886, p. .357.

29,21 «/o Rohtett. Canfxlo, Chem. C, 1903, Bd. I, p. 93. 13,3 "/o- A.
Pasqualini, Chem. Centr., 1888, Bd. 11, p. 1640. Nach Pribylew, Just
1885, Bd. I, p. 63. D 0,925, Ölsäure 76,29 «,„, feste Säuren 24,29«/,,.

flüchtige Säuren 0,1«/,,, Glyzerin 9,04, Spur Cholesterin. Nach Holde, I.e.,

Dj2 0,924, Jodzahl 13ö; Verseifungszahl 193; Säuregehalt 5,6 «/„ Ölsäure;
E —17«. Nach Jean, Chem. Centr., 1901, Bd. I, p. 1378. I),- 0,925.

Verseifungszahl 192; Jodzahl 124; Fettsäuren F 22«; freie Säure 3,102 «z^.
Enthält Linolein, wenig Olein (Hazuka, Mon. Chem., Bd. K, p. 190). Pal-
mitin, etwas Arachin.

Carthanius tinctorius L. 30—35 «/(,. Bornemanx, p. 276. H. ßON-
DEL DE SUEUR, Chem. C, 1900, Bd. I, p. 857, gibt als Bestandteile an :

Linolein, Olein, Palmitin, Stearin.

Echinops sphaerocephalus L. Fett. Pease, Just 1888, Bd. I, p. 57.

Onopordon Acanthiuiii L. 30—35 «/^ Fett. Bornemann, p. 276.

Arctium Lappa L. iöA^/o ^^^^- H. Trvmble u. AIacfarland, Just
1885, Bd. I, p. 81.

Echinops Ritro: Fett untersucht von J. A. Wus, Zeitschr. Nahr.-
Genußm., Bd. VI, p. 492 (1903).

Viertes Kapitel: Die Eesorption der Fette bei der
Sameiikeiiimiig.

§ 1-

Der Fortgang des Resorptionsprozesses.

Es ist bereits von Saussure i), Meyen 2), Letellier und Bous-
siNGAULT^) hervorgehoben v^^orden, daß das Fett beim Keimen von Öl-

samen aus den letzteren verschwindet und so seinen Charakter als Re-
servestoff bekundet. Später hat eine ganze Reihe von Experimental-

untersuchungen diesen Vorgang sowohl analytisch, als mikroskopisch

verfolgt. Insbesondere hat Sachs '^) das Verdienst, die anatomisshe

Seite der Frage zuerst gründlich untersucht zu haben.

Bei der Keimung von Cucurbita, deren Kotyledonen hierzu, wie

jene von Helianthus. gute Studienobjekte darstellen, beobachtet man
etwa am 4.— 5. Keimungstage deutliche Veränderungen im Zellinhalte

des fettführenden Gewebes. Das Plasma ist grobschaumig geworden
und in seinen Strängen und Platten sind zahlreiche Öltropfen sichtbar.

Es macht den Eindruck, als ob das Fett anfänghch in kolloidaler

Lösung im nicht vakuoüsierten Plasma vorhanden gewesen wäre und
bei Erreichung eines bestimmten Quellungszustandes des Protoplasten

eine Entmischung erfolgen würde. Die Öltropten nehmen nun an Zahl

allmählich deutlich ab, je weiter die Keimung fortschreitet. Es nimmt
also das Fett im keimenden Samen die Form einer Emulsion an.

Hellriegel =) untersuchte Eapssamen in fünf Entwicklungsperiodeii

mit folgenden Ergebnissen:

1) Saussuee, Frorieps Notizen, Bd. XXIV, No. 16. — 2) Meyex, Neue.^
System der Pflanzenphysiol., Bd. II (1838), p. 293. — 3) Letellieb, Journ. prakt.

Chem., 1855, p. 94; Bous.singatjlt, Die Landwirtschaft, Deutsch v. Graeger, Bd. I

(1851), p. 203. — 4) J. Sachs, Bot. Ztg.. 1859, No. 20, 21, p. 177. Von neuerer
Literatur zu erwähnen E. Mesnard, Compt. rend., Tome CXA'I, p. 111 (1893).
— 5) Hellriegel, Dissert., Journ. prakt. Chem., 1855, p. 94; Nobbe (Namen-
kunde, p. ]58) erwähnt noch ältere ITntoi-suchungen von Boussingault, Reunbrt,
nnd M. SiEWErt. Letzterer fand für Raps nach lOtägiger Keimung einen Fett-
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Ruhende Keimungsperiode

:

Samen I U III IV V
Fettes Öl in Proz. der

Trockensubstanz: 47,09 47,76 43,77 41,0 38,66 36,22

Zuöker, Bitterstoff, orga-

nische Säuren: 7,69 8,68 10,52 12,36 13,67 15,41

Eiweiß, Legumin: 5,22 ,2,58 2,58 1,77 1,78 1,81

Petstis ^ ) ermittelte für normal am Licht gedeihende Kürbiskeim-

linge folgende Zahlen in Prozenten der Trockensubstanz gerechnet.

Total ^;'y^''
f77 Wurzel

donen kotyl

Ungekeimt 49,51 Vo ^e^t

I. Kotyledonen farblos : keine

Nebenwurzeln 51,67 40,48 6,36 4,83

II. Kotyledonen ergrünend; Neben-

wurzeln vorhanden 33,43 26,40 3,93 3,10

III. Kotyledonen ausgewachsen; die

ersten Blätter in Entwickl. 12,71 7,2 2,68 2,83

MuNTz2) ermittelte für andere Objekte ähnliche Resultate.

Keimung von Rhaphanus sativus im diffusen Lichte:

5 g uugekeimte Samen 1,750 g Fett

5 g 2-tägige Keimlinge 1,635 g ,,

5 g 3-tägige „ 1,535 g „

5 g 4-tägige „ 0,790 g „

Papaver somniferum im Dunklen:

20 g Samen ungekeimt 8,915 g Fett

20 g 2-tägige Keimlinge 6,815 g ,,

20 g 4-tägige ,,
3,900 g „

Raps im Dunklen:

20 g Samen ungekeimt 8,540 g Fett

20 g 3-tägige Keimlinge 5,235 g ,,

20 g 5-tägige „ 3,700 g „

Für Cannabis sativa macht Detmer 3) folgende Angaben (Dunkel-

keimlinge :

Die Zahlen bedeuten Gewichtsteile des i-uhenden Samens.

Ruhender Nach Nach

Samen "7 Tagen 10 Tagen

Gesamttrockensubstanz 100 96,91 94,03

Fett 32.65 17,09 15,20

Stärke — 8,64 4,59

Eiweiß 25,06 23,99 24,50

Verlust von 2ü,.3 7o, nach weiteren 4 Tagen von 70,4 "z^. Das schließlich ausge-

brachte Öl reagierte sauer. Fernere Analysen bei Fleury, Ann. chim. phys. (4),

Torae I, p. 38 "(1805), für Ricinus, Amygdalus und Euphorbia Lathyris.

1) Peteäs, Versuchstat., Bd. III, p. 1 (1861). Vgl. auch N. Laskowsky,
ibid., Bd. XVII, p. 240 (1874). — 2) A. Muntz, Ann. chim. phys. (4), T. XXII^

p. 472 (1871); Boussingault, Agronom., Bd. V, p. r)0 (1874). — 3) W. Detmer,

Phys.-cbem. Unteriüuchung über dfe Keimung ölhaltiger Samen, Leipzig 1875, p. 40'

(Habilitationsschrift).
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Von weiteren Untersuchungen sind zu erwähnen jene von Leclerc
Du Sablon^) über die Keimung von Ricinus, Cannabis und Juglans, von

Wallerstein 2) über die Keimung der Gerste, von Frankfurt^) über

jene von Cannabis und Helianthus. von Merlis'*) über Lupinus; endlich

die Untersuchungen von Maquenne^) über Arachis und Ricinus, welchen

ich nach nachstehende Daten entnehme:

Fett

Arachis
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freie Fettsäuren gestiegen. Ähnlich stellten sich die Verhältnisse bei

der Keimung von Mohn und Raps im Dunklen, wo ebenfalls nach
4—5 Tagen fast die gesamten Säuren des Fettes als freie Säure vor-

lagen. Auffällig sind in den MuNTzschen Versuchen die hohen An-
fangswerte: 10—11 Proz. freie Säure im ruhenden Samen. Auch Leclerc
DU Sablon und Wallerstein wiesen eine starke Vermehrung der freien

Fettsäuren während der Keimung nach. Die Fette nahmen ranzigen unan-

genehmen Cieruch, braune Färbung und viskose Beschaffenheit hierbei au.

Es ist demnach Spaltung der Fette in ihre Esterkomponenten bei

der Samenkeimung eine kaum abzuweisende Annahme. Green i) äußert

sich dahin, daß bei der Keimung von Ricinus das Fett so rasch ge-

spalten werde, daß nach wenigen Tagen viel mehr freie Fettsäuren vor-

handen seien, welche dann successive weiterverarbeitet würden. Es ist

aber nun noch sehr zweifelhaft, ob die oben mitgeteilten hohen Säure-

werte immer vorhanden sein müssen, v. Fürth erhielt als Säurezahl

beim Ol aus ungekeimten Helianthussamen 3,;"); als Verseifungszahl

190,9, während beim Öl aus vierwöchenthchen Keimlingen die Säure-

zahl 35,5, die Verseifungszahl 203 betrug. In die ,en späten Keimungs-
stadien muß daher noch relativ viel Neutralfett vorhanden sein. Mög-
lich, daß in den frühen Stadien, die v. Fürth nicht untersuchte, die

Fettsäuren sich stärker anhäufen, als in den späten Keimungsstadien.

§2.

Fettspaltende Enzyme (Lipasen) in keimenden Samen.

Eine Reihe neuerer Erfahrungen hat es wahi'scheinlich gemacht,

daß die Fettspaltung bei der Keimung von Samen von Enzymen spezi-

fischer Wirkung katalysiert wird, so wie es von der tierischen Fettver-

dauung und der Wirkung des Pankreassaftes seit Claude Bernards
Arbeiten [1849-)] bekannt ist. Nachdem sich Krauch^) veigeblich

bemüht hatte, solche Enzyme in Pflanzen aufzufinden, gewann zuerst

Sigmund'*) Anhaltspunkte für die Existenz pflanzlicher „Lipasen" oder

„Steapsine" indem er zeigte, daß man mit Hilfe der WiTTiCHschen
Methode aus keimenden Samen Präparate erhält, welche auf Fettemul-

sion spaltend einwirken, und daß auch in Chloroformwasserautolyse die

Enzymwirkung vor sich geht. Später wies Green \) in keimenden
Ricinussamen eine Lipase nach und gab zugleich ein Lipozymogen des

ruhenden Samens an, welches, mit schwacher Säure erwärmt, Lipase

1) F. K. Gbeek, Annai. of. ßotan., Vol. IV, (1890); Proc. Roy. Soc, Vol.
XLVII, p. 146; Vol. XLVIII, p. 370 (1891). — 2) Cl. Berxard, Annal. cbim.
phys. (3), Tome XXV, p. 474 (1849). — 3) Krauch. Versuchst., Bd. XXIII, p. 103
(1879). — 4) W. Sigmund, Sitzber. Wien. Akad., Bd. XCIX, I, Juli 1890, p. 407;
Bd. C, I, Juü 1891, p. 828; Bd. CI, I, Mai 1892, p. .549. Die in der letzten Arbeit
aufgestellte Behauptung, daß auch dem Sent'myrosin und Mandelemulsin felt-

spaltende Wirkungen zukommen, war etwas zweifelhaft, nachdem Senf und Mandel
Lipasen enthalten und Sigmunds Euzympräparate wohl nicht lipasenfrei waren;
doch haben auch neuere Versuche von K. Braun und Behrendt (Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXVI, p. 1142, 1900, p. 3003 (1903) eine ganz geringe spaltende Wirkung von
Eniulsin und Myrosin bei Fetten ergeben. Die Meinung der letztgenannten Autoren,
daß das „Ricin ' der Ricinus.samen, das „Abrin" der Abrussamen und das „Krotin"
fettspaitend wirken, dürfte wohl auf einem Mißverständnis beruhen, da das iipo-

lytische Enzym mit den erwähnten Phytotoxinen nichts zu tun hat. (Jegen die

Versuche von Pastrovich und Ui^er (Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 209 [1903]),
welche die fettspaltende Wirkung verschiedener reiner Eiweißstoffe dartun sollen,

sind manche Bedenken zu erheben. Vgl. auch P. Pastrovich, Monatsheft. Chem.,
Bd. XXV, p. Söf) (1904).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 9
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liefert. Dieser Befund wurde von C. Lumia^) für Ricinus, Cucurbita

und Kokosnuß bestätigt. Neuerdings haben Connstein, Hoyer und
Wartenberg -') gezeigt, daß die Lipasewirkung sehr abhängig ist von

der Gegenwart einer gewissen Säuremenge; besonders reich an Lipase

sind den genannten Autoren zufolge Euphorbiaceensamen (Ricinus u. a.).

Einige Gramm entölten Ricinussamenpulvers spalteten bei Zimmertem-
peratur und Zusatz von 5 g Vjq Normal- Hg SO^ binnen vier Tagen
25 g der verschiedensten Pflanzenfette vollständig. Pulver aus ruhen-

dem Samen ist diesen Untersuchungen zufolge ebenfalls stark fettspal-

tend wirksam. Glyzeride höherer Fettsäuren scheinen leichter spaltbar

zu sein als die Ester niederer Fettsäuren. Fokin ^) fand die höchste

fettspaltende Wirksamkeit bei Chehdoniumsamen; zahlreiche andere ge-

prüfte reife Samen waren viel schwächer lipolytisch wirksam. Nach
Pozzi-EscoT''; verseifen vegetabilische Lipasen aliphatische Fettsäure-

ester sehr leicht, Phenolester aber sehr wenig. Wenn inaktiver Mandel-
säureäthylester durch Lipase gespalten wird, so wiid zuerst interes-

santerweise der d-Mandelsäureester vorwiegend hydrolysiert [Dakin^)j.

Physikalisch-chemische Untersuchungen über die Wirkung pflanz-

licher Lipasen stehen noch fast gänzlich aus, hingegen haben die ein-

schlägigen tierphysiologischen Untersuchungen bereits eine Reihe be-

merkenswerter Resultate gezeitigt. Hanriot ^), welcher die Blutlipase

(,,Serolipase") studierte, fand als Temperaturoptimum für dieses Enzym
50^; 60*^ wirkt anfangs sehr günstig, zerstört aber bei längerer Ein-

wirkung das Enzym. Diese Lipase wirkt am besten bei schwach alka-

lischer Reaktion. Es soll hier eine Proportionalität zwischen Enzym-
menge und Wirkung bestehen, worauf Hanriot und Camus eine Be-
stimmungsmethode für Serolipase begründeten. Doch haben Stade ^)

sowohl wie Benech und Güyot'') für die Magenlipasewirkung gezeigt,

daß hier die ScHüTZ-BoRissowsche Regel gilt; die Verdauungsprodukte
verhalten sich wie die Quadratwurzeln aus den Enzymmengen. Nach
Kastle^) hingegen soll die hydrolytische Spaltung von Äthylbutyrat durch

Lipase (aus Schweineleber) sicher eine Reaktion erster Ordnung darstellen.

Nach Pottevin^^) befördern Ca-Salze sehr kräftig dieWirkung der Pankreas-
lipase, weniger Mg- und Na-Salze, am wenigsten Kalisalze. Hanriot
beobachtete auch eine synthetisierende Wirkung der Serolipase, indem
das Enzym mit Buttersäure, Glyzerin und Wasser bei 37" zusammen-
gebracht, Tributyrin in gewisser Menge erzeugt. Zur Erklärung der

1) C. LmoA, Staz. sperim. agrar. ital., Vol. XXXI, p. 397 (1898). —
2) W. Connstein, E. Hoyeb u. H. Wartenberg, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV,
p. 3988 (1902); Hoyer, ibid. Bd. XXXVII, p. 1486 (1904). Über Ricinusiipase auch
M. NiCLOux, Compt. r., Tome CXXXVIII, p. 1175, 1288 (1904). — 3) S. Fokin,
Chem. Centr., 1903, Bd. II, p. 1451; 1904, Bd. I, p. 13G5. — 4) Pozzi-Escox, Compt.
r., Tome CXXXVI, p. 1146 (1901). — 5) H. D. Darin, Proceed. chem. soc.

Vol. XIX, p. 161 (1903). — 6) Hanriot, Compt. rend., Tome CXXIII, p. 753, 833
(1896). Tome CXXIV, p. 235, 778 (1897); Compt. rend. .soc. biolog. 1896 und 1897;
Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXIX, p. 361 (1899); Compt. rend., Tome CXXXII,
p. 146, 212, 842 (1901); Compt. rend. soc. biol., Tome LTII, p. 367 liOOl); Compt.
rend.,_T. CXXXIV, p. 1363 (1902). Doyon n. Morel, Compt. rend., T. CXXXIV,
p. 1254 (1902), haben die Existenz der Serolipase ohne ausreichende Gründe in

Zweifel gezogen. Vgl. auch Duclaux, Traite Microbiol., Tome II (1899), p. 538
und J. Effront, Die Diastasen, Bd. I (1900), p. 277—282. — 7) W. Stade, Hotmeist.
Beitr., Bd. III, p. 311 (1902). — 8) Benech u. Guyot, Compt. rend. soc. biol.,

Tome LV, p. 719, 994 (1903). — 9) J. H. Kastle, M. E. Johnston u. E. Elvove,
Americ. Chem. Journ., Bd. XXXI, p. 521 (1904). Bei der Leberlipase scheint nach
R. Magnus [Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLII, p. 149 (1904)] ein „Coferment"
eine Rolle zu spielen. — 10) H. Pottevin, Compt. rend., Tome CXXXVI. p. 767 (1903).
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Lipasenwirkung nimmt Hanriot an, daß lockere Verbindungen des En-
zyms mit Fettsäuren als intermediäre Produkte auftreten, welche sich,

sodann zersetzen. Bemerkenswert sind Beobachtungen, welche zeigen,

dafi Salze von Fe, AI und Zirkonsesquioxyd ebenfalls Fettspaltung ka-

talysieren. Eine Bestätigung der synthetisierenden Wirkung bei Pan-
kreas-, Leber- und Darmlipase hat Bekninzone ^ ) geliefert. Kastle und
LOEVENHART 2) empfehlen zum Nachweise von Lij^asen den leicht hydro-

lysierbaren Buttersäureäthylester ; Lipasen wurden so in vielen tierischen

Organen nachgewiesen. Durch wiederholte Filtration bei gewöhnlichem
Druck kann man die Lipasen fast gänzlich aus der Lösiing entfernen.

Temperaturoptimum ist 40^*. Bei 60—70^ wird das Enzym zerstört.

Natriumfluorid, Säuren hemmen die Enzymwirkung. Die Geschwindig-
keit der Verseifung durch Lipase ist auch nach Kastle und Loeven-
HART fast proportional der Enzymkonzentration, nicht aber der Ester-

menge. Auch diese Autoren konnten sich von der Reversibilität der
Lipasewirkung überzeugen und stellten die Katatyse der Athylbutyrat-

bilduug durch Lipase fest. Loevenhart^) zieht daraus den Schluß, daß
durch Lipase die Fettsynthese im Körper vollzogen wird. Erwähnt sei

noch, daß nach Kastle •*) neutrale Ester zweibasischer Säuren durch
Lipase leicht hydrolysiert werden, während saure Ester, imgespalten
bleiben; der Grund hierfür wird darin gesucht, daß sich Lipase nur
mit nicht dissoziierten Molekülen, nicht aber mit Ionen zu den leicht-

zersetzlichen Intermediärprodukten vereinigen kann.

§3.

Weiteres über Fettspaltung und Fettresorption. Umwand-
lungsprodukte der Fette.

Sowohl auf pflanzenphysiologischem als auf tierphysiologischem

Gebiete ist es zur Zeit noch strittig, welche Bedeutung dem Versei-

fungsprozesse durch Enzyme bei der Fettresorption zukommt. Grund-
legend in mancher Hinsicht waren für botanische Objekte die experi-

mentellen Erfalirungen von R. H. Schmidt s) und Pfeffer, welche
zeigten, daß man künstlich Aufnahme von fein emulgiertem Fett in

das Innere von Pflanzenzellen veranlassen kann. Die Fettröpfchen,

welche mit Alkanna (nach meinen eigenen Erfahrungen auch mit Chloro-
phyll) gefärbt werden können, treten somit unstreitig als feinste Kör-
perchen durch Zellmembranen und Plasmahaut hindurch. Bei solchen

Vorgängen wirken alle Faktoren unterstützend, welche die Bildung
möglichst feiner Emulsionen erleichtern. Man weiß, daß die Bildung
äußerst feiner Seifenhäutchen um die Fetteilchen bei der Zerstäubung
und dauernden Erhaltung des emulgierten Zustandes die wesentlichste

Rolle spielt. Die Bildung der Seifen wird einmal durch die Gegenwart,
freier Fettsäuren, andererseits durch die (jlegenwart kleiner Alkalimengen
sehr leicht in ausreichendem Maße gewährleistet '^). Schmidt erklärt

1) M. R. Berninzoke, Ceatr. Bakt. (II), Bd. VIII, p. 312 (1902); ebenso
PoTTEVix, Cooipt. reiid., 11. Mai 1903, T. CXXXVIII, p. 378 (1904). — 2) J. H.
Kastle u. A. S. Loevexhart, Amer. ehem. Journ., Vol. XXIV, p. 491 (1900). —
3) LoEVENHART, Anier. journ. Physiol., Vol. VI, p. 33.1 (1902). — 4) J. H. Kastle,
Americ. ehem. Journ., Vol. XXVII, p. 481 (1902). Über Lipase auch O. Mohr,
Wochenschr. Brauerei, Bd. XIX, p. 588 (1902). Neilsox, Amer. Journ. Physiol.,
VoL.X, p. 191 (1903), zog Vergleiche mit der katalytischen Wirkung von Platininohr
auf Athylbutyrat. — 5) R. H. ScroriDT, Flora, 1891. — 6) Über Eraulgierung von
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auch die Möglichkeit des Durchtrittes durch Zellmembranen mittelst dei

Benetzung der Zellhäute durch wasserlösliche Seifen. Da auch Schmidt
bei der Keimung den Säuregehalt des Fettes wesentlich h(>her fand

(10—30%) als im ruhenden Samen, so würde der enzymatischen Fett-

spaltung auch bei der Annahme, daß die Fettresorption vollständiger

Verseifung des Fettes nicht bedarf, eine wichtige Rolle im Hinblick auf

die Erzeugung der nötigen Fettsäuren zuzusprechen sein.

Auf tierphysiologischem Gebiete hat für die rettresorption im

Darm besonders Munk') die Ansicht vertreten, daß die Verseilung bei

der Fettresurption nur partiell erfolgt und ein Teil in feinster Tröpf-

chenform resorbiert wird. Bemerkt sei, daß der Durchtritt künstlich

mit Alkanna und anderen Farbstoffen gefärbter Fette , den Schmidt

und Hofbaüer"'') an verschiedenen Objekten konstatierten, nichts für

oder gegen stattgefundene Fettspaltung beweist, weil die genannten

Farbstoffe auch in Fettsäuren löslich sind und bei nachträglich wieder

erfolgter Fettsynthese einfach gelöst bleiben könnten '^). Wohl können

solche Erfahrungen aber beweisen, daß nicht das gesamte Fett quanti-

tativ in neutrale Seifen bei der Resorption gespalten wird, weil sonst

eine Farbenänderung des Alkannins sichtbar sein müßte. Die Ansicht

von PflüGER*). daß vollständige Verseifung Vorbedingung zur Resorp-

tion darstellt, ist wohl eine zu weitgehende. Überdies wird in den

Ausführungen Pflügers der Umstand nicht hinreichend betont gefunden,

daß es nicht so auf Bildung wasserlöslicher Produkte und Hydrodiffusion

bei der Resorption ankommt, als auf die Bildung von Stoffen, welche

in der Plasmahaut löslich sind; gerade in dieser Hinsicht sind aber

die Beobachtungen von OvERTON über die Leichtigkeit, mit welcher

lipoidlösliche Stoffe in die lebende Zelle eindringen, auch für die Fett-

resorption von weitgehender, noch näher expei'imentell zu verfolgendör

Bedeutung.

Während es in den Versuchen von Hansteen und von Purie-
wiTSCH ^) bei Stärkeendospermeu gelang, durch künstliche Absaugevor-
richtungen auch bei isolierten Endosi)ermen ohne Mitwirkung des Embryo
starke Entleerung der Reservekohlenhydrate zu erzielen, konnte bei Fett-

nährgeweben in den Versuchen Hansteens mit Helianthuskotyledonen

und jenen von Furiewitsch mit Ricinus- und Pinus Pinea-Endosper-
men der gleiche Erfolg nicht erreicht werden, ohne daß man bisher

weiß, weshalb. Daß isolierte Ricinusendosperme ohne Embryo wachsen
und ihr Fett selbst resorbieren, hat übrigens bereits van Tieghem*^)

Fetten vgl. Gad, DuBors Arch., 1876, p. 181 ; Loewenthal, ibid., 1897, p. 258

;

E. Dteterich, Cham. Centr., 1896, Bd. il, p. 399. Über die abweichenden Ver-
hältnisse in der tierischen Milch: Soxhlet, Versuchstat., Bd. XIX, p. 118 (1876).

1) .T. IMuNK, Centr. Physioloo-., Bd. XIV, p. 121 (1900). — 2) L. Hofbauer,
Pflüg. Arch., Bd. LXXXI, p. 263 (1900); Schmidt, I.e., Flora. 1891. — 3) Hierzu:
H. Friedenthal, Centr. PhysioL, Bd. XIV, p. 258 (1900); J. Nerkixg, Pflüg.
Arch., Bd.LXXXII. p. 538 (1900); Hofbauer, ibid., Bd. LXXXIV, p. 619 (1901);
S. EXNER, ibid., p. 628. — 4) E. Pflüger, Ptlüg. Arch., Bd. LXXX, p. 131 (1900),

Bd. LXXXI, p. 375 (1900); V. HexXRIques u. C. Hansex, Centr. Phv^iol., Bd. XIV,
p. 313 (1900); O. Frank, Zeitschr. Biolog., Bd. XXXVI, p. 5(38 (1«98); Pflüger,
Pflüg. Arch., Bd. LXXXV, p. 1 (1901), Bd. LXXXVIII, p. 299 (1902), ibid., p. 431,
Bd. LXXXIX, p. 211, Bd. XC, p. 1 (1902); vgl. aber auch Kischensky, Beitr.

palhol. Anat., Bd. XXXII (1902); Lombrosou. San Pietro, Biochem. Centr., 1903,
Ref. No. 1315. — 5) B. Haxsteen, Flora 1894, Erg.-Bd., p. 424; K. PuRiE witsch,
Jahrbuch, wiss. Botan., Bd. XXXI, p. 17 (1897). — 6) VAX Tieohem, Conipt.
rend.. Tome LXXXIV, p. 578 (1877). Annal. sc. nat. (6), Tome IV, p. 180 (1876).



§ 3. Weiteres übÄ- Fett?paltung und Fettresorption. 133

gezeigt; hier läßt sich der Prozeß auch durch Austrocknen heunnen
und durch geeignete Bedingungen neuerlich wachrufen.

Glyzerin konnte trotz vieler dahin gerichteter Bemühungen als

Produkt der Fetts})altung bei der Samenkeimung noch nicht gefunden

werden: otienhar ^vird dieser Stoti". welcher ohnehin nur 8—10 Vo «^les

Gesamtfettes zu bilden pflegt, sehr rasch im Verlaufe des Resorptions-

vorganges weiter verändert und verbraucht. Überdies sind die Methoden
zur Auffindung sehr kleiner Glyzerinmengen nicht alle hinreichend scharf.

Was aus den bei der Fettspaltung entstehenden und allmählich

verschwindenden Fettsäuren zunächst wird, ist gänzlich unbekannt. Das,

was man bei fortschreitender Keimung von Fettsamen anatomisch und
chemisch sicher nachweisen kann, ist die Entstehung einer ansehnlichen

Menge von Kohlenhydraten (Stärke, Rohrzucker, Traubenzucker), worauf

zuerst Sachs hingewiesen hat. Auch ist beachtenswert, daß im sauer-

stoflffreien Räume die Fettunuvandlung unterbleibt, wogegen Stärkenähr-

gewebe Alkoholgärung zeigen und reichlich Kohlenhydrate verlieren ' ).

Es ändert sich endlich im Keimungsverlaufe das Verhältnis der ausge-

atmeten Kohlensäure zum verbrauchten Sauerstoff, welches anfänglich

kleiner als 1 ist, später jedoch, wenn Kohlenhydrate die Stelle des ver-

brauchten Fettes eingenommen haben, dem AVerte 1 gleichkommt.

Jedenfalls hat der Komplex dieser chemischen Prozesse den Charakter

von Oxydationsvorgängen. Doch ist heute ein chemischer Übergang
von Fetten oder Fettsäuren in Zucker noch nicht bekannt geworden,

und wir besitzen auch für etwaige Zwischenprodukte nicht die min-

desten Anhaltspunkte. Die Vermutung von Maquenne ^), daß nur un-

gesättigte, nicht aber gesättigte Fettsäuren in Kohlenhydrate übergeführt

werden können, ist durch die Resultate von v. Fürth recht unwahr-
scheinlich geworden, da keine entsprechende Abnahme der Jodzahl

festgestellt werden konnte. Maze^) schien besonders interessante Ver-

suchsergebnisse erzielt zu haben, als es ihm gelang, in der Autolyse

von Ricinussamenbrei Vermehrung reduzierenden Zuckers aufzufinden.

Da jedoch eine entsprechende Fettabnahme nicht klai' bewiesen werden
konnte, liegt der A'erdacht nahe, daß der Zucker aus Reservecellulose

oder Stärke durch Enzyme gebildet wurde. Auch konnte v. Fürth
die Abstammung dieser Zuckervermehrung aus Fett nicht bestätigen.

Zwischenprodukte zwischen Fett und Zucker, wie Oxysäuren, konnte
V. FÜRTH nicht auffinden. Um eine der bekannten Oxydationen von
Fett wird es sich kaum handeln. Nach Hanriot^) kann Fett bis zu

15% aktiven Sauerstoffes binden, wobei als Oxydationsprodukte u. a.

Essigsäure und Buttersäure beobachtet wurden; es entstehen hierbei

aber weder Ameisensäure noch Oxalsäure, noch irgend ein Zucker oder

ein Kohlenhydrat. Leclerc du Sablon ^) hat gezeigt, daß die Zucker-

bildung bei der Keimung von Ölsamen eine sehr reichliche ist. Wäh-
rend ungekehnter Ricinussamen 0,4 7o reduzierenden Zucker (als

Traubenzucker berechnet) enthielt, stieg der Glukosengehalt im keimen-
den Samen bis auf 20%.

1) GoDLEWSKi u. PoLZENiUSZ, Über die intramolekul. Atmung v. Samen.
Krakau, 1901, p. 256; Chukjakow, Landw. Jahrb., Bd. XXIII (1894). —
2) Maqitekne. Compt. rend., Tome CXXVII, p. 625 (1898). — 3) Ma^e, Compt.
rend., Tome CXXX, p. 424 (1900); p. CXXXIV, p. P.09 (1902). — 4) Haneiot,
Compt. rend., Tome CXXVII, p. .561 (1898). — 5) Vgl. Lkclerc du S.iBLON,
a-mpt. rend., Tome C.WII. p. 524 (1893); Bd. CXIX, p. 610 (1894); Rev. g^i.

Bot, Tome IX, p. 313 (1897).
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Ob die Erfalinmoen der Tierphysiologie für die Möglichkeit eines

Überganges von zugeluhrtem Fett in Zucker verwertbar sind, liegt noch

auf dem Gebiete der Kontroversen ' ).

Fünftes Kapitel: Die Fettbilduiig bei reifenden Samen
nnd Früchten.

Iki/üglicli der Vorgünge der Fettbildung in reifenden Ölsamen
(die niehrfacli studierte Fettbildung im FruchtÜeische der Olive sei hier

im Einschlüsse mitbehandelt) sind unsei-e Kenntnisse noch äußerst

unbetriedigend. Daß unreife Ölsamen reichlich Stärke enthalten, war
schon den älteren Autoren, wie Meyen -). und Mulder >) l)ekannt. Wir
wissen auch heute wenig mehr, als daß alle Fettsamen im uni-eit'en

Zustande in ihrem Nährgewebe anfangs verschiedene Kohlenhydrate und
Zucker, nicht aber Fett enthalten und daß nach und nach ein steigen-

der Gehalt an Fett auftritt, während sich der Gehalt an Kohlenhydiaten
und Zucker bis auf einen geringen Betrag vermindert. Wenn man
sich dahin ausdrückt, daß die Kohlenhydrate sich in Fett umwandeln,
so ist der Prozeß damit natürlich nicht chemisch präzisiert und nur
die Resultante aller hierbei mitspielender A'orgänge allgemein gekenn-
zeichnet. Der Stotlwechsel ändert wähi'end der Samenreife seine Rich-

tung. Hat das Nährgewebe anfänglich die Tendenz, seine Reservestoffe

in derselben Form zu si)eichern, wie Amyloplasten in Blatt und Stamm,
so ändert sich im Laufe der Reifung die Art der Speicherung, indem
der zugeführte Kohlenstoff in Form von Fett abgelagert wird.

Selbst in anatomischer Hinsicht sind noch manche Punkte hin-

sichtlich der Fettl)ildung aufzuklären, insbesondere wird noch der Ent-
stehungtiort der Fetttröpfchen und die Möglichkeit einer Wanderung des

P'ettes von Zelle zu Zelle näher zu studieren sein. Derzeit geht die

Meinung der Autoren dahin, daß das Fett in den Zellen des Nährge-
Mebes selbst entstehe und das Rohmaterial in Form von Zucker in

das Nährgewebe einströme ^). Über die Entstehung der Fetttropfen im
Plasma sind sichere Tatsachen noch nicht bekannt.

Auißerlicli gibt sich der Umschwung des Stoffwechsels reifender

Ölsamen .schon in der Änderung des respiratorischen Koeffizienten zu

erkennea. Wie die Arbeiten von Gerber *) gezeigt haben, ist das

Verhältnis der produzierten COg zum aufgenommenen Sauerstoff', so-

lange die ^amen (Rizinus) noch weich und grün sind, kleinei- als 1,

1) Lit. hierzu: A. Chau\t:au, Compt. rend., Tome CXXII, p. 1098 (J896);

ibid., p. 11Ü.3; Bkkthelot, Ann. chim. phvs. (7), Tome XI, p. 555 (1897) liefert

eine treffende Kritik dieser Arbeiten; Hartooh und O. Schumm, Arch. exp. Fath.,

ßd. XLV, p. 11 (1900); O. Löwi, ibid.. Bd. XLVII, p. 68 (1901); Abderhaldex
u. RoxA, Zeitschr. phy.siol. Chem., Bd. XLI, p. 303 (J904). — 2) Meyen, Neues
System d. Pflaiizenphysiologie. Bil. II (1838), p. 293. — 3) Mulder, Physiolog.
Chemie (1844—51). p. 2G9, wo allerding.s irrigerweise ein ursächlicher Zusammenhang
zwischen Fettbildung und Saucrstoflabgabe angenommen wird. — 4) Bezüglich der
Olive vertritt diese Ansicht G. SpAatPAXi, Boü. soc. bot. Ital., 1899, p. 139; ferner

C. Hahtwioh u. W. Uhlmais^x, Arch. Pharm., Bd. CCXL, p. 471 ;(1902) ; Mes-
NARD, Bull. soc. bot., 1894, p. 14. Ann. sc. nat. (7), Bd. XVIII (1894). — 5) C.
Gehber, Compt. rend., Tome CXXV, p. 658, 732 (1897).
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d. h. es wird mehr Sauerstoif verbraucht als CO2 abgegeben; hierbei

ist der Zuckergehalt des Samens groß, der Fettgehalt noch ganz gering.

Während der Samen fester wird und die Testa sich färbt, wird der

respiratorische Koeffizient größei- als 1, es wird mehr COg abgegeben
als Sauerstoff verbraucht. Ist der Samen völlig ausgereift, so wird

-Y^ wieder kleiner als 1. Ganz ähnliche Resultate ergaben sich auch

für die Reifung der Oliven, welche im unreifen Zustande Mannit ent-

halten.

Nach Leclerc du Sablon ^) ist die fortschreitende Verminderung
besonders beim Traubenzuckergehalt ausgeprägt, welcher in jungen
Samen von Juglans und Amygdalus recht bedeutend ist und während
der Reife rasch absinkt. Saccharose und Stärke zeigten in den von
Leclerc du Sablon untersuchten Fällen eine schwache Zunahme bis

zur Reife, haben übrigens ihrer geringen Menge wegen keine große

Bedeutung.

Aus den zahlreichen Untersuchungen, welche das Auftreten des

Fettes während der Samenreife analytisch verfolgt haben, seien zur

Illustrierung des Fortganges dieses Prozesses einige charakteristische

Beispiele angeführt.

Bei der Reifung der Oliven fand A. Rousille ^) neben Ver-

mehrung des Fettgehaltes Abnahme an Mannit und an Eiw^eiß

:
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Unreife Unr. Sam. in off. Halbreife Voi-jähr. voll-

Samen Schale lieg. gela.ss. ISamen reife iS.nueu

Brassica Rapa OJ 33 Proz. 0,074 Proz. 0,036 Proz. 0,087 Proz.

Napns 2,137 ,, 0,138 „ 0,032 ,, 0,87 „

Camelina sativa 2,070 „ — 0,324 ,, 0,313 „

Es ist danach anzunehmen, daß zunächst Fettsäuren entstehen,

worauf erst deren Esteritizierung zu Fett nachiolgt. Da Fette in kon-

zentrierter Zuckei-Iöstmg hJsHch sind und Sitark emulgiert werden (be-

sonders bei Gegenwart freier Ölsäure) M, darf man das ei'ste Auftreten

von Fett nicht nach dem miki'oskopischen Augenschein beurieilen. Eine
experimentelle Möglichkeit, den Prozels zu Jaemnien oder zu ändern,

z. B. Stärkeansammlung statt Fettbildung zu erzeugen, hat sich bisher

noch nicht ergeben. Wenn die Pflanze in den assimilierenden Teilen

kräftig Kohlenhydrate bildet, z. B. in warmem Klima, bei vermehrtem
Lichtgenuß, so ist auch die Fetterzeugung in 'len reifenden Samen eine

reichere. In kausaler Hinsicht ist dem allerdiu'gs nichts zu entnehmen.
Eine Beobachtung von Loew -) zeigte, daß beim Stehen von Zucker-
lösung mit Platinmohr ein ranziger Geruch auftritt. Es ist niclit weiter

verfolgt worden, inwiefern hier Ähnlichkeiten mit Fettsäurebildung aus

Zucker vorhanden sind.

Dasselbe Problem harrt übrigeas, wie bekannt, auch in der Tier-

physiologie seiner Losung, wo eine reichliche Fettbildung durch Kohlen-
hydratzufuhr derzeit mehrfach sicher gestellt worden ist •^). Magnus-
Levy '^) hat sicher gestellt, daß bei Leber-Autolyse viel Buttersäure und
wenig Essigsäure und Capronsäure entsteht. Kv meint, daß zunächst
aus Zucker Milchsäure, find aus dieser CO^, H, und CH^ • COH ent-

stehen. Durch Kondensation des Acetaldehydes könnten Buttersänre,

Kapronsäure gebildet werden. Für die Fettbilduug aus Zucker sollen

nach dem genannten Autor analoge Prozesse in Frage kommen. So
könnten 9 CgHgOs -> 9 C.,H^O+ 9 H., -f- COg liefern und 9 C.H^O -f 7 H2
-> G18.H30O2 -j~ "7 HgO geben. Beweise für diese Anschauungen sind aber

noch nicht geliefert worden.

Vielleicht könnte zum Verständnisse der Fettbildung aus Kohlen-
hydraten ein Vergleich mit Fettsäviren formierenden Bakterien beitragen.

Bildung von Glyzerin sowohl als Bildung von Buttersäure, Kapronsäure
ist bei Bakterien, die mit Zucker ernährt werden, eine sehr verbreitete

Erscheinung ^). Selbst Palmitinsäurebildung wurde an Bacillus butylicus

von Emmerling *') beobachtet. Doch sind diese Prozesse alle zu wechselnd
und auch zu wenig bekannt, als daß man sieh ein Urteil über deren

1) Vgl. Draggendorff. Analyse etc. (1882), p. 9; Tri. Pa^ht, (Jentr.

Phvsiol. 1889, S. 688. — 2) O. Loew, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 865 (1890).— 3) Vgl. K. B. Leioiann u. E. Voit, Zeitschr. Biolog., Bd. XLII, p. 619
(1901). W. LuMMERT, Pflüg. Arch., Bd. LXXI, p. 176 (1898). Ältere Literatur
bei C. Voit, ibid., Bd. V, p, 79 (1869). Bunge, Physiol. Chem., 4. Aufl. (1898),

p. 398. Dort auch Näheres über die Frage der Fettbüdiing aus Eiweiß; vgb auch
Nencki, Ber. ehem. Ges., Bd. X, p. 1033 (1877). Sieber, Journ. prakt. Chem.,
Bd. XXI, p. 203 (1879) (Roquefort Käse). — 4) A. MAGNUS-LE^'Y, Arch. Anat.
Physiol., Phys. Abt., 1902, p 365. — 5) Vgl. Fitz, Ber. chem. Ges., Bd. IX,
p. 1348 (1876). Glyzerinbildung: Udranszky, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XIII,
p. 539 (1889); Ku tisch. Zeitschr. angew. Chem., 1896, p. 418; Kauschke. Hilgers
Vierteljahrssehr., 1897, p. 68. — 6) O. i' >.!MERLmG, Ber. ehern. Ges., Bd. XXX,
p. 451 (1897). Die Angaben von Taverne [Chem. Centr., 1897, Bd. II, p. 48]
über Palmitinsäurebildung bei Alkoholhefe s-iud mehrdeutig.
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Analogien zur Fettsäurebilclung a\iS Kohlenhydraten bei höheren Orga-

nismen erlauben dürfte. Jedenfalls liegt aber eine direkte Reduktion
der Kohlenhydrate und des Zuckers in dem einen Falle ebensowenig
vor wie in dem anderen, sondern ein komplizierter Spaltungsvorgang,

an welchen sich wieder S\'nthesen anschließen, über deren Natur wir

heute noch nicht das mindeste wissen.

Sechstes Kapitel: Reservefett in Achsenorgaiieii
und Laubblättern.

§ 1-

Fett als Reservestoff von ufiterirdischen Stämmen,
Zwiebeln, Knollen und Wurzeln.

Größere Mengen von Reservefett kommen in unterirdischen Speicher-

organen nur in rehitiv seltenen Fällen vor; fa.st immer finden sich aus-

schließlich Kohlenhydrate als stickstofffreies Reservematerial vor. Erheb-
liche Mengen von Fett sind uekannt von den VVurzelknollen einiger

Cyperaceen [Cyperus esculentus\;, auch Kyllinga monocephala Roxb.^)].

Cyperusknollen enthalten bis zu 28 7u der lufttrockenen Substanz an
Fett. Nägeli 2) gibt auf Grund mikroskopischer Untersuchung von
Bupleurum stellatum L. ziemlich viel Fett, von Parnassia palustris und
Androsaemum officinale viel Fett in den Rhizomen an. Kleine Mengen
Fett dürften aber auch in unterirdischen Speicherorganen nur selten

fehlen.

Angaben aus der Literatur sind im nachfolgenden zusammengestellt;

Rohfett und Kohlenhydratgehalt in Prozenten der Trockensubstanz axts-

gedrückt.
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Erythroninm Dens
canis

Lilium tigrinum,

Zwiebel
Allium Cepa,

Zwiebel
Iris germanica Rbiz.

Dioscorea japonica

Dioscoreaknolien

Dioscoreaknollen,

Brasilien

Nelumbo nucifera

Beta vulgaris

Zuckerrübe

Manihot Aipi, ge-

schälte Knollen

Daucus carota.

Wurzel
PeucedanumCanbyi,

Wurzelknollen

Cicata maculata L.

Ipomoea Batatas

Solanum tuberosum

Stachys tuberifera

Cichorium Intybus

Arctium Lappa

Wasser- Roh- Kohlen

-

gehalt fett hydrate
Pioz. Proz. Proz.

- 0.135 — Draggendorff, Arch. Pharm.
CCXIII, p. 7 (1878).

71,46 0,83 75,69

88,55 2,08 76,54

80,74 0,84 22,13
— 0,158 bis 0,3 —

Kellner 1884, 1. c.

Jahresber. Agr. - ehem. 1887,

p. 421.

9,62 57,04 Passerini, Jahresber. Agr.-

chem. 1892, p. 178.

Kellner 1. c.

J . M. Maisch, Just 1893, p. 464.

— 0,02 bis 1,18 —
85,84 1,44 78,79

91,76 1,82 56,76

86,97 0,61 69,74

61,30 0,17 30,98

Peckolt, Just 1885, I, p. 77.

Kellner 1. c.

Jahresber. Agr.-chem. 1887 1. c.

Jahresber. Agr.-chem. 1887 1. c.

Ewell u. Wiley, Jahresber.

Agr.-chem 1894, p. 213.

87,76 3,82 65,28 Jahresber. 1887 1. c.

— 2,12 27,68
— 0,54 —

75,01 1,16 81,27

75,90 0,46 83,05

78,83 0,18 16,57

77,3 0,20 17,30

73,68 0,82 69,13

Trimble, Just 1890, I, p. 91.

Blacksmann, Just 1893, II,

p. 454.

Kellner 1. c.

Jahresber. 1887 I. c.

Planta, Versuchsstat., XXXV,
p. 478 (1888).

A. Mayer, Jahresber. Agr.-

chem. 1883, p. 352.

Kellner 1. c.

Dem Werke von König
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diese merkwürdige Stoffwechseleisclieiiinng einer ausfühiliclieü Uiiler-

suchung gewürdigt. Nach Baranetzky hiiul Vi— 10 7.1 <ler Trocken-

substanz an Fett in Tiliazweigen während der Winterruhe vorlianden.

Truman M gab für die Stamm- und Wurzelrindc von Juglans cinerea

sogar öO^/o fettes Öl an. Es fehlt auch nicht an Angaben über das

Vorkommen von Fett in Stammorganen tro])ischer Pflanzen, z. B. Zucker-

roln--'). Für Farnstengel hat Rostowzew Fett als Reser\ estofl' nach-

gewiesen^). Auch wurde neuerdings das Fett verschiedener Objekte

chemisch untersucht. Das Fett aus Rinde, Splint und Kernholz der Eiche

besteht nach Metzger*) aus Olein, Palmitin und Stearin. F. Grüttner^)
fand im Rindenfett von Hamamelis virginica L. Olein und Pahnitin

als Hauptbestandteile. Im unangenehm lanzig riechenden Holze von

Goupia tomentosa fanden Dunstan und Henry*') Ameisensäure, Iso-

valeriansäure. n-Kapronsäure und Laurinsäure.

Fischer fand, dal,) bei manchen Bäumen die Stärke während der

Winterruhe gänzlich schwindet und an deren Stelle massenhaft Fett

auftritt, während bei anderen Baumarten nur relativ geringe Stäike-

abnalime und Fettbildung zu konstatieren ist. Die ersteren (,, Fett-

bäume'' Fischers, z. B. Tilia, Betula, Pinus silvestrisi sind in der

Regel weichhoizig, im Gegensatze zu den oft hartholzigen „Stärke-

bäumen'", wie Quercus, Corylus, Ulmus, Platanus, Pirus, Fraxinus u. a.

ÜbergaugsgUeder zwischen beiden Typen sind die meisten Koniferen

imd Evonymus europaea.

Die Umwandlung der Stärke beginnt nach Fischer Ende Oktober
und Anfang November, dauert ungefähr vier Wochen nnd ist (in Mittel-

europa) spätestens Mitte Dezember vollendet. Das Fett bleibt drei

Wintermonate hindurch (bis Ende Februar) liegen. Ende Februar Vje-

ginnt die Regeneration der Stärke, an welche sich im Frühling der

Transport der saccharifizierten Kohlenhydrate anschließt. Die Fett-

bildung beginnt zuerst in den chlorophyllhaltigen jungen Rindenteileu.

Im Holze schreitet sie nach Fischer von der Markgrenze zentrifugal

nach dem jüngeren Holze zu fort. Die Ersetzung der Stärke durch Fett

läuft lokal in den Zellen des Speicherparenchyms von Rinde und Holz

ab, und ist mit keiner Translozierung von Reservematerial aus Zelle zu

Zelle verbunden. Ein ganz geringer Rest von Stärke scheint meist,

auch bei sehr reichlicher Fettbildung, in den Zellen zurückzubleiben.

Kurz nach Fischer beobachtete auch Suro^ ^) die Erscheinung mit

ganz ähnlichen Ergebnissen. Nach diesem Autor scheinen zurzeit der

Fettbildung die Stärkekörner in wänzige Körnchen zu zerfallen, zwischen

welchen allmählich Fetttropfen verschiedener Größe auftreten. Bei
Betula und Prunus soll hingegen die Stärke in sehr große kleisterähn-

liche Tropfen von unregelmäßiger Form übergehen, welche schließlich

keine Jodreaktion mehr geben und sich mit Osmiumsäure intensiv

schwärzen. Bei Betula werden sie alsbald durch kugelige Öitropfen

ersetzt, w^ährend sie bei Prunus den Winter unverändert überdauern
und nur vorübergehend eine geringe Zahl kleiner Öltröpfchen formieren.

1) E. D.TRmiAX, Just Jahresber., 1894, Bd. II, p. 401. — 2) F. Szymaxski,
W. Lenders u. W. Krüger, Botan. Centr., Bd. LXVII, p. 196 (1896). Festes Fett
und Lecithin. — 3) Rostowzew. Just Jahresber., 1894, Bd. I, p. 179 (Ophioglossum).
— 4) P. Metzcer, Dissert. iNIünchen, 1896. — 5) F. Grüttxek, Arch. Pharm.,
Bd. CCXXXVI. Heft 1 (1898). — 6) W. R. Dunstan u. T. A. Henry, Just
Jahresber., 1898, Bd. II, p. 16. — 7) SüROz, Botan. Centr., Beihefte, 1891, p. 342.

Auch Va2^devel]je, Chera. Centr., 1898, Bd. I, p. 466.
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Diese mikroskopischen Befunde bedürfen wohl noch genauerer Kontrolle.

Die Umwandlung in Fett beginnt in den älteren Zweigen und setzt sich

auf die jüngeren fort. Nach SuRO^ beginnt der Prozeß in Rußland bei

allen untersuchten Räumen fast gleichzeitig im September und hat mit

Erreichung des Fettmaximuma im November sein Ende erx^eicht. Dann
aber soll eine Fetteinwanderung aus den jüngeren Zweigen in die älteren

Stammteile erfolgen, welche bis zu völligem Verschwinden des Fettes

in den dünnen Zweigen führt. Fischer beobachtete eine solche Trans-

lokation nicht.

Diese Fettbiklur.gsvorgänge sind der Fettbildung in reifenden Samen
ganz analog und mit der letzteren wenigstens physiologisch, wenn nicht

auch chemisch identisch. Ob die Ansicht berechtigt ist, daß die winter-

liche Fetteinlagerung bei Holzpflanzen eine Art Kälteschutz darstellt ^),

ist mir sehr zweifelhaft.

Die Rückvein-andlung des Fettes in Kohlenhydrate (Fettresorption)

beginnt in unseren Breiten nach. Fischer durchschnittlich Anfang März,

also zu einer Zeit, wo wenigstens in den Mittagsstunden im Sonnen-

schein bereits höhere Temperaturen geboten sind. Schon Russow konnte

zeigen, daß man bereits im Januar oder Februar bei abgeschnittenen

stärkefreien Zweigen verschiedener Baumarten durch Einstellen in Wasser
oei 17'' im Laboratorium binnen 24 Stunden reichliche Stärkebildung

in den Rindenparenchymzellen hervorrufen kann. Im Kalthause bei

1—5 ^ R dauert die Stärkei'egeneration hingegen einige Tage. Man
kann selbst durch Wiederabkühlen in Rindenstücken eine neue Rück-
verwaudlung der Stärke in Fett, allerdings s'ehr langsam, erzielen.

Fischer sah die genannten Veränderungen sogar an dickeren mikro-

skopischen Schnitten beim Aufbewahren in der feuchten Kammer auf-

treten. Allenthalben scheint es sich um einen in der Zelle lokalisiert

auftretenden Vorgang zxi handeln, und die Stärke erscheint dort wieder,

wo sie im Spätherbste in Fett übergegangen war. In der Rinde und
an der Markgrenze beginnt die Fettresorption gleichzeitig, und sie

schreitet im Holze zentrifugal gegen das Cambium hin fort. Nach SuROz
setzt der Prozeß in den allerjüngsten Trieben ein und pflanzt sich auf

die älteren Zweige fort. Jonescü -) hat aber im Holze von Fagus sil-

vatica noch in der zweiten Hälfte des Mai viel Fett konstatieren können,

nachdem in den beiden Vormonaten daselbst nur Stärke in reichlicher

Menge gefanden worden war. Dabei gehört die Buche zu den typischen

„Stärkebäumen" im Sinne Fischers, d. h. sie bildet während des Winters

nur relativ wenig Fett aus. Dieses Verhalten bleibt noch aufzuklären.

Für die Knospen der Holzgewächse dürfte nach Fischer ebenfalls

winterliche Pettbildung anzunehmen sein, so daß sich auch diese Organe
den übrigen Reservestoffbehältern in ihrem Verhalten anschließen. Für
unterirdische Speicherorgane allein stehen einschlägige Beobachtungen
völlig aus, imd es ist ungewiß, ob auch da Fettbildungsvorgänge in der

Winterruhe vorkommen können.

1) Vgl. Fischer, 1. c. p. 124. Auch Lipforss, Botan. Centr., Bd. LXVIIl,
p. 43 (1896); VANDE\T:Lr>E, 1. c — 2) Jonescu, Ber. botan. Ge.s., Bd. XII, p. 134

(1894).
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Fettauftreten bei Laubblättern.

In ähnlicher Weise wie in den Achsenorganen zu Beginn der

Winterruhe Fett aus Kohlenhydraten formiert wird, kommt auch in den

winteigrünen Laubblättern nach mehrfachen Feststellungen eine FeU-
bildung bis zu einem gewissen Grade zustande so daß auch für Laub-

blätter das Vorkommen von Reservefett sichergestellt ist. Die LTnter-

suchungen von Mer, Schulz, Lidforss, Miyake, Czapek^) haben
übeleinstimmend ergeben, daß (in unseren Breiten Ende Oktober) mit

Eintritt der Winterruhe die Stärke der immergrünen Blätter zu schwin-

den pflegt und Fetttropfen in den Blattparenchymzellen auftreten. Nie

ist jedoch die Umwandlung der Kohlenhydrate so reichlich zu beob-

achten wie im Stamm, und das Endprodukt der Stärkelösung ist meist

Zucker. Es wird noch näher darzulegen sein, daß dieser als Kälte-

wirkung zu betrachtende Vorgang im wesentlichen darauf hinausgeht,

daß das Zellplasma die Fähigkeit gewonnen hat, Zucker in erhöhtem

Maße zu speichern („Erhöhung der Zuckerkouzentrationsstimmung").

Warum jedoch die Fettbildung auf Kosten des Zuckers eintritt, ist noch

nicht aufgeklärt. Yon einschlägigem Interesse ist auch der Umstand,
daß wintergrüne Blätter, wie Bonnier und Mangin 2) fanden, in der

Dunkelheit zur Winterzeit weniger CO2 ausatmen, als sie O2 aufnehmen.
CO

Der respiratorische Koeffizient -^ wird dadurch während des Winters
0-2

kleiner als 1 und man kann die Atmung der Blätter im Winter mit

der Atmung keimender P'ettsamen analogisieren.

Ob es Laubblätter gibt, welche bei normaler Außentemperatur
Fett als normalen Reservestoff bilden, ist nicht bekannt. Einzelne Be-

obachtungen wären wohl in dieser Richtung weiter zu verfolgen °). Auf
die Frage, ob Cliloroplasten Fett statt Stärke als Speicherungsprodukt

führen können, wird an andeier Stelle einzugehen sein.

Siebentes Kapitel: Fett als Reservestoff bei Thaliophyten,
Moosen. Farnen, Polleukörnern.

§ 1-

Fett bei Bakterien.

Fetttropfen sind in Bakterienzellen häufig zu beobachtende Inhalts-

körper. In einzelnen Fällen gelingt es, wie A. Meyer "*) für die bei

ll E. Mer, Bull, eoc bot. France, Tome XXIII, p. 231 (1876): E. Schulz,
Flora, 1898, p. 223, 248; B. Lidfokss, Botan. Centr., Bd. LXVIII, p. 33 (1896);

K. Miyake, Botan. Magaz. Tokyo, Bd. XIV, No. 158 (1900); Botan. Gaz., Vol.

XXXIIl, p. 321 ^1902); F. Czapek, Ber. Bot. Gesellsch., Bd. XIX, p. I2ö (1901).

— 2) BoXNiER u. Mangin, Conipt. rend., Bd. C, p. 1992 (1885). — 3) Z. B.

L. Radlkofer, Sitzungsber. Akad., München, Bd. XX, p. 105 (1890), wo au-

gegeben wird, daß die Blätter von Cordiaceen, Conibretaceen, Cinchoneen im
Parenchym kristallinisches Fett in keulenartigen optisch doppeltbrechenden Massen
führen. Hingegen betreffen die Vorkommnisse, welche N. A. Monteverde (Just

Jahresber., 1888, Bd. I, p. 673) beschreibt, wohl andere Stoffe als Fettsäureglyzeride.

Vgl. auch die Beobachtungen von Eywosch, Ber. botan. Ges., Bd. XV, p. 195

(1897). — 4) A. Meyer, Flora, 1899, p. 431 ; Centr. Bakter. (I;, Bd. XXIX, p. 809
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Bacillus tumescens kurz vor der Sporenbildung auftretenden Tröpfchen
im Zellinhalte und für andere Vorkommnisse zeigen konnte, ihre Fett-

natur direkt chemisch nachzuweisen. Doch führen nicht alle Bakterien

Fett als Reservestoff. Fett läßt sich nach Meyer ^) in Bakterienzellen

auch mittelst Naphtholblaufärbung nachweisen. Die Reaktion wird an-

gestellt mit Diraethyl-p-Phenylendiamin und a-Naphthol bei schwach al-

kahscher Reaktion.

In vielen Fällen hat man den Fettgehalt der Bakterien durch
Untersuchung des Atherextraktes nachweisen können. Die Quantität

desselben vermag, wenn auch andere Stoffe häufig in nicht geringer

Quantität beigemengt erscheinen, bereits als ungefähres Maß des Fett-

gehaltes der Bakterienmassen zu dienen. Bestimmungen des Äther-
extraktes von verschiedenen Bakterienkultureu liegen bereits in größerer

Zahl vor: von Nencki und Schaffer-) für Fäulnisbakterien (noch keine

Reinzucht) (6—7% Fett in der Trockensubstanz), von Bovet^) für Bac.

erythematis nodosi (8,97%), von Kappes^) für Prodigiosus (4,83%)
und Xerosebacillus (8,06 %), von Hammerschlag ^) für Tuberkelbacillen

(26,2 und 28,2 7o)) von Dzierzgow-^ski und Rekowski*^) für Diphtherie-

bacillen (1,62 ^/o), ferner von Cramer ^), welcher bei verschiedener Er-

nährung von Spaltpilzen folgende Werte für Ätherextrakt erhielt:

auf 1 % Pepton 5 ^/q Pepton 5 ^j^ Traubenzucker

Pfeiffers Bacillus 17,7 Proz. 14,63 Proz. 24,0 Proz.

WasserbacillusNo. 28») 16,9 ,, 17,83 „ 18,4 „

Pneumoniebacillus 10,3 „ 11,28 „ 22,7 „

Rhinosklerombacillus 11,1 „ 9,06 „ 20,0 „

SCHWEINITZ und DORSET®) geben für Rotxbacillen 39,29 7oj ^ür Tuberkel-
bacillen in Bouillon gezüchtet 37,57 % Ätherextrakt an. Lyons i^) fand

(ähnliches geht auch aus den obenstehenden Zahlen Cramers hervor),

daß bei steigendem Traubenzuckergehalte des Substrates eine Vermeh-
rung des Bakterien-Ätherextraktes eintritt. Das Maximum wird aber
schon bei 5 % Glykose erreicht.

Die chemischen Eigenschaften der Bakterienfette sind besonders
beim Ätherextrakte des Tuberkelbacillus näher studiert worden. ScHWEi-
NITZ und DORSET geben an, daß sich darin Palmitin, Laurinsäure- und
Arachinsäureglycerid nachweisen Heß. Aronson ^^) fand darin 17 % freie

Fettsäuren und 83 7o eines hochwertigen Alkohols. Ähnliche Ergeb-
nisse erzielte später Rupfel^^)^ welcher Olein, Palmitin und Stearin-

säure und wahrscheinlich Ceryl-, vielleicht auch Myricylalkohof als Be-

(1901). A. Grimme, ebenda, Bd. XXXII, p. 1 (1902). A. Sata, Centr. aügem.
Fathol., 1900, p. 97 [Nachweis mit Sudan III].

1) A. Meyer, Centr. Bakter. (I), Bd. XXXIV, p. 578 (1903). — 2) M. Nencki
u. F. SCHAFFEK, Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 2386 (1879). — 3) V. Bovet, Mon,
ehem., Bd. IX, p. 1152 (1888). — 4) H. C. Kappes, Kochs Jahresber. Gährorg.,
1890, p. 28. — 5) Hammekschlag, Centr. klin. Mediz., 1891, No. 1. — 6) Dzierz-
GOWSKJ u. Kekowski, Kochs Jahresber., 1892. p. 65. — 7) E. Gramer, Arch.
Hyg., Bd. XVI, p. 151 (1892). — 8) Hierzu auch Nishimura, Arch. Hyg.,
Bd-. XVIII, p. 330 (1893). — 9) E. de Schaveinitz u. M. Dorset, Journ. Americ.
ehem. Soc., Vol. XVII, p. 605 (1895); Vol. XVIII, p. 449 (1896); Vol. XXV,
p. 354 (1903). Desgleichen Bulloch u. Maceeod, Journ. of Hygiene, 1904, p. 1

;

Biochem. Centr., 19Ö3, Ref. No. 1197. — 10) Lyons, Arch. Hyg.. Bd. XXVIII, p. 30
(1897). — U) Aronson, Berl. klin. Wochenschr. (1898), p. 484. Vgl. auch R. Koch,
Deutsche med. Wochenschr., 1897. — 3.2) W. G. Rüppel, Zeitschr. physiol. Chem.,
Bd. XXVI, p. 218 (1898). Die Proteine (1900) p. 90.
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standteile des Fettes angibt. Kresling ^) gewann aus Tubevk^^lbacillen

38,95 7o Fettsubstanzen. F war 46 ^. Säuregehalt 23,08. Reicbert-

Meißlsche Zahl 2,007. Hehnerzahl 74,236. Verseifungszahl 60,70,

Ätherzahl 36,62, Jodzahl -3,92, freie Fettsäuren 14,38 %, aus den Estern

abgeschiedene Alkohole 39,1% ^i* ^ '^^jö— 44*^. Es scheinen also

hier höhere Alkoholfettsäureester vorzuliegen. Für das Fett aus Rotz-

bacillen gaben ScnwElNiTZ-DoRSET Olein und Palmitin als Bestandfeile

an. Auch Kresling^) fand Olein. Nach Emmerling =') scheint Bacillus

butyricus auf Traubenzuckerlösung Palmitinsäure zii bilden.

Über den Chemismus der Fettbildiiiig bei Bakterien besitzen

wir gar keine Kenntnisse. Das geeignetste Material scheint nach obigen

Erfahrungen Zucker und Kohlenhydratnahrung zu sein, doch können

gewiß auch Eiweißstofte Material zur Fettbildung abgeben. So erfolgt

bei der Reifung verschiedener Käsesorten nach den letzten Arbeiten

von Jacobsthal*) und Windisch ^) tatsächlich im Sinne älterer An-

gaben von Blondeau (1847) eine Vermehrung von Fett auf Kosten

des Eiweißes. Ebenso ist es wohl bei der Bildung des Leichenwachses

(Adipocirej.

Fettspaltung und Fettresorption bei Bakterien ist durch eine

Reihe von Untersuchungen näher studiert worden. Sommaruga") fand,

daß nicht alle Bakterien Fett zu spalten vermögen, einige, wie Pyocya-

neus und Tetragenus, sind jedoch sehr energisch auf Olivenöl oder

Rinderfett wirksam. Duclaux konstatierte Spaltung von Glyzerinbutyrat

bei Käsereifung. Vielleicht gehört auch die von Iwanovv^ •) beobachtete

Bildung von Fettsäuren durch Anthraxbacillen in Milch hierher. Dieser

Organismus wird auch durch Zusatz von Fett zum Nährboden in seiner

Vii'ulenz geschwächt [Manfredi s)]. Organismen aus der Gruppe des

SubtUis und Mesentericus wurden von König'') als Fettspalter auf

Baumwollsaatmehl beobachtet. Von großem Interesse sind die Unter-

suchungen von RuBNER ^^) über die Fettresorptiou durch Bodenbakterien.

Besonders Ölsäureglyzeride scheinen im Laufe der Zeit aufgezehrt

werden zu können. Laxa^^) fand Milchsäurebakterien, sowie Tyrothrix

auf Butterfett ohne Wirkung, hingegen übte Bac. fluorescens liquefaciens

deutliche AVirkung aus. Auch Jensen^'} fand den letztgenannten Spalt-

pilz, sowie Prodigiosus sehr stark fettspaltend. Schreiber ^^) bestätigte

diese Ergebnisse ebenfalls und stellte fest, daß bei Sauerstoffabschluß

nur eine geringe Fettspaltung, nie aber Fettzehrung statttindet. Die

Verarbeitung von P'etten scheint daher auch bei Bakterien innig mit

Sauerstoljatmung und anaerobem Leben verknüpft zu sein. Eijkmann '*)

1) K. Kresling, Centr. Bakt. (I), Bd. XXX, p. 897 (1901). Arch. sc. biol.

Petersbourg, Tome IX, p. 359 (19Ü3). — 2) Kresling, Kochs Jahresber., 189?.,

p. 67. — 3) O. EMMERLll>iG, Her. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 451 (1897). — 4) H.
Jacobsthal, Arch. gesamt. Physiol., Bd. LIV, p. 484 (1898). — 5) K. WmDJSCH,
Arbeit. kai.s. Gesundheitsamt, Bd. XVII (1900); ferner G. Rosenfeld in Ergebnisse
d. Physiologie, 1. Jahrg., Bd. I, p. 655 ff. — 6) E. v. Sommaruga, Zeitschr. Hyg.,
Bd. XVIII, p. 441 (1894); Duclaux, Mikrobiologie, Bd. IV, p. 704 (1901). —
7) JwAKOW, Annal. Inst. Pasteur, 1892, p. 131. — 8) L. Manfred:, Just Jahresber.,

1887, Bd. I, p. 111. — 9) J. KÖNIG, A. Spieckermann u. W. Bremer, Zeitschr.

Untersuch. Mahr. Genußm., Bd. IV, p. 721 (1901); S. König, Fiihhngs Landw.
Zeitg., 1903, Heft 9. — 10) M. Rübner, Arch. Hyj;-., Bd. XXXVIII, p. 67 (1900).

— U) O. Laxa, Arch. Hyg., Bd. XLI, p. 119 (1901). — 12) O. Jensen, Centr.

Bakt. (II), Bd. VIII, p. 250 (1902). — 13) K. Schreiber, Arch. Hyg-, Bd. XLI,
p. 328 (1902). — 14) C. Eijkman, Centr. Bakt. (I), Bd. XXIX, p. 841 (1901).
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wies durch Kultur auf Fettagarplatten bei einigen Bakterienarten Fett-

spaltung nach.

Eine Lipase ist bisher aus Bakterien nicht isoliert worden. Anhalts-

punkte für die Existenz von Bakteriolipasen gewähren die Autolysen-

versuche von Levy und Pfersdorff^) mit Agarkulturen von Bakterien.

Die Verarbeitung des Glyzerins als Fettspaltungsprodakt sei an-

schließend nur kurz erwähnt, da die meisten Einzelheiten über Glyzerin-

verarbeitung anderen Kapiteln dieses Buches angehören. Als Stoffwechsel-

produkte nach Glyzerindarreichung bei Bakterien wurden beobachtet:

Äthylalkohol, Ameisensäure, Essigsäure, Buttersäure, Berusteinsäure -).

Anhangsweise sei bezüglich der Myxom yceten darauf hingewiesen,

daß Reinke und Rodew'ALD^) aus den Plasmodien von Fuligo varians

Ölsäure, Palmitinsäm'e , Stearinsäure und Glyzerin gewinnen konnten.

Der Gehalt an Fettsäuren betrug 4 % '^^^' lufttrockenen Substanz.

§ 2.

Fett bei Hefen.

In kräftig vegetierender Hefe dürfte nach den Ermittelungen von

Payen*). NÄaELi^) und Duclaux*^) der Fettgehalt etwa 2—5 Proz.

der Trockensubstanz beti-agen. Alte Hefezellen sind nach Duclaux
sehr fettreich. Der Fettgehalt steigt auf 10—13 Proz., in 15 Jahre

lang in Bier aufbewahrter Hefe war in einem Falle der Fettgehalt auf

Ö2 Proz. angewachsen. Nach Will ^) stellen die Fetttropfen in den

Dauerzellen der Hefe keine homogenen Öltropfen dar, sondern besitzen

ein Eiweißgerüst, Vielleicht tragen diese Verhältnisse die Schuld, daß man,

wie Nägeli fand, nach Zerstörung der Zellwände mit konzentrierter

HCl 2— 3 mal mehr Fettsäuren erhält, als bei direkter Ätherextraktion.

Duclaux meint, daß das Hefefett viel Oxysäuren enthalten dürfte.

GfiRARD und Darexy*^) fanden bei ihrer Untersuchung des Hefefettes

freie Fettsäuren und Neutralfett. Von Säuren waren zugegen gleiche

Mengen von Palmitin- und Stearinsäure, sowie etwas Buttersäure.

HmsBERG und Roos") erhielten andere Resultate; sie betrachten als

einigermaßen sichergestellte Säuren des Hefefettes zwei Säuren der

Ölsäurereihe; Ci2H2..,02 und CigHgiOg, sowie einer gesättigten Säure

CjsHyoOg vom Schmelzpunkte ÖG^'; in neueren Untersuchungen geben

aber auch diese F'orscher Palmitinsäure als Hauptbestandteil des Hefe-

fettes an.

Hier sei auch kurz der Produktion von Glyzerin durch Alkohol-

gäi'ungshefe gedacht. Es ist bekannt, daß zuerst Pasteur i*^) darauf

1) F. Levy u. Pfersdokff, Deutsche med. Wochenschr., Bd. XXVIII, p. 879
(1902). — 2) Hierzu: E. Bdchker, Botau. Centr., 1885, I. Quartal, p. 348, 385;
P. F. Frankland u. J. Fox, Proc. roy. Soc. London, Vol. XLV, p. 345 (1890);

O. Emmerling, Ber. ehem. Ges. (1890), p. 2<2(j. — 3) J. Reinke u. Rodewai.d,
Untersuch, a. d. botan. Imth. Göttingen, Heft 2 (1881). — 4) Payen, M^moir.
sav. Strang., Tome IX, p. 32. — 5) Nägkli u. O. Loew, Lieb. Annal.. Bd. CXCIII,
p. 322 (1878), Journ. prakt. Ohem., Bd. XYU, p. 403; Nägeli, P^ettbildung bei

niederen Pilzen, Kgl. bayr. Akad., 3. Mai 1879, p. 289. — 6) Duclaux, Traite

de Microbiolog., Tome III, p. 151. Vgl. auch VV. Henneberg, Ztschr. Spiritusindustr.,

Bd. XXVII, p. 96 ff (1904). — 7) H. Will, Zeitschr. allg. Brauwes., 1895, No. 27 u.

28; Centr. Bakt. (II), Bd. II, p. 760 (1895). — 8) E. Gerard u. P. Darexy, Bull,

soc. niycol. de France (1897), Tome XIII, p. 183; Journ. pharm, chini. (6), Bd. V,

p. 275 (1897). — 9) O. Hinsberg u. Roos, Zeitschr. physiol. Chem., Ed. XXXVIIL
p. 1 (1903); Bd. XLII, p. 189(1904). — 10) L. Pasteur, Ann. chim. pi.yy. (3), Tome
LVIII, p. 323 (1860).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 10
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aufmerksam ^.gemacht hat, daß bei der alkoholischen Gärung außer

Bernsteinsäjrtre (0.4 — 0,7 Proz.) regelmäßig auch Glyzerin neben den

Hauptgärungsprodukten auftritt, und zwar 2,5—3,6 Proz. des Gewichtes

des vergorenen Zuckers. Pasteijr war der Ansicht, daß beide Stofie

Produkte der Zuckerspaltung bei der Gärung seien, und stellte auch

eine entsprechende Gärungsgleichung auf. Diesbezüglich darf man
jedoch begründete Zweifel hegen. Es hat Udranszky^) mit Ptecht

hervorgehoben, daß das Glyzerin wie die Bernsteinsäure Stoftwechsel-

produkte ohne näheren Zusammenhang mit dem Zerfall des Zuckers in

Alkohol und COj darstellen dürften. Die Glyzerinmengen sind nach

den Gärungsbedingungen sehr schwankend 2). Bei niederer Temperatur

wird die Bernsteinsäurebildung nicht, wohl aber die Glyzerinbildung

gehemmt. Nährstoftzusatz vermehrt die Bildung der Bernsteinsäure

nicht, wohl aber die Glyzerinbildung [Rau-^)]. Nach Effront^) soll

aber auch bei Mangel an Nälirstofi'en mehr Glyzerin auftreten, und
auch mehr Bernsteinsäure. Nägeli^) hat zuerst gezeigt, daß die

Hefezellen Glyzerin enthalten. Udranszkys Bestimmungen ergaben,

daß im Zellinhalte von Bierhefe 0,053 Proz. Glyzerin vorhanden war,

während käufliche Preßhefe 0,017 Proz. Glyzerin ergab. Nach Udranszky
nimmt der Glyzeringehalt der Hefe bei langem Stehen von Hefe-

aufschwemmungen beträchtlich ab. Vielleicht entsteht es auch aus

Lecithin zerfall. In methodischer Hinsicht stehen diese Versuche aller-

dings nicht mehr auf der Hölie der Zeit. Die normale Glyzerinbildung

bei Alkoholgärung ist jedoch nicht, wie Brefeld*^) annahm, ausschheß-

lich mit dem Absterben von Zellen in Beziehung zu setzen, vielmehr

wird übereinstimmend angegeben, daß, je kräftiger die Hefe wächst

und je günstiger die Lebensbedingungen sind, auch die gebildete

Glyzerinmenge steigt^). In kausaler Hinsicht erfahren wir dadurch

allerdings nichts. Delbrück^) vermutet, daß das Glyzerin wahrschein-

lich durch Lipasewir^ung aus dem Hefefett entsteht. Über die Mög-
lichkeit, Saccharomyceten mit Fett zu ernähren, liegen keine Erfahrungen

vor. Van Tieghem ^) fand, daß mit Ausnahme einer als neue Art (S. olei)

beschriebenen Hefe kein Saccharomyces auf Fettnährboden zur Entwick-

lung zu bringen war. Rogers ^'^*) isolierte eine fettspaltende Torulahefe

aus Büchsenbutter, deren Wirksamkeit allerdings nur gering war.

§ 3.

Fett bei Pilzen.

Fett ist bei höheren und niederen Pilzen als Reservestoff in jungen
Fruchtkörpern, Dauermycehen, Sklerotien, Sporen, Konidien sehr ver-

breitet Den zahlreichen bei König 1^) zusammengestellten Daten über

1) L. V. Udransky, Zeitschr. physiol. Chetii., Bd. XIII, p. 542 (1889). —
2) Thylmann u. Hilger, Arch. Hyg., Bd. VIII, p. 451 ; A. Rau, ibid., Bd. XIV,
p. 225 (1892). — 3) Eaii, 1. c. Hier auch eine Methode zur Glyzerinbestimmung
in Hefenähriliissigkeit beschrieben. — 4) J. Effront, Corapt. rend., Tome CXIX,
p. 92 (1894). — 5) ö. Anm. 5, p. 145. — 6) O. Brefeed, Lundw. Jahrb., Bd. III,

p. 65 (1874); Bd. IV, p. 405 (1875). — 7) Vgl. KULISCH, Zeitschr. angew. Chem.,
I89(j, p. 418; Kauschke, Hilgers Vierteljahrschr. z. Chem. Nähr. Genußm., 1897,

p. 68; Rau, 1. c — 8) Delbrück, Wochen&chr. Brauerei, 1903, No. 7. — 9) van
Tieghem, Bull. soc. bot. France, Tome XXVIII, p. 137 (1881). — 10) L. A. Rogers,
Centr. Bakt. (II), Bd. X, p. 381 (1903); ibid., Bd. XII, p. 388 (1904). — 11) KöKiG,
Chemie d. Nähr.- u. Genußm., iBd. I, p. 747 ff.
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Fettgehalt bei Hutpilzen ist zu entnehmen, dai^ der Fettgehalt der

frischen Pilzsubstanz 0,2 bis 5,8 Proz. zu betragen pflegt; da der

Wassergehalt der Agaricineenfruchtkörper meist zwischen 80 und 90

Proz. beträgt, so beziffert sich der auf Trockensubstanz umgerechnete

Wert meist auf etwa das lOfache der obigen Zahlen. Die sorgfältig

an ausgesuchtem Material von MargewiczI) augestellten Analysen er-

gaben für die untersuchten Hymenomyceten Zahlen zwischen 5,34 und

7.37 Proz. Der Fettgehalt des jungen Hymeniums war bedeutend

größer als der Fettgehalt im oberen Teile des Hutes:

TT • Oberer Teil o.- iHymenium ^^^ ^^^^^^
Stiel

Boletus scaber Bull. 5,81 Proz. 4,07 Proz. 3,51 Proz.
|
Fett der

,, edulis Bull. 7,97 „ 5,82 „ 4,41 „ l Trocken-

„ aurantia.cus Schaff, 8,53 ,, 4,79 ,, 6,32 ,, J
Substanz

Merulius laciymans enthält nach Goeppert 2) 13,08 Proz. Fett.

Bas Sklerotium von Claviceps purpurea Tul. enthält nach FiciNUS ^) bis

30 Proz. Fett, und es kann der Fettgehalt nach Flückiger*) selbst

bis auf die Hälfte des Trockengewichtes ansteigen.

Die reifen Konidien von Penicillium crustaceum enthalten nach

Gramer 5) 7,3 Proz. Eohfett. Im Mycel von Schimmelpilzen, welche auf

Peptonfleischextraktbouillon mit 2 Proz. Glykose und 1 Proz. Weinsäure

kultiviert worden waren, fand Marschall^) bei Aspergillus niger 4,7

Proz., Penicillium glaucum 4,1 Proz. und bei Mucor stolonifer 7,0 Proz.

Robfett. In den Konidien von Aspergillus oryzae sind nach Aso ^) nur

0,377 Proz. der Trockensubstanz an Ätherextrakt vorhanden.

Im Gegensatze zu den höheren Pflanzen sieht man bei den Pilzen

in fettreichen Geweben das Fett oft in großen Tropfen, welche das

ganze Hyphenlumen erfüllen, ähnliche Bilder wie in tierischen Fett-

zellen darbietend, z. B. im Mutterkorn.

Die nähere chemische Erforschung der Pilzfette ist bisher nur in

einreinen Fällen unternommen worden, doch fehlt es bereits nicht an

interessanteren Befunden. Das Mutterkornfett enthält nach Hermann
und Mjoen'*) als Hauptbestandteile Triolein und Tripalmitin, auch Oxy-

fettsäuren; D = 0,9254. F der Fettsäuren: 39,5« bis 42«. Es enthält

auch etwas Buttersäure- und Essigsäureglyzeride. In Lactarius pipe-

ratus konstatierte Bissinger ^), dessen Resultate von Chodat undCHUiT^*')

bestätigt wurden, eine Säure vom F 09— 70'^ und der Zusammensetzung

CiTiHgoGo- Sie wurde als „Laktarsäure" bezeichnet und bildet angeblich

7,5 «/o der Pilztrockensubstanz. Außerdem werden von Lactarius ange-

geben Butyrin, Ameisensäure und Essigsäure, Olein und Stearin [Gfi-

RARD^\)]. Von Polyporus officinalis gab Schmieder'^) eine der Ricinol-

1) Margewicz, Just botan. Jahresber., 1S8.J, Bd. I, p. 80—86. — 2) Goeppert,
Der Hau.sschwamm (ISS.ö), p. 20. — 3) O. FiciNUS, Arch. Pharm., Bd. CCIII,

p. 219 (187.S). — 4) FLtJCKiGEB, P.harmakogno.sie, 3. Aufl., p. 295. — 5) E. Cramer,
Arch. Hvg., Bd. XX, p. 197 (1894). Über Schimmelpilze auch Marschall, ibid.,

Bd. XXVIII, p. 16 (1897). — 6) Marschall, Arch. Hyg., Bd. XXVIII, p. 16

(1897). — 7) K. Aso, Bull. Agric Coli. Tokyo, Vol. IV, p. 81 (1900). — 8) Her-
mann, zit. b. Zopf, Die Pilze (1891), p. 408: J. A. Mjoen, Arch. Pharm., Bd.

CCXXXIV. p. 278 (1896). — 9) Th. Bissinger, Arch. Pharm. (1883), p. 321.

— 10) R. Chodat u. Ph. Chuit, Chem. Centr., 1889, Bd. II, p. 144; Chuit,
Bull. SOG. chim. (3), Tome II, p. 153 (1889). — U) E. Gerard, Bull. soc. Mycol.

France, Bd. VI, p. 115 (1890). — 12) J. Schmieder, Arch. Pharm., Bd. CCXXIV,
p. 641 (1886).

10*
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säure isomere Oxyölsaure an, ferner eine Fettsäure C14H24O2 uud Cetyl-

alkohol. Im Fett von Amanita pautherina und Boletus luridus fand

Opitz ^) Olein und Palmitin, ferner die Hälfte der Fettsäuren als freie

Säuren. R. Fritsch 2) gab vom Fett von Polysaccum pisocarpium Öl-

säure, Buttersäure, Essigsäure, Ameisensäure und höhere Säuren an.

Die Bildung des Fettes bei Pilzen ist bisher noch sehr wenig

untersucht worden. Wir wissen noch nicht einmal, ob auch hier, wie

bei höheren Pflanzen, der Fettbildung eine Anreicherung der Organe
an Mannit, Zucker oder Kohlenhydraten vorangeht. Die Angabe von

Belzung'^), daß unreife^ Mutterkorn Amylum enthält, beruht wohl auf

Täuschungen. Auch die bisherigen Bemühungen, durch Darreichen ver-

schiedener Nährstoffe bei kultivierten niederen Pilzen die Fettbildung

irgendwie zu beeinflussen, hatten keinen Erfolg. Nägeli^) erfuhr nur, daß

bei sonst günstigen Ernährungsbedingungen auch die Fettbildung bei

niedejen Pilzen eine Förderung erfährt.

Das Wachstum verschiedener Pilze auf Fettnährböden, insbesondere

bei Schimmelpilzen, sowie die Fettresorption durch diese Organismen ist

etwas genauer bekannt geworden. Van Tieghem-^) sah auf Olivenöl Ge-

deihen von Verticillium cinnabarinum, Mucor. Penicillium, von Askomy-
ceten, in Lein- oder Rüböl wuchs aber das Verticillium nicht. Kirchner*')

fand auf Mohnöl außer Bakterien einen Sproßmycel bildenden Pilz, wel-

chen er Elaeomyces olei nannte. Das Wachstum von Schimmelpilzen

auf B'ettnährböden ist sodann durch Ritthausen ^) und in letzter Zeit

durch die Arbeiten von König und Spieckermann. Schreiber, Hanus,
Laxa«) näher bekannt geworden. Biffen'-*) studierte das Wachstum
einer auf Cocosendosperm spontan aufgetretenen Hypocreacee sehr sorg-

fältig.

Es scheint keinem Zweifel zu unterliegen, daß die Produktion fett-'

spaltender Enzyme bei Sciiimmelpilzen auf Fettnährboden eine regel-

mäßige Erscheinung bildet. So gewann Camus ^^) ans Penicillium einen

deutlich fettspaltenden W^asserextrakt , ebenso aus Aspergillus niger.

GfiRARD^^) bestätigte dies und wies die Lipase von Penicillium durch

Glyzerinbutylesterspaltung nach. Emulsin ist auf dieses Glyzerid ohne

Wirkung. Garnier '^j fand bei Aspergillus tumigatus unS flavus wenig

tiipase^ mehr bei Asp. glaucus. Lipasen wurden noch von Biffen,

Spiecrermann, Laxa und anderen Forschern bei Schimmelpilzen nachge-

wiesen. Wenn Pilze nicht feine Emulsionen, sondern größere zusammen-

1) E. Oprrz. Arch. Pharm., Bd. CCXXIX, p. 290 (1891). — 2) R. Fritsch,
Arch. Pharm. CS), Bd. XXVII, p. 193 (1889). — 3) Belzung, Just. Jabresber., 1890,

Bd. II, p. 312. — 4) Nägeli, Fettbildung bei niederen Pilzen. Sitzungsber. königl.

bayerisch. Akad. Wiss., 3. Mai 1879, p. 287. — 5) v.ajj- TiEGHEAf. Bull, soc bot.

Fr., T. XJCVU, p. 353 (1880); T. XXVIII, p. 137 (1881). — 6) O. Kirchxer,
Ber. bot. Ges., Bd. VI, p. CI (1888). — 7) Ritthausen u. BauiMann, Versuchstat.,

Bd. XLVII, p. oS9 (1896). — 8) J. König, A. Spieckermann u. W. Bremer,
Zeitschr. Untersuch. Nähr. u. Genußra., Bd. IV, p. 721 (1901); Spieckermann u.

Bremer, Landw. Jahrb., Bd. XXXI, p. 81 (1901); K. Schreiber, Arch. Hvg.,

Bd. XLI, p. 328 (1902); 0. Laxa ibid., Bd. XLI, p. 119 (1901); Hanus u. STOCKy,
Zeitschr. Unters. Nähr. u. Genußm., Bd. III, p. tiOG (li)00); Duclaux, Mikrobiologie,

Bd. IV, p. 691 (1901); W. Bremer, Centr. Bakt. (II), Bd. X, p. 1.^6 (1903). —
9) K. H. Biffen, Annais of Botany, Vol. XIII, p. 373 (1899). Hier auch Lite-

raturangaben über das natürliche Vorkommen von Pilzen auf fettr^^ichcn Substraten.

10) L. Camus. Compt. rend. soc. biolog., 1897, p. 192, 230. — 11) E. Gerard,
Compt. rend., Tome CXXIV, p. 370 (1897); Bull. soc. Mvcol., Tome XIII, p. 182,
— 12) Ch. Garnier, Compt. rend. soc. bioL, Tome L^', p. 1490, 1583 (1903).
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liängende Fettmassen zu verarbeiten haben, kommt der spaltenden Wir*
kung von Lipasen gewiß eine große Bedeutung zur Herstellung einer

feineren Verteilung des Fettes, Emulgierung desselben vermittelst par-

tieller Verseifung zu. Da Biffen erwähnt, daß im Mj^cel des von ihm
kultivierten Pilzes reichlich fettes Öl in Tropfenform auftritt, scheinen

die Verhältnisse wesentlich so zu liegen wie bei der Fettresorption im
Darm, wo in den Lymphwegen das resorbierte Fett als solches eben-

falls reichlich wiedererscheint. Ob man das Recht hat, eine vollstän-

dige Verseifung des Fettes bei der Resorption durch Pilze vermittelst

Lipasen als Vorbedingung zur Aufnahme anzunehmen, unterliegt hier

ebenso sehwerwiegendenBedenken, wie bei anderenPettresorptionsvorgängen.

Zu prüfen ist ferner noch, ob die Pilze auch bei Abwesenheit von Fett

in ihrem Substrate stets ebensoviel Lipasen produzieren wie auf fett-

reichem Nährboden, oder ob gewisse Stoffwechselregulationen mitspielen.

§ 4.

Andere Vorkommnisse von Fett bei Kryptogamen.

Flechten, Hier scheint (die diesbezüglich angestellten Unter-

suchungen sind allerdings noch wenig zahlreich) der Fettgehalt sehr zu

variieren. Lacour ^) gibt für die Lecanora esculenta nur 0,73 % Äther-

extrakt (Fett und Wachs) an; nach FüNFSTtJCK^) geht hingegen der

Fettgehalt bei Kalkflechten hoch hinauf, und soll bei Verrucaria calci-

seda sogar 80 ^/q der Trockensubstanz betragen. Bei Kalkflechten findet

sich Fett in eigentümlich blasenartige Auftreibungen der Plyphen ein-

geschlossen [„Ölhyphen", „Sphäroidzellen" von Zukal^)]. Zukal hielt

die Substanz für Reservefett. Nach FünfstüCKs Untersuchungen sind

besonders Kalkflechten durch reichliches Vorkommen von Ölhyphen aus-

gezeichnet, und es scheint die Ansicht von ZukaL über die biologische

Bedeutung dieser Inhaltsstoffe zum mindesten noch nicht hinlänglich

erwiesen zu sein. Die Fettabscheidungen der Kalkflechten bedürfen

also noch wiederholter Untersuchung*).

Algen. Für die verschiedenen Algengruppen ist die Bedeutung
des hier und da sicher konstatierten Fettes ebenfalls noch sehr wenig
erforscht. Diatomeen, wie Peridineen führen im Zellinhalte regelmäßig

Fett. Bei den ersteren kommt Fett nach Pfitzer ^) allgemein verbreitet

in größeren oder kleineren Tropfen, dem Plasma eingebettet, oder auch

im Zellsafte vor; die Peridineen besitzen nach Schutt **) tafelförmige

Inhaltskörper von verschiedener Größe, welche mit Osmiumsäure sich

schwärzen („Fettplatten"). Auf diese Inhaltskörper niederer (auch grüner)

Algen, hat man auch die Bildung des Erdöls zurückzuführen versucht,

was allerdings noch weiterer Beweise bedarf^). In C3^anoph3'ceenzellen

wies KOHL^) Fetttropfen mit Sudanlösung nach. „Elaioplasten"' bei

1) E. Lacoür, Ref. Just, 1880, Bd. I, p. 463. — 2) M. Fünfstück, Beitr.

z. wissensch. Bot., Bd. I, p. 157 (1895). Festsciirift für Schwendener (1899) p. 341.
— 31 H. ZüicvL, Botan. Ztg., 1886, p. 761. — 4) Vgl. auch E. Lang, Fünfstück
Beitr. wiss. Bot., Bd. V, p.'l62 (1903). — 5) E. Pfitzer, Schenks Handbuch d.

Botanik. Bd. II, p. 425. — 6) F. Schutt, Sitz.-Ber. Berlin. Akad., 1892. p. 377.

— 7) Hierzu: G. Kraemer, Ber. ehem. Ges., ßd XXXII, p. 2940 (1899); Bd.
XXXV (I), p. 1212 (1902); Engler, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIII, p. 7 (1900),

ferner besonders Windaus, ibid., Bd. XXXVII, p. 2028 (1904), [Cholesterin!].

— 8) F. G. Kohl, Organisation u. Physiologie d. Cyanophyceenzelle, Jena 1903.
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riorideen hat GOLENKIN ^j angegebeu. Endlich ist der ölartigen Ein-

schlüsse in den Chloroplasten von Vaucheria und anderen Siphoneen zu

gedenken, welche Borodin als Assimilationsprodukt ansah, Schimper

und FLEISSIG 2) als Reservestoff betrachten, Klebs hingegen als Degene-

rationsprodukt hingestellt hatte. Fleissig hat zuletzt Gründe beige-

bracht, welche in der Tat für die Auffassung dieser Inhaltsstoffe als

Reservematerial sprechen.

Nach LOEW und Bokorny ^) enthalten Spirogyren und andere Faden-

algen 6—9% ^^^' Trockensubstanz an Fett. Sestini ''') gab als Fett-

gehalt einiger mariner Algen folgende Zahlen an:

Ulva latissima 29,75 Proz. Wassergehalt 0,21 Proz. Fett

Valonia Aegagropila 7,62 „ ,, 0,15 „ „

Gracilaria confervoides 20,01 „ „ 0,11 „ „

Fucus vesiculosus 27,11 „ „ 0,67 „ „

Vaucheria Pilus 20,50 „ „ 2,94 „

Moose. Angaben über den Fettgehalt verschiedener lieber- und
Laubmoose haben Arbeiten von Treffner ^) sowie Jönsson und Olin *»)

geliefert. Die letztgenannten Autoren erhielten aus manchen Species

ansehnliche Mengen Ätherextrakt, so von Bryum roseum bis 18,05%,
wovon ein großer Teil aus Fettsäureglyzeriden bestand. Bei Bryum
brevifolium und turbinatum ist das Fett nach den Angaben Jönssons
kristallinisch in Stamm- und Blattzellen ausgeschieden anzutreffen. Auch
wird der Schmelzpunkt des Ätherextraktes oft sehr hoch angegeben.

Wie viel vom Ätherextrakt auf Wachs und andere äthei^lösliche Stoffe

(Chlorophyll etc.) abzurechnen ist, ist noch nicht bestimmt worden.

Jönsson und Olin meinen, daß die Zellmembranen vielfach von Fett

imbibiert seien. LoHMANN '^) fand an Rohfett in der Trockensubstanz

einiger Lebermoose Zahlen zwischen 2,3 % uud 4,3 ^/q.

Die Ölkörper der Lebermoose sind nach den angestellten Unter-

suchungen nicht zu Reservefett zu zählen*). Sie bestehen aus einem

protoplasmatischen wabigen Stroma, in welches Öltröplchen eingelagert

sind. Sie entstehen stets durch Neubildung, und lassen sich auch im
Dunklen zur Entwicklung bringen. Nach Küster haben sie mit den

Elaioplasten , zu welchen sie von Wakker und Raciborski gezählt

wurden, nichts gemein, und verhalten sich ph3^siologisch wie ein Exkret.

Lohmann meint, daß auch das in vielen Lebermoosen vorhandene äthe-

rische Öl in den Ölkörpern lokalisiert sei und betrachtet die Ölkörper

wesentlich als Schutzorgane gegen Angriffe von Tieren. Die Entwick-
lung der Ölkörper wurde in neuerer Zeit durch Garjeanne ^) genau
verfolgt; sie entstehen aus Vakuolen.

Pteridophyten, Hier sei das näher untersuchte Fett der Sporen
von Lycopodium clavätum kurz erwähnt. Nach Langer ^"^') enthalten die

1) M. GoLENKiN, Bull. soc. nat., Moscou 1894, p. 257. — 2) P. Fleissig,
Di.«sert. Basel, 1900. Hier die übrige Literatur zitiert. — 3) LoEW u. Bokokny,
Journ. prakt. Chera., 1887. — 4) Sestini, Bomboletti u. dp:l Tobre, Ceiitr.

Agrikchem., 1878, p. 87.Ö. — 5) E. Treffner, Dissert. Dorpat. Just Jahre.sber.,

1881, Bd. I, p. 157. — 6) B. Jönsson u.E. Clin, Lunds Uuivers. Arsskrift,

Bd. XXXIV, (1898). — 7) Lohmann, Beihefte botau. Centr., Bd. XV, p. 248 (1903).
— 8) Über ' Ölkörper der Lebermoose: Pfeffer, Flora, 1874, p. 2; Wakker,
Jahrbuch, wissensch. Botanik, Bd. XIX, p. 482; Zimmermann, Botan. Mikrotechnik

(1892), p. 205; Beibefte Botan. Centr., Bd. lY, p. 167 (1894); Raciborski, Aiizeig.

Akad. Krakau, 1893, p. 259; W. v. Küster, Dissert. Basel, 1894. — 9) A. Gar-
.JEANNE, Flora, Bd. XCII, p. 457 (1903). — 10) A. Langer, Arch. Pharm. (3),

Bd. XXVII, p. 241, 625 (1889).
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Bärlappsporen 49,34 "/o Fett. Das Fett enthält freie Fettsäuren. 80
bis 86 7o ist eine flüssige Ölsäure, welche Langer als a-Decyl-/5-Iso-

propylakrylsäure (Lycopodiuinölsäure) pcrr^^CH— CH= C-<^.p,-rr x p,tt j

BUKOWSKI als gewöhnliche Ölsäure ansieht. Außerdem werden Laurin-

und Myristinsäure als Bestandteile des Sporenfettes angegeben.

§ 5-

Fett bei Pollenkörnern; Elaioplasten.

Das Fett von Angiospermenpollen ist mehrfach bestimmt und ana-

lysiert worden. Braconnot') gibt vom Pollen der Typha latifolia L.

3,6 7o Fett (Stearin und Olein) an. Planta 2) fand im Haselpollen

4.2
<'/o

Fettsäuren, im Kiefernpollen 10,63 7o- In dem letztgenannten

Pollen konstatierte Kresling-^), welcher ebenfalls 10 7o Fettgehalt an-

gibt, Triolein, Tripalmitin und (offenbar aus dem Wachsüberzug der

Cuticula stammend) Myricylalkohol und Cerotinsäure. Der Pollen der

Zuckerrübe enthält nach Stift 4) 3,18% Fett und 23,7 7o Kohlen-

hydrate. Das Fett wird höchstwahrscheinlich beim Keimen des Pollens

rasch verbraucht.

Elaioplasten und Elaio Sphären. Als „Elaioplasten" oder Öl-

bildner hat Wakker ^) stark lichtbrechende runde Inhaltskörper der

Epidermiszellen von Vanillablättern beschrieben, welche ein plasmatisches

Stroma besitzen und reichlich Fett enthalten. In alten ausgewachsenen

Blättern ist von Elaioplasten nichts mehr zu sehen, sondern dieselben

finden sich nur in wachsenden Geweben. Zimmermann ^) fand analoge

Gebilde, häufig von gelappter amöbenartiger Form in Blättern vieler

anderer Monokotyledonen, ebenso Raciborski ^). Ihre Bedeutung ist

noch näher festzustellen.

„Elaiosphären" hat Lidforss^) Inhaltskörper des Mesophylls und
der Epidermis von Laubblättern genannt, welche aus fettem Öl bestehen,

sphärische Form haben, im Plasma eingeschlossen sind und sich in or-

ganischen Solventien lösen. Sie werden bei verdunkelten Blättern nicht

resorbiert und finden sich auch in absterbenden und toten Blättern noch

vor. Ihre Bedeutung ist scheinbar nicht diejenige von Reservestoff'en.

Sie sind im Pflanzenreiche weit verbreitet; spärlich sind sie bei Sukku-
lenten und Wasserpflanzen. Vielleicht gehören auch die „fat bodies" von
M. Ward'*) hierher. Hingegen sind die „Ölplastiden-' bei Potamogeton,

welche Lundström^O) beschrieben hat, nach Lidforss^^) ganz anders

zusammengesetzte Inhaltskörper (aromatische Aldehyde enthaltend).

Ij Braconnot, Annal. chim. phys. (2), Bd. XLII, p. 91 (1829). — 2) A. von
Planta, Versuchstat., Bd. XXXI, p. 97 (1884); Bd. XXXII, p. 215 (1885). —
3) H. Kresling, Arch. Pharm., Bd. CCXXIX, p. 389 (1891). — 4) Stift, Sitz-

Ber. Wien. Akad., 1895. — 5) J. H. Wakker. Zeitschr. wissensch. Mikroskop.,
Bd. VII, p. 392 (1890); Jahrb. wiss. Botan., Bd.' XIX, p. 482. — 6) A. Zimmer-
mann, ßeitr. Morph. Physiol. d. Pflanzenzelle, Heft 3, p. 185 (1893). — 7) M.
Racibor.';ki, Anzeig. Akad. Krakau, 1893, p. 259. — 8) B. LiDFORSS, Acta Lund.,
Bd. XXIX (1893). — 9) M. Ward, Nature, Vol. XXVIII, p. 580 (1883). —
10) A. N. LüNDSTRÖM, Botan. Centr., Bd. XXXV, p. 177 (1888). — 11) B. LiD-
FORSS, ibid. Bd. LXXIV, p. 305 (1898).
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Achtes Kapitel: Die pflanzlichen Lecithine.

§ 1-

Vorkommen und chemische Natur der Lecithine.

Die Lecithine siiitl kolloidale, fettähnliche, doch in Wasser quell-

bare Substanzen, welche sich durch ihren Gehalt an Stickstoff und

Phosphor auszeichnen und, wie wir heute wissen, im Pflanzen- und Tiei-

reiche ebenso verbreitet auftreten, wie Eiweißstotfe und Zuckei\ in allen

möglichen Organen und in jeder Zelle. Man kann nicht umhin, den

Lecithinen eine außerordentlich wichtige Rolle im Haushalte der Orga-

nismen zuzuschreiben, wenn man auch noch keine sicheren Anhalts-

punkte dafür besitzt, in welcher Richtung ihre Hauptbedeutung zu

suchen ist. AV. Koch M schlug als Gruppenbezeichnung für die lecitliin-

artigen Stoffe, wozu auch das tierische Kephalin, Myelin usw. zählen, den

Namen „Lecithaue" zu gebrauchen.

Nachdem bereits Vauq,üElin -) iind andere ältere Chemiker phosphor-

haltige fettartige Stoffe aus Gehirnsabstanz isoliert hatten, gewann
GoBLEY ••) aus Eidotter eine phosphorhaltige Substanz, die er Lecithin

nannte; die reine umzersetzte Substanz wurde jedoch aus Eidotter erst

viel später durch Hoppe-Seyler *) isoliert. In Pflanzensamen wurde

Lecithin zuerst von KJNOP ^) aufgefunden (1860) und an seinem Phosphor-

gehalte als ein Analogon zu den Substanzen des tierischen Eigelb und

Gehirnes erkannt. Töpler •') stellte das allgemeine Vorkommen solcher

Stoffe in Pflanzensamen lest. Später hat Jacobsorn ') unter den Ver-

seifungsprodukten von Pflanzenfetten ein Zersetzungsprodukt des tierischen

Lecithin, das Cholin. ebenfalls aufgefunden. Heckel und Schlagden-

HAüFFEN ^) gelang es, Gegenwart von Lecithin in zahlreichen Samen
wahrscheinlich zu machen. Von hohem Interesse war ferner der zuerst

von Hoppe-Seyler geführte l^fachweis, daß auch der Chlorophyllfarbstoff

in die Reihe der lecithinartigen Substanzen zählen dürfte. Man fand

ferner Lecithin in Pilzen, Hefe (Hoppe-Seyler), Bakterien, wo immer

man danach suchte.

Die Lecithine sind in Äther löslich, doch findet man meist, daß

einfache Ätherextraktion dem Material nicht das ganze Lecithin entzieht;

erst eine nachfolgende Behandlung mit kochendem Alkohol pflegt an-

nähernd das gesamte Lecithin in Lösung zu bringen. Hoppe-Seyler
meinte deshalb, daß das Eidotterlecithin sich in einer leicht zerstörbaren

Vitellinverbindung nativ vorfinde. Ebenso fanden Schulze und Steiger^),

daß der Phosphorgehalt des Ätherextraktes von Samen nicht immer gleich

hoch ausfällt und konstante Werte erst erhalten werden, wenn man eine

1. W. Koch, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXVII, p. 181 (1902). —
2) Vauqellin, Annal. chim., Tome LXXXI, p. 37 (1812); Gilberts Ännal., Bd. XLI,
p. 355 (1812); Schweigg. Journ., Bd. VIII, p. 430 (1813). — 3) Goblky, Conipt.

rend., Tome XXI, p. 76ß (1845); Lieb. Ann., Bd. LX, p. 275 (1846). — 4) Hoppe-
Seylee, Mediz. chem. Unters., Heft 2, p. 216. — 5) W. Knop, Versiichstation.

Bd. I, p. 26 (1860). — 6) TöPLf:R, Versuchstatiou.. Bd. III, p. 85 (1861). —
7) H. Jacobsohn, Zeitsehr. physiol. Chem., Bd. XIII, p. 32 (1899). Schon
1830 halte A. Büchner, Schweigg. Journ. Cham., Bd. LX, p. 255 (1830), in Buch-
eckern Cholin aufgefunden, und es als ein dem Koniin nahestehendes Alkaioid

„Fagin" beschrieben. — 8) E. Heckel u. Yü. Schlagdenhauffen, Journ. pharm,
chim., Tome XV, p. 213 (1886). — 9) E. Sciu;lze u. E. Steiger, Zeitsehr. physiol.

Chem., Bd. XIH, p. 365 (1889).
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Erschöpfung mit heißem absoluten Alkohol nachfolgen läßt. Die Eiweiß-

verbindungen der Lecithine oder Lecithoproteine. Lecithalbumine hat später

Liebermann ' ) aus verschiedenen tierischen Organen darzustellen ver-

sucht; sie sollen gegen verdünnte Alkalien recht resistent sein und durch

Auskochen mit Alkohol nur teilweise gespalten werden. Über pflanz-

liche Lecithalbumine fehlen noch Untersuchungen. Bemerkenswert ist

auch die Mitteilung von I^ing^), wonach es Lecithin-Kohlenhydratver-

bindungen, Lecithin-Glykosidverbindungen und Lecithin-Alkaloidverbin-

dungen gibt, die sich künstlich herstellen lassen.

Aus gepulverten Samen (Lupinen) stellt man nach Schulze^) Le-

cithin dar durch sukzessive Extraktion mit absolutem Äther und heißem

absoluten Alkohol. Die ätherischen und alkoholischen Extrakte werden

in einer Schale vereinigt, eingedunstet, mit Äther aufgenommen; der

Ätherextrakt wird filtriert, eingedunstet und nun zur Lecithinbestinimung

in dem bei 9b^ getrockneten Rückstand der Phosphorgehalt bestimmt.

Der prozentische P-Gehalt war bei den Präparaten Schulzes 3,67 bis

3.69 "/o- Kristallisiert kennt man Samenlecithine noch nicht. Schulzes

Präparate waren amorph, gelblich gefärbt, in Wasser quellbar, löslich

in Äther und in warmem Alkohol. Für pflanzliche Lecithine wurde

auch die Ausiällung des Alkoholauszuges mit Cadmiumchlorid [Bergell^)]

durch Schulze und Winterstein mit Erfolg angewendet.

Die Lecithine quellen, wenn man sie als lufttrockene Massen mit

Wassei- in Berührung bringt, zu den von zerstörten Nervenmarkscheiden

bekannten „Myelinformen'* auf. Sie lassen sich in viel Wasser zu trüben

filtrierbaren Pseudolösungen zerteilen, aus welchen sie nach Art anderer

Kolloide und Suspensionen durch mehrwertige Ionen (Ca, Sr, Ba) als

gelatinöse Fällungen langsam abzuschneiden sind^). Nach Loisel*^) gibt

es eine Anzahl von Farbstoffen (Karram, Gentianaviolett, Säurefuchsin,

Methylgrün. Hämatoxylin), welche wohl Lecithin, nicht aber Fett färben.

Zum mikrochemischen Lecithinnachweis wird Formalinhärtung, Alaun-

beize. Waschen mit Alkohol und Aceton, und Färbung mit einem jener

Farbstoffe em])fohlen.

Mit verdünnten Säuren oder Alkalien erhitzt zerfallen die Lecithine

in Glyzerin, Pliosphorsäure, Fettsäure und Cholin.

Das 1862 von Strecker aus Galle isolierte Cholin wurde 1868

von WuRTZ ^) aus Trimethylamin und Äthylenoxyd synthetisch darge-

1) L. LiEBKRMANN, Pflüg. Arch., 1893, p. 54, 573. Über Vei-bindungen

des Lecithins im Eidotter, vgl. E. Laves, Naturforscher -Vers. Kassel, 1903, II,

1, p. 94. — 2) H. J. Bing, Skandinav. Arch. f. Physiol, Bd. XL p. 166 (1901).

— 3) E. Schulze u. E. Steiger, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XIII, p. 365

(1889); Schulze u. A. Likiernik, Ber. ohera. Ges.. Bd. XXIV, p. 71 (1891); Zeit-

schrift physiol. ehem., Bd. XV, p. 405 (1891); Schulze u. Frankfurt, Land-
wirtsch. Versuchst., Bd. XLIII, p. 307 (1894); Schulze, Zeitschr. physiol. Chem.,
Bd. XX, p. 225 (1894); B. v. Bitto, ibid. Bd. XIX, p. 488 (1894); Schulze, Ver-
suchstat., Bd. XLIX, p. 203 (1897); Schulze u. Winterstein, Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. XL, p. 101 (1903). Ferner ist zu vergleichen F. Bordas u. S'. de
Raczkowski, Conipt. rend., Tome CXXXIV, p. 1592 (1902) [Lecithinbestimraung

in Milch]. Gehirnlecithin: G. Zuelzer, Zeitschr. physiol. Cham.. Bd. XXVII,
p. 255 (1899); H. Jaeckle, Zeitschr. Untersuch. Nähr. Genußra., Bd. V, p. 1062

(1902). -- 4) F. Bergell, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIII, p. 2584 (1900); C. Ulpiani
(1901), Atti accad. Lincei (5), T. X, p. 368 (1901). — 5) W. Koch, Ztschr. physiol.

Chem., Bd. XXXVII, p. 183 (1903). — 6) Loisel, Compt. r. soc. biol., Tome LV,
p. 703 (1903i. Vielleicht ist die WELMANSsche Reaktion mit Natriumphur-phat-
molybdat bei Fetten auf Lecithin zu beziehen (Seiler u. Verda, Chem. C , 1903,

Bd. I, p. 736). — 7) WuRTZ, Compt. rend., Tome LXV, p. 1015 (1868); ferner

M. Krüger u. Bergell, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 2901 (1903).
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stellt. Es hat die Konstitution eines Oxyäthyl-Trimethylammonium-

hydroxycls und ist eine vom Glykol ableitbare Ammoniumbase

:

CHgOH
!

1

OH
Es zerfällt in wässeriger Lösung gekocht in Glykol and Trimethylamin.

Nach den vorhandenen Erfahrungen kommt es in verschiedenen Pflanzen-

organen auch frei, neben Lecithin vor, ohne daß es jedesmal als Lecithin-

spaltungsprodukt aufgefaßt werden müßte ^). Von Cholinverbindungen,

die in jedem Zellpasma vorkommen, unterscheidet Struve-) außer dem
ätherlöslichen Lecithin noch wasserlösliche Cholinverbindungen und ferner

in Äther, Alkohol, Wasser unlösliche Cholineiweißverbindungen, deren

Existenz bei Pflanzen übrigens noch nachzuweisen bleibt. Vielfach ist

die Gegenwart einer dem Cholin nahestehenden, von Liebreich ^) aus

dem Cholin künstlich dargestellten Base: ßetain oder OxA'neurin, kon-

cbo
statiert worden"^). Betain ist Trimethylaminoessigsäüre :

| \
CH,— N(CH3)3

und entsteht aus Cholin durch Oxydation und Wasserverlust. Es er-

hielt seinen Namen nach dem ersten Fundort, der Zuckerrübe. Cholin

wird mit Hilfe seines Goldchloriddoppelsalzes isoliert. Man extrahiert

nach Schulze das Material mit Alkohol, dampft den Alkoholextrakt ein,

nimmt den Rückstand mit Wasser auf und fällt die Lösung mit Blei-

essig. Das Cholm ist im Eiltrate vom Bleiniederschlage zu finden.

Das Filtrat wird entbleit, eingedampft; den Rückstand nimmt man mit

HCl-haltigern Alkohol auf, filtriert und fällt mit HgClg. Hier wird das

Cholin gefällt. Man extrahiert nun den Hg-Niederschlag mit heißem

Wasser (wobei das Cholinsalz in Lösung geht), zerlegt das Filtrat mit

8H2, filtriert vom HgS ab, engt ein und fällt nun mit AuClg. Die

Cholingoldchloridverbindung hat 44,43 ^Jq Au. Auch mit Kaliumwismut-
jodid läßt sich Cholin gut ausfällen [Jahns ^)]. Cholin ist sehr hygro-

skopisch und eine ziemlich starke Base.

In den Lecithinen ist das Cholin nachweislich gebunden an einen

Phosphorsäurerest, welcher andererseits mit Glyzerin verbunden ist (Gly-

zerinphosphorsäure). Nach Spaltung dieser Bindung läßt sich Cholin

auch durch die FLORENCEsche Reaktion *^) nachweisen [Entstehung braun-

1) E. Schulze, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XII, p. 414 (1888); Bd. XVII,
p. 140, 193 (1892); Boehm, Arch. exp. Pathol., Bd. XIX, p. 60; F. Griess u. G.
Harrow, Ber. ehem. Ges., Bd. XVIII, p. 717 ; Jahns, ibid. p. 2.")20. Zur Chemie d. Cho-
lins: G. Nothnagel, Arch. Pharm., Bd. 232, p. 261 (1894); E. Schmidt, Arch. Pharm.,
Bd. CCXXIX, p. 467 (1891). — 2) H. Struve, Lieb. Anu., Bd. CCCXXX, p. 374 (1903).
— 3) O. Liebreich, Ber. chem. Ges., Bd. 11, p. 13 (1869), ib. p. 167; Bd. III, p. 761

(1870). — 4) Betain : C. Scheibler, Ber. chem. Ges., Bd. III, p. 155 (1870); Liebreich,
ibid. p. 161; Husemann, Arch. Pharm., Bd. III, p. 216 (187.5), zeigte die Identität

des Lvcin aus Lycium mit Betain; E. Schulze u. A. Urich. Versuchstat., Bd.
XVIli, p. 409 (1875); R. FrühlinCx u. J. Schulz, Ber. ehem. Ges., Bd. X, p. 1070

(1877); H. EiTTHAUSEN u. F. Weger, Journ. prakt. Chem., Bd. XXX, p. 32 (1884);

V. Stanek, Chem. Centr., 1902, Bd. I, p. 1050; 1903, Bd. II, p. 24; Willstätter,
Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 2700 (1902). „Darstellung von Betain aus Melasse:

K. Andrlik, Chem. C, 1904, Bd. II, p. 309. Über das ini' Pflanzenreich noch nicht
gefundene nahestehende Neurin, vgl. bes. Wl. Gulewitsch, Ztschr. physiol. Chem.,
Bd. XXVI, p. 175 (1898). — 5) E. Jahns, Arch. Pharm., Bd. CCXXXV, p. 151

(1897). — 6) Hierzu: H. Struve, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXXIX, p. 1 (1900);
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schwarzer feiner Kriställchen beim Behandeln einer auf dem Objekt-

träger eingetrockneten Probe mit starker Jodkalilösung (2 T. Jod, 6 T.

KJ, 100 H.,0)]. Auch Neurirv Betain, Muskarin, ferner aber auch

Purinbasen geben diese Reaktion.

Die Glyzerinphosphorsäure, der Paarling des Cholins im Lecithiu-

molekül, wird durch alkoholische Liaugen, Natriumalkoholat, Barytwasser,

aus Lecithinen leicht erhalten und kanu durch Erhitzen von Glyzerin

mit Phosphorsäure auf 180^ auch synthetisch dargestellt werden ^}. Sie

hat die Konstitution: CHjOH— CHOH — CHg • O • POsHj. Sie stellt

eine sirupöse Flüssigkeit dar, wird schon beim Erhitzen mit Wasser in

Glyzerin und H5PO4 gespalten; ihr Kalksalz ist in heißem Wasser

schwerer löslich als in kaltem, und scheidet sich beim Kochen in glän-

zenden Blättchen aus. Das Zinksalz enthält 15,97 Vo Zink.

An das Glyzerin sind nun m den Lecithinen noch zwei Säurereste

geknüpft. Schulze und Likiernik-) wiesen in ihren Lecithinpräpa-

raten Ölsäure und feste Fettsäuren nach; letztere dürften teils Palmitin-,

teils Stearinsäure sein. Ob in den pflanzlichen Lecithinen Mischglyzeride

oder Dioleyl-, Dipalmityl- und Distearyllecithine vorliegen, bleibt noch

festzustellen. Dioleyllecithin verlangt theoretisch 3,86% P, Dipalmi-

tyllecithin 4.12 7o ""^^ Distearyllecithin 3,84 7o P- Ausgeschlossen ist

es nicht, daß noch andere Fettsäuren als Konstituenten von Lecithinen

sichergestellt werden. Nach dem Cadmiumverfahren gelang es Ulpiani^),

aus Eigelb ein Lecithin zu gewinnen, dessen Fettsäuren zu 91,5 ^^ aus

Ölsäure bestanden; es soll sich hier ferner aber auch um ein Oleo-

distearyllecithin handeln. Cousin 4) isolierte aus dem Eidotterlecithin

außer Ölsäure (33%) und Stearinsäure (14,2%) «och Palmitinsäure

(28,5%) und Linolsäure (24%).
Als Konstitutionsschema für die Lecithine kann das Distearylleci-

thin dienen:

CH2-0-CO.Cj,H3, OH
I

!

CH-O-CO • C17H35 CH2N(CH3)3

I
I

CH,—0—PO . OH—0— GH.,

DiAKONOW ^) hatte in seiner verdienstvollen Arbeit über die Leci

thine angenommen, daß das Lecithin ein Cholinsalz darstelle. Hundes-

hagen «) gelang es, das saure distearylglyzerinphosphorsaure Cholin syn-

thetisch darzustellen und zu zeigen, daß diese Substanz vom Lecithin

M. Vertun, Centr. Physiol., Bd. XIV, p. 169 (1900); D. Dawidow, Zeitschr.

wissensch. Mikr., Bd. XVIII, p. 81 (1900); N. BoCARirs, Zeitschr. physiol. Cham.,

Bd. XXXIV, p. 339 (1901); M. Eichtee, Wien. klin. Wochenschr., 1897, No, 24.

1) Über Glyzerinphosphor.säure: Portes u. Prunier, Journ. pharm, chim.

(5), Tome XXIX, p. 393 (1894)-, Belage u. Gaillard, Chem. Centr., 1896, Bd. II,

p. J25; Adrian u. Trillat, Journ. pharm, chim., (6), Tome VI, p. 481 (1897);

Tome VII, p. 163 (1898), p. 225; Bull. soc. chim. (3), Tome XIX, p. 263 (1898);

Ck)mpt. rend., Tome CXXVI, p. 1215 (1898); Imbert u. Belugoü, Compt. rend.,

Tome CXXV, p. 1040 (1897); A. Astruc, Journ. pharm, chim. (6), Tome VII, p. 5

(1898); Falieres, ibid. p. 234; A. Lui^here u. Perrin, Compt. rend., Tome
CXXXIII, p. 643 (1901); Carre, Compt. r., Tome CXXXVIII, p. 47 (1904). —
2) E. Schulze u. A. Likiernik. Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XV, p. 413 (1891).

— 3) C. Ulpiani, Atti accad. Lijicei (5), Vol. X, p. 421 (1901). — 4) H. Coüsm,
Compt. r., Tome CXXXVII, p. 68 (1903). — 5) Diakonow, Centr. med. Wissensch.,

1868, p. 434; Med. chem. Unters. (Hoppe-Seyler), 1868, p. 405. — 6) Htjndes-

HAGEN, Journ. prakt. Chem., Bd. XXVIII, p. 219 (1883).
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verschieden ist. Das Lecithin ist dahei", wie schon Strecker ') sich

geäußert hatte, als (^holinester aufzufassen, was (Wilson''') zuletzt be-

stätigt hat. Verdünnte Schwefelsäure spultet das Lecithin langsam nach

Esterart unter Bildung freier Phosphorsäure. Hierbei geht das Cholin

leicht über in Xeiirin oder Trimethylvinylammoniumhydroxyd:

CH2 = CH
i

N.(CH,,)3

OH
eine toxisch wirksame, bei der Fäuluiß beobachtete Substanz, welche

jedoch in Pflanzen sonst noch nicht gefunden wurde ^). Die obige

STRECKERsche Lecithinformel hat auch eine weitere Stütze durch die

Feststellung UtPiANis erfahren, daß Dotterlecithine optisch aktiv (rechts-

drehend) sind: das C-Atom der mittleren Kette ist also in der Tat ein

asymmetrisches Kohlenstoffatom.

Wenn wir auch Grund zur Vermutung haben, daß die Lecithine

sehr wichtige Plasmabestandteile darstellen dürften, so können wii- doch

noch wenig bestimmte Funktionen für diese Stoffe namhaft machen.

Möglich ist es, daß die Lecithine, wie Overton'^) näher dargelegt hat,

hervorragenden Anteil an der Zusammensetzung und den osmotischen

Eigenschaften der Plasniahaut nehmen und so die merkwüidige von

OvERTON aufgefundene gesetzmäßige Auswahl unter den diosmierenden

Substanzen bewirken. Die Lecithine dürften ferner in Beziehung zur

Chlorophyllbildung stehen [Stoklasa ^)] und somit auch für die Kohlen-

säureassimilation große Bedeutung haben.

Hingegen kann die Annahme von Loew"), daß die Verbrennung
der höheren Fettsäuren in Form von Lecithin stattfinden und daß die

Hauptbedeutung der Lecithine im Atmungsprozesse liege, nach dem
bisher Bekannten nicht als sicher angesehen werden. Nach den Fest-

stellungen Maxwells ^) und Stoklasas vermehrt sich das Lecithin bei

der normalen Keimung am Licht stetig mit dem Heranwachsen der

Ptianzen, und ein Verbrauch läßt sich im Gegensatz zu den Fetten

nicht nachweisen.

§ 2.

Lecithine in Samen.

Im Samen haben sich Lecithine allenthalben nachweisen lassen.

Besonders Schulze und seinen Schülern'') verdankt man eine große
Zahl von Lecithinbestimmungen.

1) Strecker. Lieb. AnnaL, Bd. CXLVIII, p. 77 (1868). — 2) E. Gilson,
Zeitschr. physiol. Cheni., Bd. XII, p. 58.5 (1888). — 3) Über Neurin bes. W. GüLE-
wiTSCH, Zeit.-?chr. physiol. Chem., Bd. XXVI, p. 17.5 (1898). — 4) Overtox, Viertel-

jahrschr. naturforsch. G«s. Zürich, Bd. XLIV, p. 88 (1899); Jahrb. wiss. Bot.,

Bd. XXXIV, p. 669 (1900); Zeitschr. physilral. Chem., Bd. XXII, p. 189 (1897). —
5) J. Stoklasa. Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX, III, p. 2761 (1896); Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. XXV, p. :^98 (1898^; Sitzungsber. Wien. Ak., Bd. CIV. I, Okt. 1896, Bd.
CIV, I, Juli 1895. Die in der letztgenannten Arbeit angeführten Versuche, welche die

Resorption von Lecithin durch Wurzelu in Wasserkultur beweisen sollen, sind nicht
einwandfrei, indem die Resorption von Spaltungsprodukten (Glyzerinphosphorsäure,
Phosphorsäure) nicht ansgetoohlossen ist. — 6) O. LoEW, Biolog. Centr., Bd. XI,
p. 269 (1891). — 7) VV. Maxwell, Just, 1890, Bd. [, p. 46; Americ. chem. Journ.,
Vol. XIII, p. 16 u. 428 (1891). — 8) Öchi:lzb u. Frankfurt. Landw. Versuchstat.,
Bd. XLIII, p. 307 (1894,1; Merlis u. Schulze, Versuchstat., Bd. XLVIII, p. 203 (1897).
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Mein erhält die Leeithinraenge durch Bestimmung der ätherlös-

lithen Pbosphorsäure als Pyropbosphat und Multiplikation der gefundenen

Pyrophosphatmeuge mit dem Faktor 7,2703. Von diesen Resultaten

seien nachstehende Zahlen (in Prozenten der Trockensubstanz ausge-

drückte Lecitbiuniengen) angeführt:

Lupinus luteus 1,55— 1,59

Glycine hispida 1,64

Vicia sativa 1,22—0,74
Pisum sativum 1,28

„ „ unreif 0,50

Lens esculenta 1,20

Vicia Faba 0,81

Cannabis sativa 0,88

Cucurbita Pepo geschält .... 0,43

Sesamum indicum 0,56

Triticum vulgare 0,65

„ Keim allein 1,55

Seeale cereale 0,57

Hordeum distichum 0,74

Zea mavs gelb 0,25
„' weiß 0,28

Fagopyrum esculentum geschält . 0,47

Linum usitatissimum 0,88
Helianthus annuus geschält . . . 0,44

Papaver somniferum 0,25

Proz.

Merlis gab folgende Werte an:

Blaue Lupine geschält l 2,19 Proz.

II 2,20 „

Gelbe Lupine . . .1,64 „

V^^ioke 1,09 „

Erbse 1,05 „

Weizen 0,43 „

Gerste 0,47 „

Mais 0,25

Buchweizen . . . 0,53

Lein 0,73

Hanf 0,85

Kiefer 0,49

Fichte 0,27

Weißtanne . . . . 0.11

Proz.

V. BiTTO^), welcher das Material oftmals mit Methylalkohol aus-

kochte, gibt teilweise höhere Zahlen an :

Capsicum annuum . 1,85 Proz. Triticum vulgare . . 0,49 Proz.

Vicia sativa . . . 1,78 „ Seeale cereale . . . 0,68 „

Lupinus luteus . . 2,09 „ Hordeum vulgare . . 0,68. „

Glycine hispida . . 2,03 „ Zea Mays gelb . . 0,48 „

Man kann die Lecithinbestimraung auch dazu benutzen, um das

Fett durch Abzug des berechneten Lecithins „lecithinfrei" in Rechnung
zu stellen ^), was angesichts der nicht unbedeutenden Lecithinmengen

empfehlenswert erscheint, besonders bei fettarmen Samen. So liefert

z. B. Faba oder Erbse 2 Proz. Ätherextrakt und enthält dabei 1,2 bis

1,3 Proz. Lecithin.

1) B. V. BiTTÖ, Zeitschr. physjol. Cham., Bd. XIX, p. 489 (1894). Vergl
ferner auch die Bestimmungen von Heckei. u. Schlagde:5Thaüffen, Compt. rend.,

Tome CHI, p. 388; ScHLAGDENHAirFFEN u. Eeeb, Compt. rend., Tome CXXXV,
p. 205 (1902); auch A. Stei.i.wag, Versuchstat., Bd. XXXVII, p. 135 (1890), wo
jedoch auffällig hohe Werte angegeben werden. — 2) Schulze u. LnoERNlK, 1. c;
Maxwell, Chem. Centr., 1891, Bd. I, p. 374.
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Aus den angeführten Daten ist zu ersehen, daß mit höherem Fett-

gehalte des Nährgewebes kein höherer Lecithingehalt verbunden ist. Es
ist jedoch in weiteren Analysen darauf Bedacht zu nehmen, daß Keim-
ling und Endosperm gesondert zu untersuchen wären. So enthält der

Weizenkeim mehr als doppelt so viel Lecithin als das Weizenendosperm.

Man darf daraus vielleicht den Schluß ziehen, daß das Lecithin in den

plasmatischen Organen besonders reichlich zu finden ist und nicht ditfus

in Gemeinschaft mit dem Fett in den Nährgewebszellen vorkommt.

Stoklasas Meinung ^), daß der Lecithingehalt eiweißreicher Samen
größer sei, als der Lecithingehalt eiweißarmerer Samen, ist im allge-

meinen richtig:

Fett Lecithin Eiweiß

Triticiam vulgare 1,85 0^65 12,04

Zea Mays 4,36 0,28 9,12

Fagopyrum esculentum geschält 1,90 0,47 10,18

Pisum sativum 1,89 1,23 28,15
Vicia Faba 1,68 0,81 25,31

Lupinus luteus 4,38 1,59 38,25
Glycine hispida 14,03 1,64 32,18
Linum usitatissimum .... 33,64 0,88 22,57
Papaver somniferum .... 40,79 0,25 19,53

Cannabis sativa 32,58 0,88 18,23
HeHanthus annuus .... 32,26 0,44 14,22

Ein bestimmter Schluß läßt sich daraus jedoch nicht ziehen,

Cholin, das Spaltungsprodukt der Lecithine, sowie das nahe ver-

wandte Betain sind mehrfach in Samen nachgewiesen. Das „Fagin"
der Bucheusamen der älteren Autoren [Herberger 2)] ist mit Cholin

identisch. Cholin ist u. a. aufgefunden in Fagus, Gossypium [Boehm-^)],

Strophanthus [Thoms ^)], Hopfen [Griess und Harrow 3)], in den Köpf-
chen von Arteniisia Cina [Jahns ^)]; in Lupinen, Soja, Kürbis und
Vicia wurde Cholin durch Schulze^) nachgewiesen; in Hanf und Tri-

gonella foenum graecum fand Jahns ^) Cholin; auch bei Areca, Ara-
chis, Lens, Robinia, Lathyrus, Pimpinella Anisum wies Jahns Cholin

nach. In Malz und in Weizenkeimen entdeckten es Schulze und Frank-
fürt*). Betain fand sich bei Artemisia Cina, in Viciasamen, bei La-
thyrus sativus und Cicer arietinum, in Gossypiumsamen [Ritthausen ^)].

Es sei auch erwähnt, daß Schlagdenhauffen und Eeeb ^) in der Asche
des Petrolätherextraktes von Samen häufig etwas Ca und Mn-Phosphat
fanden ; möglicherweise gibt es komplexe Lecithine, welche das Cholin

teilweise durch Ca oder Mn substituiert haben. Daß CJiolin und Betain

1) Stoklasa, Sitzungsber. Wien. Akad., Bd. CIV, I, p. 617 (1896). — 2) Her-
berger, Berzelius' Jahresbericht, Bd. XII, p. 273 (1833). — 3) Boehm, Arch. exp.

Pathol., Bd. XIX, p. 60. 87; H. Thoms, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXI, Heft 3
(1898); P. Griess u. G. Harrow, Ber. ehem. Ges., Bd. XVIII, p. 717 (1885);
E. Jahns, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVI, II, p. 141)3 (1893); E. Schulze, Zeitschr.

physiol. ehem., Bd. XI, p. 365 (1887); Bd. XII, p. 405, 414 (1888); Bd. XVII,
p. 193 (1892); Ber. cheiu. Ges., Bd. XXII, p. 1827 (1889); Laudw. Versuchstat.,
Bd. XLVI, p. 383 (1895); Jahns, Ber. ehem. Ges., Bd. XVIII, p. 2520 (1887)i
Bd. XXIII, p. 2972 (1890); Arch. Pharm., Bd. CCXXXV, p. 151 (1897). —
4) Schulze u. Frankfurt, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVI, p. 2151 (1893); Schulze,
Frankfurt u. Wlnterstein, Landw. Versuchsstat., Bd. XLVI, Heft 1 (1895).
— 5) Eitthausen u. Weger, Journ. prakt. Chem., Bd. XXX, p. 32 (1884);
Maxwell, Americ. ehem. journ., Vol. XCIII, p. 469. — 6) S. Anm. 1, p. 157.
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iii<^ht erst beim Verarbeiten des Samenmaterials entstehen, sondern prä-

formiert vorkommen, hat Schulze i) speziell gezeigt.

Während der Samenreife vermehrt sich der Lecithingehalt der

Samen. In unreifen Erbsen fanden Schulze und P^rankfurt -') 0,5 7o
Lecithin, in reifen Samen 1.2o"/o-

Bei der normalen Keimung im Lichtgenusse vermehrt sich, wie

zuerst Maxwell =*) feststellte, der Lecithingehalt noch weiter. Bei Pha-
seolus stellte sich das Verhältnis des Lecithins in ungekeimten Samen
zu Keimlingen wie 100:159. Stoklasa*) fand in ungekeimten Rüben-
samen 0,45 "/o Lecithin, während 5tägige Keimlinge in nährstofffreier

Sandkultur 5,22 7o enthielten. Das Lecithin ist daher durchaus kein

Reservestoff. Für keimende Gerste konnte Wallerstein ^) ebenfalls

erhebliche LecithinVermehrung in den späteren Entwicklungsstadien

sicherstellen. Nach 9 Tagen war die Lecithinmenge von 3,06 7o der

Fettmenge auf 5,04 ^/^ gestiegen. In den isolierten Keimen betrug die

Lecithinmenge 11,99%. Weitere Versuche von Stoklasa ergaben für

ruhende Betasamen 0,45% der Trockensubstanz Lecithin, nach 9 Tagen
Keimung (Kotyledonen noch in der Samenschale verborgen) 1,78 %•
Für Buchweizen wurde gefunden: ruhende Samen 0,51 7o» Stägige

(nicht grüne) Keimlinge 1,03 ^o-
Bei Entwicklung der Keimlinge unter Lichtentziehung wird der

Lecithingehalt in den Keimpflanzen vermindert. Nach Schulze und
Frankfurt enthalten Wickensamen 0,74—1,22% Lecithin, etiolierte

junge Wickenptianzen 0,86%. Stoklasa fand für lOtägige Betakeim-
linge: etiolierte Pflanzen 0,84% Lecithin; grüne Pflanzen 1,47 7o Leci-

thin. Für Erbsenkeimlinge war der Lecithingehalt bei etiolierten 0,38 7or
bei grünen Keimlingen 0,69 %. Bei etiolierter Vicia fand Prianischni-
KOFF*^) die Abnahme des Lecithin in folgender Progression:

Ungekeimter Samen lOtägige 20tägige Keimlioge

% Lecithin 1,08 0,58 0,54

Merlis ^) verfolgte die absolute Verminderung des Lecithins in etiolierten

Keimhngen von Lupinus angustifolius und fand in 15tägigen Keim-
lingen 1,14 «/„ Lecithin, während ungekeimte Samen 2,20 7o enthielten.

Auch Zaleski*^) sowie Im^anoff^) kamen zu analogen Ergebnissen.

Mit diesem Lecithinzerfall steht wohl die von Schulze nachgewiesene
reichliche Gegenwart von Cholin in etiolierten Keimlingen im Zusam-
menhange.

Im Gegensatze zu allen diesen Befunden steht die von Frank-
furt ^7 beobachtete Lecithinvermehrung in etiolierten Helianthuskeim-
lingen gegenüber ungekeimten Samen.

1) E. Schulze, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XV, p. 140 (1891). — 2) S.

Anm. 8, p. 156. — 3) S. Anm. 7, p. 156. — 4) S. Anm. 5, p. 156.' — 5) M.
Wallersteix, Chem. Centr., ]897, Bd. I, p. 63. — 6) PRiAXisCKNiKorr, Eiweiß-
zerfall bei der Keimung (1S95), russisch. — 7) Merlis, Landw. Versuchstat.,
Bd. XLVIII (1897); vgl. auch Schitt.ze u. Winterstein, Zeitschr. physiol. Chem.,
Bd. XL. p. 116 (1903). — 8) Zale.skj, Ber. bot. Ges., Bd. XX, p. 426 (1902). —
9) Iwanoff, zit. bei Zaleski. — 10) Frankfurt, Landw. Versuchstat., Bd. XLIII.
p. 175 (1894).
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§ ^^•

Lecithine in anderen Teilen von Phanerogamen.

Daß Lecithiue nicht nur in Samen, sondern auch in anderen Or-

ganen höherer Pflanzen regelmäßig- vorkommen dürften, wird durch viele

Befunde wahrscheinlich gemacht.

Sie sind in unterirdischen Reservestoffbehältem mehrfach konsta-

tiert : in der Zuckerrübe von LlPPMANN ^), in der Althaeawurzel von

Orlow-). Das Cholin ist aufgefunden in der Ipecacuanhawurzel [KuNZ 3)],

Belladonnawurzel [KuNZ'^)], Kalmusi'hizom [Künz^)]; ferner in Kartoffel-

knoUen [Schulze ^)]. Das Betain wurde im Rübensaft durch Scheibler ')

überhaupt zum ersten Maie aufgefunden; v. Planta*') fand es in den

Knollen von Stachys tuberifera, Orlow ^j in der Wurzel von Althaea.

Eine merkwürdige mit dem Betain verwandte Base fanden Planta
und Schulze ^°) in den Stachysknollen /.uerst auf: das Stach y drin.

Jahns ^^) entdeckte dieselbe Substanz in den Blättern von Citrus vulgaris.

In den Arbeiten der genannten Forscher ist das Nähere über die Dar-
stellungsweise dieses betainartigen Stoffes nachzusehen. Stachydrin

C7ni3N02 -|- -^2^ spaltet mit konzentrierter Lauge gekocht Dimethylamin
ab, und dürfte nach Jahns die Konstitution C^Hg • NiCH^jg • COOH be-

sitzen; es wäre dann ein Derivat der Angelikasäure.

Auch in Laubsprossen und Laubknospen sind mehrfach Lecithine

nachgewiesen. Shorey ^^j isolierte Lecithin aus Zuckerrohr. In Knospen
fand bereits Hoppe-Seyler ^^) Lecithin auf, und nach Stoklasa*'**) ent-

halten die Laubknospen von Aesculus 0,46 ^/q der Trockensubstanz an
Lecithin (entwickelte Blätter 0,94 •'/o),

die Traxinusknospen 0,32 %
(entwickelte Blätter 0,78 7o).

Nach Hanai '") verlieren die alten Theablätter im Frühling einen

Teil ihres Lecithins, während die jungen Blätter während ihres Wachs-
tums an Lecithingehalt zunehmen. Auch in der Rinde von Prunus
Cerasus soll im Frühling Lecithinverminderung erfolgen. Die Vermutung
Hanais, daß das Lecithin als Reservestoff aufzufassen ist, wird durch
diese Tatsachen noch nicht unmittelbar bewiesen.

Cholin wurde als Lecithinspaltungsprodukt von Jahns ^^) außer-

ordentlich verbreitet in Stengeln, Blättern, Blüten, Rinden, Früchten ver-

schiedener Pflanzen nachgewiesen. Auch ist nach diesem Forscher das

von BoMBELON in Capsella bursa pastoris gefundene Alkaloid „Bursin"
nichts anderes als Cholin. Struve^") fand Cholin in den Blattstielen

1) E. O. V. Lippmann, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 3201 (1887).
—

' 2) N.
Orlow, Juat, 1900, Bd. II, p. 49. — 3) Kunz, Arch. Pharm. (3), Bd. XXV, Heft 11.

— 4) H. KüS-z, Arch. Pharm. (3), Bd. XXIII, p. 721 (1886). — 5) KuNZ, Arch.
Pharm., Bd. CCXXVI, p. .^29 (1888). — 6) teCHULZE, Frankfiikt u. Wintek-
btein, Landw. Ver.suchstat., Bd. XLVI, Heft 1. — 7) C. Scheibler, Ber. ehem.
Ges., Bd. II, p. 292 (J869); Frühling u. J. Schultz, ibid., Bd. X, p. 1071 (1877);
Schulze u. Urich, Landw. Versuchstat.. Bd. XVIII, p. 296 (187.Ö); Andrlik,
Velich u. Btanek, Biochem. Centr., 1903, Ref. No. 648. — 8) v. P]>anta, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXm, p. 1699 (1890). — 9) Orlow, Just, 1897, Bd. II, p. 102; Chem.
Centr., 1898, Bd. I, p. 37. —- 10) A. v. Planta u. E. Schulze, Ber. ehem. Ges.,
Bd. XXVI, p. 939 (1893); Bd. XXIII, p. 1699 (1890). — 11) E. J.vhns, ibid.,

Bd. XXIX, p. 2065 (1896). — 12) E. C. Shorey, Journ. Anieric. ehem. .soc,

Vol. XX, p. 113 (1898). — 13) Hoppe-Seyler, Med. -ehem. Untersuch., 1. c. —
14) Stoklasa, Sitzung.sber. Wien. Akad., Bd. CIV, I, p. 620 (1896). — 15) T.
Hanai, Bull. Agric. Coli. Tokyo Vol., II, p. 503 (1897). — 16) Jahns, Arch.
Pharm., CCXXXV, p. 151 (1897). — 17) Struve, Zeitschr. analyt. Chera., Bd. XLI,
p. 544 (1903).
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von Vitis, Ktjnz-Jvrahse ^) in Holz und Blättern von Fabiana imbricata,

sowie in den Blättern von Hex paragnayensis.

Betain fand N^^ylor^) in der Cascarillarinde auf.

Im Pollen wurde Lecithin durch Stoklasa ^) nachgewiesen. Apfel-

banmpollen enthält nach diesem Autor 5,1 6*^/0, Betapollen 6,04% Leci-

thin. Demnach wäre der. Pollen auffallend reich an Lecithin.

Trimethylamin, welches sich bei vielen Pflanzen durch den Geruch
verrät: Cbenopodium Vulvaria [Dessaignes "*)] Pomaceenblüten (Cratae-

gus ^), Pirus, Soi'bus) Pagussamen, Arnica montana, Mercurialis annua u. a.

ist wohl kaum anders aufzufassen, als ein Zersetzungsprodukt des Cholins,

wenn es in diesen Fällen frei in den Pflanzen vorkommt. Andere Amine
(Äthylamin, Dimethylamin), die man in faulenden Pflanzen fand, ent-

stammen vielleicht bakteriellem Eiweißabbau. Methylamin kommt hin-

gegen nativ vor in Beta und Mercurialis [Schmidt**)]. Bei der Destil-

lation von Oamphorosma monspeliaca mit Kalilauge wurde Propylamin

erhalten ^).

Noch zu untersuchen ist die Ursache des spermaartigen Geruches

der männlichen Blüten von Castanea vesca, welche wohl auch in einer

Base aus der Cholingruppe zu suchen sein dürfte.

§4.

Lecithine bei Pilzen und Bal(terien.

Die Gegenwart von Lecithinen darf auch für die höheren Pilze

als verbreitet nachgewiesen gelten. Die vorhandene Menge scheint mit

den bei Phanerogamen gefundenen Verhältnissen übereinzustimmen.

Schulze und Frankfurt ^) geben für Psalliota campestris 0,32 7oj
für Boletus edulis 1,94% Lecithin an. Für Penicillium, Aspergillus

und Mucor hat Sieber '-^j das Vorhandensein von Lecithin wahrschein-

lich gemacht. Fritsch^*^) wies Lecithin auch in Polysaccum pisocarpium

nach. Cholin ist ebenfalls nicht selten sichergestellt worden. Im Mutter-

korn wurde es von Brieger^^) konstatiert; das daselbst vorkommende
Trimethylamin dürfte wohl ein Zersetzungsprodukt des Cholin sein.

Nach einer älteren Angabe [Wenzell^^)] kommt auch Propylamin im
Mutterkorn vor; doch ist dies wohl eine Verwechslung mit dem früher

für Propylamin gehaltenen Trimethylamin. Ferner fand Boehm^^^ in

Boletus hiridus und Amanita pantherina Cholin (0,1 7o der Trocken-
substanz), Boehm und KÜLZ^^) a^ch in Helvella esculenta. Mit Cholin

ist das von Boehm ") früher angegebene „Luridocholin" aus Boletus luri-

düs identisch, ebenso das Amanitin aus Fliegenpilz^^).

1) H. Kunz-Krause, Arch. Pharm., Bd. CCXXXI, p. 613 (1893); Bd.
CCXXXVII, p. 1 (1899). — 2) Naylor, Pharm. J. Tr., 4. Ser., 1898. No. 1447.
— 3) S. Anm. 1, p. 158. — 4) Dessaignes, Compt. rend-, Tome XXXIIl, p. 358;
Bd. XLITI. p. 670; Lieb. Arm., Bd. LXXXI, p. 106 (1852). — 5) W. Wicke, Lieb.

Ann., Bd. XCI, p. 121 (1854). — 6) ScmiiDT, Lieb. Ann.. Bd. CXCIII, p. 73
(1877) (= „Mercurialin"). — 7) Schimmel, Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1207. —
8) S. Aum. 8, p. 156. — 9) N. Sieber, Journ. prakt. Chem., Bd. XXIII, p. 412
(1881). — 10) R. Fritsch, Arch. Pharm. (1889). p. 193; über Pilzlecithin auch
A. LiETZ, Dissert., Dorpat, 1893. — 11) L. Brleger, Zeitachr. physiol. Chem.,
Bd. XI, p. 184 (1887); Wenzet.l, Jahresber. Chem., 1864, p. 14. — 12) E. Boehm,
Arch. exp. Pathol., Bd. XIX,' p. 60 (1885). — 13) Boehm u. ICüliZ, ebenda, p. 403.

14) Boehm, Arch. Pharm., Bd. CCXXII, p. 159 (1884). — 15) Schmiedeberg u.

Harnack, Arch. exp. Path.. Bd. VI, p. 101 (1876).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 11
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Mit dem Cholin in naher Beziehung steht auch das giftige Alka-

loid des Fliegenschwammes, das Muskarin, welches Schmiedeberg und

Hoppe ^) darzustellen gelehrt haben. Böhm 2) fand es auch in Amanita

pantherina und Boletus luridus in kleiner Menge auf. Harnack ^) zeigte,

daß Muskarin beim Erhitzen Trimethylamin liefert und ein Atom Sauer-

stoff mehr hat als Cholin. Schmiedebebg und Harnack^) stellten das

Muskarin auch durch Oxydation des Cholin dar; am besten behandelt

man zu diesem Zwecke Cholinplatinchlorid mit konzentrierter Salpeter-

säure. .Muskarin wird gewöhnlich betrachtet als Aldehyd:

CHO

CH2-N(CH3)3 (^C^H.^NOs.)
I

OH
Es ist auch wieder zu Cholin reduzierbar. Freies Muskarin ist eine

starke Base, an der Luft rasch zerfließlich.

In Hefe wurde Lecithin zuerst von Hopfe-Seyler aufgefunden '").

81 g Bierhefe lieferten ihm 0,2545 g Lecithin. Es wurde dacaus auch

Glyzerinphosphorsäure und Cholin dargestellt. Nach Koch^) sclieint

das Hefelecithin Ähnlichkeit mit dem Kephalin aus Gehirn zu haben:
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Eidotterlecithin in Cholin, Grlyzerinphosphors&ure und Fettsäuren. Auch
Choleravibrionen wirkten spaltend. Auf Lecithin wirksame Enzyme
wurden noch nicht isoliert.

Neuntes Kapitel: Die Phytosteriiie.

§ 1.

Allgemeines.

Die pflanzlichen Cholesterine führen ihre Bezeichnung nach dem
tierischen Cholesterin, dem schon von den älteren Chemikern studierten,

von CheVREUL benannten gut kristallisierenden Bestandteil der Galle,

der meisten Gallensteine, der Gehirnsubstanz und anderer tierischer

Organe. Das tierische Cholesterin entspricht in kristallisiertem Zustande
der Formel CoyH^^O -[-HoO und verhält sich wie ein einwertiger sekun-

därer Alkohol.

Pflanzenstoffe , welche dem Cholesterin sehr ähnlich sind , hat

z«erst F. W. Beneke ^) in verschiedenen Samen und fetten Ölen auf-

gefunden und auch ihre cholesterinartige Natur bereits hei'vorgehoben.

Die späteren Untersuchungen von Lindenmeyer 2), Knop ^), Ritthausen ^),

Hoppe-Seyler 5), LiNTNER ^) haben die weite Verbreitung der Phytosterine

in Samen bestätigt; Hesse ^) entdeckte Phytosterin auch in Physostigraa.

Die Samenphytosterine wurden sodann von Schulze und dessen Schülern

gründlich studiert.

Hesse hat die pflanzlichen und tierischen Cholesterine zuerst ver-

glichen und unterschieden. Er erhielt das Phytosterin aus Calabar-

bohnen aus Chloroform oder Äther in wassei'freien seidigen Nadeln von

F 132— 133'' und der Zusammensetzxmg C.2eH440 -pHjO ; es M'ar links-

drehend: [ajo — 34,2". Cholesterin aus Gallensteinen hatte F 145*^ bis

146°, [a]D — 36,41^, seine Formel wurde als C25H42O bestimmt. Ober-
müller *) hat jedoch gezeigt, daß beiden aus dem Tierreiche bekannten

(im Lanolin nebeneinander vorkommenden) Cholesterinen die Zusammen-
setzung CaßHi^O zukommt. Die Formel wurde in neuerer Zeit in

C27H44O abgeändert. Das Cholesterin und Isochoiesterin, welche Schulze^)

1) F. W. Beneke, Studien über die Verbreitung von Gallenbestandteilcn etc..

Gießen 1862; Lieb. Annal, Bd. CXXII, p. 249; ßd. CXXVII, p. 105 (1862). Die
spätere Angabe desselben Autor.* (Marburger Sitzungsber. 1878, No. 2) vom Vor-
komn)en einer Cholsäure in Pflanzen beruht anf Täuschung. Von der älteren

Cholesterinliteratur außer Chevreuls Arbeiten noch zu erwähnen : Pelletier u.

Caventou, Ann. chim. phvs. (2t, Tome VI, p. 401 (1817); L. Gmelin, Schweigg.
Journ., Bd. XXXV, p. 347' (1822); Reichenbach, ibid., Bd. LXII, p. 273 ()831j;
W. Heintz, Pogg. Ann., ßd. LXXIX, p. .")24 (1850); L. Schwendler u. E. Meissner,
Lieb. Ann., ßd. LIX, p. 107 (1846); C. Zwenger, ibid., ßd. LXVI, p. 5 (1848).

— 2) Lindenmeyer, Journ. prakt. Chem., Bd. XC, p. 321 (1863). — 3) Knop,
Cheni. Centr., 1862, p. 819. — 4) Ritthausex, Journ. prakt. Chem., Bd. LXXXV,
p. 212; Bd. LXXXVIII, p. 145; Bd. CII, p. 321. — 5) F. Hoppe-Seyler, Med.-
chem. Untersuch. (1866). — 6) Lintner, Neu. Rep. Pharmac; auch Lermer,
Dingl. pol. Journ., Bd. CLXXIX, p. 71. — 7) O. Hesse, Lieb. Annal., Bd. CXCIL
p. 175. — 8) K. Oberjsiüller, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XV, p. 97 (1890).
— 9) E.. ScHL-LiiE, Ber. chom. Ges., Bd. V, p. 1075 (1872); ßd. VI, p. 252
(1873). Über Trennung von Isochoiesterin und Cholesterin aus Lanolin: A. KosSEL
u. K. Obermüller, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XIV, p. 600 (1890).

11*
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zuerst unterschieden hat, differieren nur im Schmelzpunkt (Isocholesterin

138,5°, Gallencholesterin 145") und in dem entgegengesetzten Drehungs-

vermogen; Isocholerin dreht rechts, Cholesterin ist linksdrehend.

Zur Unterscheidung der pflanzlichen und tierischen Cholesterine

ist man vor allem auf den Schmelzpunkt hingewiesen, sowie auf Kristall-

form und auf das optische Verhalten. Cholesterin ist aus Ätheralkohol

leicht als perlmutterglänzende Kristallblättchen zu erhalten; auch die

Phytosterine krystallisieren gut. Die Phytosterine gehen mit den Fetten

gemeinsam beim Extrahieren mit Äther in Lösung. Man kann sie von

den Fetten durch die verschiedenen Verseifungsmethoden abtrennen,

indem sie nicht, wie die Fettseifen, in wässerigen Alkalien löslich sind;

sie lassen sich durch Ausziehen des unverseifbaren Rückstandes mit

heißem Alkohol oder mit Äther gewinnen. Zur Reinigung empfiehlt sich

häufig die Überführung in Benzoylester [Obermüller V), Reinitzer2),

Schulze^)]. Benzoylcholesterin ist dadurch interessant, daß seine Lö-

sungen, wie Reinitzer zuerst beobachtet, doppeltbrechend sind („flüs-

sige Kristalle"). Die reinen Phytosterine sind in Wasser unlöslich,

löslich in heißem Alkohol, Äther, Petroläther, Chloroform *)f

Von Cholesterinen und Phytosterinen kennt man eine Anzahl prak-

tisch verwendbarer Farbenreaktionen:

Hesses ^) Probe : Eine Lösung von Phytosterin in Chloroform mit

dem gleichen Volumen Schwefelsäure (1,76 sp. Gew.) geschüttelt, wird

blutrot gefärbt.

Lieber&ianns Cholestolprobe '') : Eine (wenn auch sehr verdünnte)

Lösung von Phytosterin in Essigsäureanhydrid wii'd tropfenweise mit

reiner konzentrierter HgSO^ unter Kühlung versetzt : zuerst tritt Violett-

färbung ein, welche bald in ein sattes Grün übergeht. Gegenwart von

Wasser ist zu vermeiden. Die Farbenerscheinungen weichen jedoch bei

einer Anzahl phytosterinartiger Stoffe von diesem typischen Verhalten ab.

MACH.sche Reaktion '^)
: Eine kleine Menge Phytosterin wird mit

3 ccm konzentrierter Salzsäui'e und 1 com FeClg eingedampft , mit

Wasser gewaschen. Der Rückstand ist violettrot bis blauviolett gefärbt.

Cholesterinprobe nach TschüGaeff ^) : Cholesterin in Eisessig gelöst,

gibt nach Zufügung von Acetylchlorid im Überschuß und einigen Stückchen

Zinkchlorid nach fünf Minuten langem Erwärmen eine Rotfärbung mit

eosinartiger Fluoreszenz.

Cholesterinreaktion von Hirschsohn^) : Verflüssigte Trichloressigsäure

(9 Teile Säure, 1 Teil Wasser) färbt Cholesterin (1 mg -f !<"> Tropfen

Reagens) nach 1 Stunde hellviolett, nach 12 Stunden intensiv rotviolett,

Erhitzen oder Zufügen Salzsäure abspaltender Stoffe oder von HCl selbst

beschleunigt die Reaktion.

1) K. Obermüller. Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XV, p. 42 (1890). —
2) F. Eeinitzek, Mon, Chem.. Bd. IX, p. 421. - 3) E. Schulze, Zeitschr. analyt.

Chem., Bd. XVII, p. 173 (1878). — 4) Zum Phytosterinnachweis vgl. auch A.
FoKSTER u. R. Riechelmann, Chem. Centr., 1897, Bd. I, p. 563; A. Bömer, ibid.,

1898, Bd. I, p. 466; Juckenack u. Hilger, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVl, p. 367
(1898); H. KitEis u. O. Wolf, Chera.-Ztg., Bd. XXII, p. 805 (1898); Kreis u.

E. Rüdin, ib., Bd. XXIII, p. 986 (1899); O. Foerster, ibid.. p. 188 (1899). Die
im Texte erwähnte Methode stammt in ihren Grundzügen von E. Sai.kowski,
Zeitschr. analvt. Chem., Bd. XXVI, p. 557 (1887). — 5) O. Hesse, Lieb. Ann.,
Bd. CCXI, p. 273 (1878). — 6) C. Liebermann, Ber. ehem. Ges., Bd. XVIII,
p. 1803 (1885). — 7) Mach, Mon. Chem., Bd. XV, p. 627 (1895). — 8) Tschugaeff,
Zeitschr. angew. Chem., 1900, No. 25. — 9) E. Hirschsohn, Pharm. Centralhalle,
Bd. XLIII, p. 357 (1902).
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Alle Cholesterine liefern verschiedene Ester unter Bindung eines

Säurerestes, verhalten sich also wie einwertige Alkohole. Die Phyto-

sterinester sind zuletzt von Bömer und Winter^) in zusanmmenfaasender

Darstellung behandelt worden. Von früheren Publikationen '^) sei be-

sonders die Mitteilung Obermüllers 3) erwähnt, wo das merkwürdige

Farbenspiel des Cholostcrj^lpropionsäureesters beim Schmelzen und Er-

kalten beschrieben wurde, welches auch zu einer empfindlichen Chole-

sterinprobe Verwendung finden kann. Im tierischen Wollfette kommen
beide Cholesterine als Fettsäureester vor. Bisher hat man im Pflanzen-

reiche solche Verbindungen sehr selten konstatiert und fast immer nur

freie Pkytosterine vorgefunden. Lendrich^) berichtet von Fettsäure-

cholesterinester in Menyanthes trifoliata. Hesse fand Palmitylchole-

sterinester in der Wurzel von Aristolochia argentea, und Horst °) gab

Ölsäurephytosterinester neben freiem Phytosterin von Polygonum Pei\si-

caria an. Erwähnt sei, daß manche gelbe Blütenfarbstoffe von Hilger
und seinen Schülern als Cholesterinester aufgefaßt worden sind. Auch
Alkaliverbindungen sind von Cholesterinen dargestellt. Die Phytosterine

sind ungesättigte Kohlenstoffverbindungen. Sie addieren zwei Atome
J, Br oder Cl und enthalten demnach eine Doppelbindung.

Durch Behandlung von Cholesterin mit Natrium bei 150*' bat

Walitzky^') zuerst einen Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung

C27H4J, erhalten, welchen er ,,Cholesten" nannte. Es handelt sich viel-

leicht um eine dem Stammkohienwasserstotl der Cholesterine nahe-

stehende Substanz. Der Stammkohlenwasser? -off selbst wäi-e als Cho-
lestan C^yllje zu bezeichnen. Für die Erfotschung der Cholesterin-

konstitution waren bisher besonders verschiedene Oxydationsprozesse

wichtig, welche Mauthner und Suida, Windaüs, Diels und Abder-
halden') eingehend untersuchten. Mauthner und Suida kamen zum
Ergebnisse, daß die Cholesterine Abkömmlinge von Kohlenwasserstoffen

seien, die gesättigte zyklische Kerne enthalten. Das Cholesterjichlorid

gibt, mit HNO3 behandelt, kein echtes Nitroderivr?t, sondern gesättigte

Nitrosoverbindungen. Winoaus zeigte, daß bei der Oxydation des Cliole-

sterins mit heißer rauchender HNOg Dinitro-Isopropan ni/^^-^-vQ^

und Bernsteinsäure entstehen. Cholesterin muß daher die Gruppe
CH
p,TT'''.>C<< enthalten. Diels und Abderhalden gewannen aus Chole-

sterin durch Oxydation mit alkalischer Bromlösung eine kristallinische

Säure CjoH^oOs, welche die Doppelbindung und das sekundäre Hydroxyl
des Cholesterins nicht mehr enthält; wahrscheinlich zerfällt bei dieser

Reaktion das Cholesterin am Orte der Doppelbindung, und es wäre die

Cholesterinformel zu schreiben: C.0H32 : C/IlioO. Die Gruppe C7H12O

1) A. ßÖMER u. K. Winter, Zeitschr. Untersuch. Nähr. Genußni., Bd. IV,

p. 865 (1901). — 2) W. LÖBISCH, Ber. ehem. Ges., Bd. V, p. 510 fl872); Linden-
MF.YER, 1. c, Eeinitzer, I. c ; J. Mauthxer u. W. Stjida, ]\Ion. ehem., Bd. XV,
p. 362(1894). — 3) Obermüt.ler, 1. c. — 4) K. Lendrich, Arch. Pharm., Bd. CCXXX,
p. 38; O. Hesse, Arch. Pharm., Bd. CCXXXHI, p. t)S4 (1895). — 5) P. Horst, Chem.-
Ztg., Bd. XXV, p. 1055 (1901). — 6) W. E. Walitzky, Compt. rend-, Tome XCII,
p. 195. — 7) J. Maitthxer u. W. vSluda, Mon. Cheni., Bd. XV. p. 8.^ (1894); Bd. XVII,
p. 29 (1896); ib., p. 579 (J896); ib., Bd. XXIV, p. 17Ö (1903); Bd. XXIV, p. 648
(1903); auch H. Schröttkr. ib., p. 220: Pickard u. Yate.s, Proceed. ehem. soc,

Tome XIX, p. 147 (1903); A. Windafs, Über Cholesterin, 1903; Chem. Centr., 1903,

Bd. I, p. 814, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVI, p. 37,52 (190.3); Bd. XXXVII, p. 202T
(1904); O. Diels u. Abderhalden, ib., Bd. XXXVI, p. 8177 (1903).
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sclieint einen reduzierten Ring mit einem sekundären Hydroxyl zu ent-

halten, und zwar handelt es sich nach Windaus um einen Pentamethylen-

ring. Mit ChromSäuremischung oxydiert, gibt Cholesterin ein Diketon

C27II42O2: Cholestandion, welches weiterhin Cholestanondisäure C27H42O5

liefert, ganz analog der Bildung von Kampfersäure aus Kampfer. Über-

haupt bestehen manche Ähnlichkeiten zwischen Cholesterin und Terpenen.

Man hat Grund, anzunehmen, das die ..Karotine", die im Pflanzen-

und Tierreiche allgemein verbreitet vorkommende Klasse gelber und

orangeroter Farbstoife Kohlenwasserstoffe sind, welche leicht durch Oxy-

dation in cholesterinartige ungefärbte Produkte übergehen. Deshalb

werden die Karotine auch am besten im Anschluß an die Phytosteriue

üire Behandlung finden.

Liebermann und Hesse machten auf eine Reihe von Substanzen

in Rinden aufmerksam, welche die Farbenreaktionen der Cholesterine

sehr schön geben. Liebermann bezeichnete deswegen das Oxychino-

terpen als einen Begleiter des Chinovins, CgoH^sO^, in Chinarinden als

„Cholestol". Beziehungen zu Terpenen haben sich sodann mehrfach er-

geben, insbesondere zu den kristallisierbaren Stoffen der Elemiharze

(Amyrin), worüber Buri, Vesterbero und Likiernik^) berichtet haben.

Von besonderem Interesse ist in dieser Hinsicht das ^'erhalten der

Abietinsäure CjgHasOg, welche ebenfalls die Cholestolreaktion gibt [Sei-

fert 2), Mach '^)]. Nach Mach ist die Harzsäure des Kopaivabalsams,

die Metakopaivasäure C,;.H23(OH) dem LiEBERMANNschen Cholestol sehr

ähnlich. Mach nannte sie deshalb Metacliolestol und betrachtete sie als das

Anfangsglied der Cholesterinreihe. Andere Stoffe, welche die Cholestol-

probe geben, sind z. B. das Urson CjoH^jO^), das verwandte Gentiol-^),

das Vitin^). Über die Beziehungen der Harze zu den Cholesterinen

hat zuletzt Tschirch^) ausführlich und kritisch referiert. Jedenfalls

wissen wir trotz Kenntnis dieser interessanten Tatsachen chemisch nichts

Bestimmtes über die Beziehungen der Phytosterine zu verschiedenen

anderen Pflanzenstofigi'uppen, und ob es ein Vorteil ist, mit Thoms ')

alle hochmolekularen Alkohole ungesättigten Charakters, welche die

Farbenreaktionen des Cholesterins geben, in eine Gruppe zusammenzu-
fassen, sei dahingestellt. Auch in physiologischer Hinsicht kann es sich

um Stoffe sehr verschiedener Entstehung und sehr verschiedener Funk-
tion und Bedeutung handeln. Man weiß darüber ebenfalls nichts Sicheres.

Da phytosterinartige Stoffe so weit verbreitet vorkommen und vielleicht

keiner lebenden Zelle fehlen, so könnte man versucht sein, anzunehmen,
daß sie mit Prozessen, die zu lebenswi'chtigen Vorgängen in der Zelle

gehören, zusammenhängen. verton denkt in seinen mehrfach er-

wähnten interessanten Untersuchungen über das Eindringen gelöster

organischer Stoffe in lebende Zellen daran, daß die Durchlässigkeit der

Plasmahaut für fettlösliche Substanzen mit dem Vorkommen von Chole-

sterin (und Lecithin) zusammenhänge.

1) E. BüRi, Buchn. Rep. Pharm., Bd. XXV, p. 193; A. Vesterberg, Ber.

ehem. Ges., Bd. XXIV, p. 3834 (1891); A. Likiernik, ibid., p. 2709 (1891). Be-
ziehungen zu Terpenen ferner betont von Walitzky, Ber. ehem. Ges., Bd. IX,
p. 1310 (1876), Bd. XVIII, p. 1808; Latschinoff, Ber. ehem. Ges., Bd. XII,
p. 1526. — 2) Seifert, Mon. Chem., Bd. XIV, p. 726 (1893). — 3) H. Mach,
Mon. Chem., Bd. XV, p. 627 (1S9.Ö). — 4) W. H. GiNTL, Mon. Chem., Bd. XIV,
p. 2.55 (1893). — 5) G. GoLDSCHMiEüT u. Jahopa, Sitzungsber. Wien. Ak., Bd. C,

p. 2. — 6) A, TsCHiRCH, Die Harze, p. 105—106 (1899). — 7) H. Thoms, Arch.
Pharm., Bd. CCXXXV, p. 39 (1896).
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Quantitative Methoden zur Cholesterinbestimmuug sind

mehrfach angegeben worden. Schulze und Barbieri ^) verseiften den

Ätherextrakt aus dem Untersuchungsmaterial mit alkoholischer Kalilauge,

verjagten den Alkohol, nahmen mit Wasser auf und schüttelten das

Cholesterin mit Äther aus. Die Rückstände der Ätherausschüttelung

wurden in sehr wenig heißem Alkohol gelöst, aus dem beim Erkalten

das kristallinische Phytosterin ausfiel. Nach E. Ritter 5) ist es von

Vorteil, die zu extrahierenden Seifenmassen mit Kochsalz gut zu ver-

mengen. Obermüller ^) empfahl hierbei die Natriuraalkoholat-Versei-

fungsraethode anzuwenden und schlug eine andere Methode vor, welche

auf der Fähigkeit der Cholesterine beruht, 2 Atome Brom zu addieren.

Lewkoavitsch ^) schlug vor, Cholesterin mit Essigsäureanhydrid voll-

ständig zu acetylieren und durch Peststellung der Verseifungszahl des

Acetylproduktes das Cholesterin zu bestimmen; ein anderer "Vorschlag

geht dahin, die HüBLsche Jodadditionsmethode auf Cholesterin anzu-

wenden (Jodzahl ist 68,3).

Phytosterine in Samen und Keimlingen.

Im Nährgewebe scheint eine geringe Quantität Phytosterine stets

vorzukommen, ebenso im Keimling; auch in (ien Samenschalen wurden
phytosterinähnliche Stoffe mehrmals aufgefunden. Schulze und Bar-
bieri 1) fanden im ungekeimten geschälten Samen von gelber Lupine
0,137 % Phytosterin. Raumer ^) erhielt aus Baumwollsaraen 0,79 %,
aus Sesamsamen 1,32 % lü-istallisiertes Phytosterin. Hopkins gibt vom
Maisöl 1.33 bis l,4*^/o Gehalt an Phytosterin an. Das allgemeine Vor-
kommen von Phytosterinen in Samen zeigten ferner Heckel und
SCHLAGDENHAUFFEN '^), SOWie BURCHARD 1).

Hesse ^) welcher zuerst das Phytosterin aus Physostigma venenosum
und Pisum sativum-Samen darstellte und als ,,Phytosterin" vom tierischen

Cholesterin unterschied, gab für seine Präparate als Schmelzpunkt 132
bis 133**, als Drehungsvermögen (ap) — 36,41° an. Die Angaben über
das Phytosterin aus Colchicumsamen von Paschkis ^) differieren nicht

sehr hiervon: od— 32,7<>. Das Phytosterin aus Lupinus luteus, welches
Schulze und Barbieri untersuchten, stimmte in Zusammensetzung,
Kristallform, Kristallwassergeh alt, Verhalten gegen Schwefelsäure und
gegen eisenchloridhaltige Salzsäure mit Hesses Phytosterin überein,

hatte aber etwas höheren Schmelzpunkt (136—137°); (a)^ war — 36,4;
der Benz^dester unterschied sich vom Cholesterylbenzoat durch die Kri-

stallform. Bömer fand für die Schmelzpunkte der Phytosterine aus ver-

1) E. Schulze u. J. Barbieri, Journ. prakt. Chem., Bd. XXV, p. 159
(1882). Ein .on H. Burchard (Di.ssert. Rostock, 1889) auf die Cholestolreaktion
begründetes kolorimetrisches Verfahren ist nach Schulze (Züitschr. phy.siol. Chem.,
Bd. XIV, p. -iOl (IS'JOJ) nicht zu empfehlen. Bömer, Zeitschr. Untersuch. Naht.
Genußra., Bd. I, p. 21 (1898), empfahl die Verseilung zweimal vorzunehmen. —
2) E. Ritter, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXXIV, p. 430 (1902); Chem.-Zeitg.,
Bd. XXV, p. S72 (1901). — 3) K. Obermüller, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XVI,
p. 143 (1892). — 4) J. LewkoWITSCH, Ber. chem. Ges., Bd. XXV, p. 6.5 (1892).
— 5) E. V. Raumer, Zeitschr. angew. Chem., 1898, p. .555. — 6) E. Heckel u.

Schi.agdenhauffex, Compt. rcnd., Tome CII, p. 1317 (1886). — 7) O. Hesse,
Lieb. Annal., Bd. CXCII, p. 175 (1878). -- 8) H. Paschkis, Zeitschr. physiol.
Chera., Bd. VIII, p. 350 (1884).
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schiedenen Sanfenfetten im Minimum 135,5 bis 136*', im Maximum 137,5
bis 138,8**. Das Cholesterin aus Bohnen in Jacobsohns Präparaten^)
schmolz bei 131,5 bis 132,5^ und hatte [a]ü —32,39 bis — 31,95». Die
Phytosterine der Weizenkeime haben jüngst durch Burian ^) und Ritter ^)

ein sehr eingehendes Studium erfahren. Es ließen sich zwei Phyto-

sterine auffinden, welche als Sitosterin und Parasitosterin benannt worden
sind. Sitosterin schmilzt bei 136 ^b^ und hat in Chloroformlösung bei

20^ (a)D= — 33,9P. Seine Zusammensetzung dürfte nach Ritter ent-

weder der Formel CagH^g • 0H-[- HgO oder C27H45OH -j- HgO entsprechen.

Das Phytosterin aus Mais, ist nach Gill und Tufts^) mit Sitosterin

völlig identisch. Das Phytosterin aus Olivenöl wurde in neuerer Zeit

von Sani, sowie Gill und Tüfts ^) untersucht; das Sesamölphytosterin

von VillaVECCHIA und Fabris sowie Canzoneri^); ein Phytosterin aus

den Samen von Cycas circinalis von van Dongen ^): aus den Samen der

Rutacee Casimiroa edulis gewann Bickern ^) das Casimirol (CgyH^gO.j ?;

F 207°); in den Samen von Brucea sumatrana Roxb. kommt nach Power
und Lees'') ein cholesterinartiger Stoff CgoH^^O vom F 130-133 und
«D == —37,7 vor. Alle diese Stoffe sind miteinander gewiß sehr nahe
verwandt, wohl auch teilweise miteinander identisch. Sie kristallisieren

aus heißem Alkohol in perlmutterartig glänzenden dünnen Blättchen mit
1 Molekül Kristallwasser, aus Äther umkristallisiert in feinen wasser-
freien Nadeln.

In den Samenschalen verschiedener Leguminosen wurden mehrfach
cholesterinartige Stoffe aufgefunden , welchen schwer trennbare Fett-

alkohole (Jacobsohn gibt von Lupiuensamenschalen etwas Cerylalkohol
an) anhaften. Das Lupeol, welches Likiernik ^^') aus den Samenschalen
von Lupinus luteus isolierte, hat die Zusammensetzung (Xf^R^^ - OH,
schmilzt bei 265"^ und ist rechtsdrehend: [ajo-j- 27,06**. Ein anderer
Stoff, welchen Likiernik in Erbsensamenschalen auffand, stimmte im
Schmelzpunkte mit Hesses Phytosterin überein. In Bohnensamenschalen
konnte Likiernik zwei cholesterinartige Stoffe unterscheiden: das Para-
phytosterin: F 149— 50**, linksdrehend: [ajo — 44,1'^, der Zusammen-
setzung Cg^H^^O oder C.25H42O entsprechend; das Benzoat hatte F =^ 142**.

Ferner das rechtsdrehende Phasol mit den Konstanten F=189— 90**

und [ajo -f- 30,6**, Das Lupeol färbt sich mit Essigsäureanhydrid und
Schwefelsäure versetzt violettrot; wenn man seine Chloroformlösung mit
H2SO4 schüttelt, so färbt sich die Probe nach einiger Zeit braun. Das
Phytosterin aus Erbsensamenschalen gibt die normale Cholestolprobe und
Hesses Reaktion, Beide Proben treten auch beim Paraphytosterin schön
ein. Das Phasol gibt die Reaktionen weit schwächer.

Über die Phytosterine in ihrem Verhalten in unreifen Samen und
während der Samenreife fehlen Untersuchungen aus neuerer Zeit. Lin-

1) H. Jacobsohn, ZeitscKr. physiol. Chem., Bd. XIII, p. 32 (1888). -
2) R. Burian, Mon. Chem., Bd. XVIII, p. 551 (1897). — 3) E. Ritter, Zeitschr.
physiolog. Chem., Bd. XXXIV, p. 4ßl (1902). — 4) A. H. Gill u. Ch. G. Tufts,
Journ. Amer. chem. soc, Vol. XXV, p. 251, 254 (1903). — 5) G. Sani, Chem.
Centr., 1903, Bd. I, p. 93; Gill u. Tufts, Journ. Americ. chem. soc. Vol. XXV,
p. 498 (1903). — 6) VillaVECCHIA u. Fabris, Chem. Centr., 1897, Bd. II, p. 772;
Canzoneri u. Perciabosco, ibid., 1904, Bd. I, p. 45. — 7) J. van Dongen,
Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 1313. — 8) W. Biokern, Arch. Pharm., Bd. CCXLI,
p. 166 (1903). — 9) F. Power u. F. Lees, Pharm. J. Tr. (4), Tome XVIf, p. 183
(1903). — 10) A. Likiernik, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIY, p. 183, 2709 (1891);
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XV, p. 415 (1891). Korrekturen bei E. Schulze,
ibid., Bd. XLI, p. 474 (1904j.
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»ENMEYER ^) gab an, daß bei Erbsen der Cholesteringehalt mit zuneh-

mender Reife steigt.

Bei der Samenkeimung nimmt den Untersuchungen von Schulze
und Barbiert '') zufolge die Quantität der Cholesterine zu und es treten

in den Keimpflanzen von Lupinus luteus Phytosterine von höherem
Schmelzpunkt auf. In un gekeimten Samen von Lupinus luteus war der

Phytosteringehalt 0,137%. in etiolierten Keimlingen 0,20 70. Etiolierte

Keimpflanzen von Triticum und Lolium perenne enthielten mehr als

doppelt soviel Phytosterine als das ungekeimte Material.

Für die einzelnen Teile der etiolierten Lupinenkeimlinge im Ver-

gleiche zu ungekeimten Samen geben die genannten Autoren folgende

Cholesterinmengen in Prozenten der Trockensubstanz an:
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spinosa angegeben^). Es ist auch das Hydrokarotin 2) der Wurzel von

Daucus carota mit Phytosterin identisch. Nach Brimmek •*) stimmt auch

das „Angelicin" dei' Wurzel von Archangelica officinalis mit Hydro-

karotin und Phytosterin überein.

Von Blättern ist Phytosterin früher relativ selten angegeben wor-

den, ist aber wohl überall vorhanden. In den Blättern von Erythroxylon

hypericifolium fanden es E. Heckel und Schlagdexhauffen*). Tschirch^)

stellte aus Grrasblättern ein Phytosterin vom Schmelzpunkt 138,5 und

der Zusammensetzung C.,4H440 -f- HgO dar und erhielt das gleiche Phyto-

sterin noch aus den verschiedensten Pflanzen. Phytosterin ist demnach
auch in Pflanzenblättern allenthalben verbreitet. Schon früher hatte

Reinke ^) Cholesterin in Blättern nachgewiesen.

Bezüglich der Phytosterine in Blüten sei erwähnt, daß Marino
ZüCCO ') in den Blüten des Chrysanthemum cinerariifolium (Insekten-

pulver liefernd) einen zweiwertigen Alkohol C2sH470(OH)., angab, welcher

ein höheres Homologon des Cholesterin darstellen würde. Er schmolz bei

170 bis 176*^. Klobb^) isolierte aus den Blütenköpfchen von Anthemis

nobilis das Anth esterin CggH^sO oder C29H50O, bei 221—2230 schmel-

zend, rechtsdrehend (aD= -}- 48,3^), aus den Blüten von Arnica montana

das (gleichfalls farblose) Arnisterin CgsH^gCj -f- -^''^ > ^^^ 250"

schmelzend, etwas stärker rechtsdrehend. (Weiteres über Blütenchole-

sterine vgl. den Abschnitt über gelbe Blüteniarbstoffe.)

Endlich sind zahlreiche kristallisierende Stoffe aus verschiedenen

Binden bekannt geworden, welche Cholesterinreaktionen geben, und des-

wegen vielfach als nahe Verwandte der Phytosterine betrachtet werden.

Hierher das schon erwähnte Cholestol oder Oxychinoterpen G^ffH.^g02

von Liebermann '^) aus Chinarinden beschrieben. Es schmilzt bei 139°,

kristallisiert aus absolutem Alkohol in schönen langen Nadeln; man
kann es aber durch Umkristallisieren aus starkem Alkohol in chole-

sterinartigen Blättchen erhalten. Es gibt sowohl die Probe von Hesse
als die Cholestolreaktion. Hesse ^*^) rechnet ferner eine Anzahl wachs-

artiger Stoffe aus Chinarinden: Kupreol, Quebrachoi, Cinchol in die Nähe
der Cholesterine. Sie sind isomer: CaoH-s^O. Vielleicht ist aber doch

das Cinchol mit dem Oxychinoterpen und Cinchocerotiu (Helm) zusammen-
fallend. Die große Zahl von Harzstoffen, Terpenen, auch Bestandteilen

von Milchsäften (Cynanchol, Laktucerol), welche die Reaktionen der Chole-

sterine aufweisen, findet sich zusammengestellt in den Arbeiten von

Vesterberg, Tschirch und Reinitzer ^'). Einiges hierüber wurde auch

schon oben mitgeteilt. Für das Amyrin aus Elemiharz fand BuRi^^)

1) Kerstein, Arch. Pharm., Bd. CCXXVIII, p. 52 (1890); O. Hesse, ibid..

Bd. CCXXXIII, p. 684 (1895); J. H. Warden, Ber. ehem. Ges., Bd. XXV, Ref.

685 (1892). — 2) Hydrokarotin: Froehde, Journ. prakt. Cham., Bd. CII, p. 7;

Husemann, Arch. Pharm., Bd. CXXIX, p. 30; F. Reinitzer, Mou. Chein., Bd. VII,

p. 598; A. Arnaud, Conipt. rend., Tome CIT. p. 1319. — 3) C. Brimmer, Lieb.

Annal, Bd. CLXXX, p. 269 (1876). — 4) E. Heckel u. Schlagdexhauffen,
Compt. read., Tome CII, p. 1317. — 5) A. Tschirch, Ber. botan. Ges., Bd. XIV,
p. 82 (1896). — 6) J. Reinke. Ber. botan. Ges., Bd. III, p. LV (1885); vgl. auch
A. Hansen. Arbeit, d. botan. In.st. Würzburg. Bd. III, p. 123 (1884). — 7) F.

Marino Zucco. Gazz. chitu. ital. . Vol. XIX, p. 209 (1889); Rend. accad. Lincei

(4), Tome V (I), p. .527 (1889K — 8) T. Klobb, Bull. soc. chim. (3), Tome XXVII,
p. 1229 (1902); Compt. r., Tome CXXXVIII, p. 763 (1904). — 9) C. Liebermänn,
Ber. ehem. Ges., Bd. XVIII, p. 1803 (1885). — 10) O. Hesse, Lieb. Annal.,

Bd. CCXXVIII, p. 288 (1885). — 11) Vesterberg, Kemiska studier ofver nägr.i

hartser, Upsala 1890; Tschirch, Die Harze (1900), p. 318, 327; Reinitzer, Mon.
ehem., Bd. VII, p. 598 (1886). — 12) E. Büri, Buchn. Rep. f. Pharm., Bd. XXV,
p. 193.
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Eigenschaften, welche jenen der Cholesterine recht ähnlich sind. Es

bildet seidig glänzende Nadeln; seine Lösung ist rechtadrehend. Nach
Vesterberg^) besteht es aus zwei isomeren Alkoholen C3oH49(OH), a- und

y5-Amyrin, ersteres hat F 180— 181^, das zweite 193— 1940. Hesse »)

beschrieb noch ein Ikacin aus demselben Harz: G^rj'il-j-,{0'R). Vester-

BERG stellte aus Amyrin auch Kohlenwasserstoffe von der Zusammen-
setzung C30H48 dar (Arayrilene). Bemerkt sei noch, daß von Weyl ^)

die MACHsche Probe der Cholesterine mit eisenhaltiger Salzsäure mit

der RiBANschen Probe des Terpendihydrochlorids mit starkem Eiseu-

chlorid verglichen wurde.

Cholesterine winden ferner angegeben von Condurangorinde: ,,Con-

duransterin" [Carrara
^)J

; hier soll es teilweise als Zimmtsäureester

vorkommen. Bräutigam ') fand Phytosterin in der Rinde von Tilia und

Sambucus; Dünnenberger '') in der Alcornocorinde von Bowdichia virgi-

lioides H. B. K. das Alcornol: CgaHaJiCH), F 205«, rechtsdrehend:

[a]D+ 33,83.

§ 4.

Phytosterine bei Pilzen und Bakterien.

Phytosterine sind auch bei Pilzen bereits verbreitet nachgewiesen.

In Boletus luridus und Amanita pantherina fand sie Boehm ''). Eine rote

Färbung mit H^SO^ in Chloroformlösung trat bei diesem Cholesterin-

präpai-ate nicht ein; mit Salpetersäure eingedampft und mit Ammoniak
befeuchtet, gab es keine lote, sondern unr eine schmutzig orangegelbe

Farbe. In Polysaccum pisocarpium wies Fritsch'^) Cholesterin nach.

Gut studiert ist das „Ergosterin" aus Mutterkorn [Tanket'')],

Es schmilzt bei 154 ^ hat die Zusammensetzung CacH^iiCOH) -[-H.^O in

kristallisiertem Zustande. Gerard ^'^') hat die Gegenwart von Phyto-

sterin auch für Mucor mucedo und Sticta pulmonaria dargetan, sowie

das von Nägeli 1S78 entdeckte Phytosterin der Hefe neuerlich dar-

gestellt. Das Hefecholesterin wurde mit Äther e.xtrahiert und von den

Fetten und Fettsäu)-en durcli Verseifung derselben getrennt. Es schmilzt

bei 135 — 36^ ist linksdrehend: [ajc— 105°. Mit konzentrierter Schwefel-

säure gibt es eine rote Lösung; auf Wasserzusatz entsteht ein grüner

Niederschlag, welche in Tetrachlorkohlenstoff mit grüner Farbe löslich

ist. Hinsberg und Ptoos^"^) fanden den Schmelzpunkt des Hefe-

cholesterins bei 159" und die Zusammensetzung entsprechend der

Formel CjcHjjiO; vielleicht enthält die Hefe zwei cholesterinartige Stoffe.

Aus dem Plasmodium von Fuligo varians isolierten Keinke und
Rodewald ^'-^j ein Cholesterin, welches als Paracholesterin bezeichnet

1) A. VEßTEEBKRQ, Her. ehem. Ges., Bd. XX, p. 1242 (1887); Bd. XXIII,
p. 3186 aSÖO); Bd. XXIV, p. 3834 (1891). — 2) 0. Hesse, Lieb. Annal., Bd. CXCII,
p. 179 (1878). — 3) Th. Weyl, Dubois Archiv, 188«; Physiol. Abtei!., p. 182.

4| G. Carraea, Gazz. chim. ital., Vol. XXI, p. 204 (1891). — 5) W. Bhäütigam,
Pharm. Ztg., Bd. XLUI, iNo. lO.ö (1898). — 6) E. DÜNENBERGER, Botan. Centr.,

Bd. LXXXVII, p. 216 (lüOl); C. Hartavich u. Dünenberger, Aroh. Pharm.,

Bd. CCXXXVIII. p. 341 (1900). — 7) R. Boehm, Arch. exper. Pathol., Bd. XIX,
p. 60 (1885). — 8) R. Fritsch, Just 1889, Bd. I, p. 39. — 9) C. Tanret, Journ.

pharm", chim. (5), Tome XIX, p. 225 (1889); Compt. rend., Tome CVIII, p. 98

(1889). — 10) E. Gerabi), Compt. rend., Tome CXIV, p. 1544 (1892»; Tome CXXl,
p. 723 (1895); Journ. pharm, chim. (6), Bd. I, p. 601 (1895). — U) O. Hinsberg
u. E. Roos, Zeitschr. i>hy8iol. Chem., Bd, XXXVIII, p. 12 (1903). — 12) J. Re£NKE
u. H. Rodewald, Lieb. Annal., Bd. CCVII, p. 229 (1881).
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wurde. Es bildet seidenglänzende Nadeln von F=lo4— 135.5 ^ ist

linksdrehend ([aJD— 27,24» bis 28,08 o), hat die Zusammensetzung

CooH^^O-f HoO; sein Monobenzoylester schmilzt bei 127''. Hesse \)

erklärte es als von seinem Pliytosterin verschieden. Es gibt, in Chloro-

form gelöst, mit konzentrierter Schwefelsäure Rotfärbung.

Auch von Bakterien sind Cholesterine einigemal angegeben worden.

NiSHiMURA^) fand Cholesterin in einem Wasserbazillus, Kresling'^)

in Rotzbazillen.

^ 5.

Karotine. Allgemeines ^).

Die Karotine, welche man nach dem derzeitigen Stande der AYis-

senschaft am besten in die Nähe der cholesterinartigen Pflanzenstoffe

stellt, haben ihre Benennung nach dem Vorkommen eines typischen

Repräsentanten dieser Farbstoffgruppe in der Möhrenwurzel erhalten. Zu
den karotinartigen Stoffen sind wohl die meisten gelben und orange-

roten Pigmente tierischer und pflanzlicher Gewebe zu rechnen: vor

allem die Farbstoffe oder Lipochromc -^l, welche tierische und pflanzliche

Fette mehr oder weniger stark gelb färben. Auf zoologischem Gebiete'')

gehören ferner in diese Farbstoffklasse die Pigmente der „Augenflecke"

von Protozoen, viele Pigmente der Spongien, der Cölenteraten und
Echinodermen, ferner der interessante blaue Farbstoff' der Krustaceen-

panzer (Hummer, Flußkiebs), das „Cyanokrystallin", welches sehr leicht

(z. B. beim Kochen der Panzer in Wasser) in das orangevot gefär'bte

.,Crustaceürubin'' übergeht, die roten Flügeldeckenfarbstoffe der Käfer

und andere ähnlich aussehende Insektenpigmente, die Farbstoffe des

Eidotters, des Blutserums, der nackten Hautstellen bei Vögeln („Tetron-

erythrin") u. s. f. Bei Pflanzen sind wohl alle orangeroten Farbstoffe

der niederen und höheren Gjuppen hierher zu zählen, und man hat auch

dort, wo das Auge die Existenz derartiger Stoffe nicht direkt wahr-

nehmen kann, Karotine gefumlen, z. B. in den Chlorophyllkörnern. Mit

dem Begriffe der ..Lipochrome" deckt sicli Karotin nicht, da es wohl

häufig mit Fetten zusammen, aber ebenso oft auch ohne Gesellschaft

von fettartigen Stoffen vorkommt.

Der zixer!:-t isolierte Stoff der Karotingruppe war das Möhreii-

karotin, welches von Wackenroder ^) 1826 als ,,Karotin" benannt waxrde,

sodann von diesem Autor, von VaüQUELIN und Bouohardat'^) und be-

sonders von Zeise") studiert worden ist. Der letztgenannte Porscher

erhielt es zuerst kristallisiert. Bley^^') untersuchte zuerst den analogen

1) O. Hesse. Lieb. Annal, Bd. CCXI, p. 283 (i88'J). — 2) Nishimura,
Arch. Hyg., Bd. XVIIT, p. 330 0893). - 3) K. Kreslinq, Kochs Jahresb., 1892,

p. 67. — 4) Als Zusanunenfassiing der umfangteichen Karotinliteratur i?t vor allem

anzuführen F. G. Kohl, Untersuch, über d. Karotin (1902); ferner T. Tammes,
Flora, 1900, p. 20.Ö. — 5) Über Lipochrome: R. Neumeistee., I.ehrb. d. physiol.

ehem., 2. Aufl. (1897), p. 89; O. v. FtJRTH, Voiiil. ehem. Phy^iolog. d. nied. Tiere

(1903), p. 83, .')09; Neumaxn, Virch. Arch., Bd.^CLXX, p. 303 (1903). — 6) Vgl.

bes. V. FiJRTH, 1. c, p. f»ü9 ff. Dort die gesamte einschlägige zoolog. Lit. behandelt.

— 7) Wackenroder, Dissertatio de Anthelniintici.s, Göttingen 1826. — 8) Vau-
QUELIN u. BoucHARDAT, Schweigg. .Toum. ehem., Bd. LVIII, p. J>5 0830); Wackex-
ROWER, Geigers Magaz., Bd. XXXIII, p. 144; Berzelius Jahresber., Bd. XII, p. 277

(1833). — 9) W. C. Zeise, Journ. prakt. Chem., Bd. XL, p. 297 (1847); Lieb.

Anna!., Bd. LXII, p. 380 (1847); Annal. chim. phys. (3), Tome XX, p. I2r) (1847).

— 10) L. F. Bley, Journ. prakt. Chem., Bd. VI, p. 294 (1835).
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Farbstoff der Aprikosenfrüchte. Zeise gab ihm die Formel C5H10 oder
10(C5H8). Später stellte Hüsemann^) das Möhrenkarotin dar; er fand
jedoch in seinem Präparate 6 Proz. Sauerstoff und teilte dem Karotin
die Formel C18H24O zu. Das „Hydrokarotin" CigHgoO, welches nach
HüSEMANN in kleiner Menge das Karotin begleitet, dürfte nach der
Nachuntersuchung von Arnaud, wie schon erwähnt ^j, ein mit Karotin
verunreinigtes Phj^tostei-inpräparat gewesen sein. Ausgezeichnete Unter-
suchungen über das Möhrenkarotin verdanken wir schließlich Arnaud^),
welcher feststellte, daß es sich doch um einen, allerdings sehr leicht

oxydablen Kohlenwasserstoff handle, von der Form CogHgg, und er schlug
infolgedessen vor, den Namen in ,,Karoten" umzuändern.

Es ist bekannt, daß das Möhrenkarotin in den Parencbyrazellen
der Möhre in stab- oder dreieckförmigen verzogenen kristallähnlichen

Gebilden vorkommt Dieselben sind nach Schimper'') in der Tat
Kristalle, welche durch ihren Zusammenhang mit den Leukoplasten,
in welchen sie ausgeschieden worden sind, abnorme Formverhältnisse
(Zwang- oder Hemmungsbildungen) erfahren haben. Es gelingt, durch
verschiedene Darstellungsmethoden ganz reines Karotin in gut kristalli-

siertem Zustande zu gewinnen.

Methoden zur Darstellung von Karotin haben Husemann^), Kühne 5),

Reinitzer ^'), Hansen ^), Arnaud ^}, Kohl ^) angegeben. Man gewinnt
das Karotin zugleich mit den Fetten bei Extraktion des Materials mit
Äther, Petroläther oder Schwefelkohlenstoff und kann es durch Verseifen
des Extraktes mit alkoholischer Natronlauge, Aufnehmen der Seifen mit
Wasser und Ausschütteln des unverseifbaren Rückstandes mit Äther
oder Schwefelkohlenstoff mit den Phytosterinen gewinnen. Von letzteren

trennt man es durch Umkristallisieren aus kochendem Aceton und Methyl-
alkohol: beim Erkalten bleibt Karotin in Lösung (Reinitzer). Arnaud
fällte den Möhrenpreßsaft mit Bleiacetat, wobei der Farbstoff mitgerissen

wird, und zog den getrockneten Niederschlag mit Schwefelkohlenstoff

aus; den Extraktionsrückstand wusch er behufs Entfernung der Fette
mit kaltem Petroläther. Den Preßrückstand behandelt Arnaud ähnlich.

Das Verfahren liefert ein reines kristallisiertes Karotinpräparat , die

Ausbeute ist jedoch gering (10 kg Möhren lieferten 3 g Karotin).

Hansen zog den verseiften Ätherextrakt mit Äther-Petroläther aus und
gewann auch so kristallisiertes Karotin. Das von Reinitzer verwendete
Verfahren scheint kein kristallisierendes Präparat zu liefern. Kohl
extrahierte das mit Wasser ausgekochte, abgepreßte und noch mit kaltem
Alkohol gewaschene Material mit Tetrachlorkohlenstoff oder Äther, ver-

seifte den Extraktrückstand mit alkoholischer Lauge, dampfte nach vor-

herigem Einleiten von Kohlensäure ein und zog den Rückstand mit
Chloroform aus. Aus dieser Lösung kann man durch reichlichen Zusatz
von kaltem absoluten Alkohol das Karotin kristallinisch erhalten.

1) A. HusEMVNN, Lieb. Anual., Bd. CX7II, p. 200 (1860). — 2) S. Anm. 2,

p. 170. — 3) A. Arnaud, Compt. rend., Tome CII, p. 1119, 1319 (1886); Journ.
pharm, chim., Tome XIV, p. 149 (1886); vgl. auch H. Lmmendorff, Landwirtsch.
Jahrb., Bd. XVIII, p. 506 (1889), wo Arnaud.s Karotinformel bestätigt wird. —
4) A. F. W. ScHiMPER, Jahrb. wiss. Botan. (1885). — 5) Kühxe, Beiträge z.

Optocheraie, p. 198. — 6) F. Reinitzer, Mon. Chera., Bd. VII (1886). — 7) A.
Hansen, Sitz.-Ber. Würzburg. med. -ehem. Ges., 1883. Die Farbstoffe des Chloro-
phylls (1889), p. 69. — 8) Kohl. 1. c, p. 53.
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Karotin kristallisiert übrigens nach IvOHL auch direkt aus dem einge-

engten Ätherextrakt aus. Die Hauptschwierigkeit bei der Karotin-

darstellunir Hegt in der Trennung von den Phytosterinen und in der

Oxydierbarkeit des Karotiiis bei längerer Einwirkung von Licht, höheren

Temperaturen und Luftzutritt.

Krystallisiertes Karotin läßt sich durch Einwirkung verdünnter

8äuren (Tschirch ^) und Frank, Tammes) oder durch starke Kalilösung

in verdünntem Alkohol [Molisch -)] auch in den Zellen, wo es reich-

licher vorkommt, unschwer zur Abscheidung bringen, und man kann

z, B. so sehr schön den Karotingehalt von Chloroplasten demonstrieren.

Tswett ^) erreichte durch konzentrierte Resorcinlösung Karotinaus-

scheidung.

Karotin bildet kleine dunkelrote rhombische Täfelchen von starkem

Pleochroismus^j, besitzt (besonders beim Erwärmen) Veilchengeruch

oder Krokusgeruch; es schmilzt bei 1(58— 169**. Karotin ist unlöslich

in Wasser, verdünnten Alkalien, Säuren ; löslich in Äther und Chloro-

form, leicht löslich in Benzol, fetten und ätherischen Ölen, Schwefel-

kohlenstoff. Die Formel CoftHgg, welche ihm Arnaud^) gab, ist beson-

ders begründet durch die Untersuchung seines Jodadditionsproduktes

C26^is'h- Es handelt sich also um einen gefärbten Kohlenwasserstoff.

Zopf ^), den vorhandenen Angaben über die verschiedenen Karotine

Rechnung tragend, hat vorgeschlagen, zwei Gruppen von Karotinen zu

unterscheiden: 1. Karotinine: wahrscheinlich Sauerstoff enthaltend^

Alkaliverbindangen liefernd; 2. Eukarotine: Kohlenwasserstoffe, keine

AlkaliVerbindungen gebend. Die von ihm früher vorgenommene Ein-

teilung in gelbe und' rote Karotin farbstoffe (Lipoxanthine und Liporhodine

hat Zopf selbst später zurückgezogen'). Hilger und seine Schüler

WiRTH, Pabst, Kirchner, Ehring, Schüler*) haben bezüglich der

Natur der karotinartigen Farbstoffe die Meinung aufgestellt, daß es sich

um Cholesterinfettsäureester und Kohlenwasserstoffe in Gemenge handle.

So besteht das Karotin der Calendulablüten nach Hilger aus einem

zweiatomigen Cholesterin C26H42(OH)2 (P 229— 230», aß— 35,71'^) in

Esterbindung mit Laurinsäure, Myristinsäure, Pentadecylsäure, Palmitin-

und Stearinsäure; ferner einfem Kohlenwasserstoff von F= 63^ und

85,61 Proz. C, 14,63 Proz. H. Eine kritische Würdigung dieser Ar-

beiten steht noch aus. Ausgeschlossen ist es nicht, daß in manchen
Fällen tatsächlich wesentlich derartige Verhältnisse obwalten, wenn man
auch gefärbte Kohlenwasserstoffe im Sinne Arnauds als sehr verbreitete

Vorkommnisse annehmen piuß.

Von großem Interesse ist die Umwandlung des Karotins in pliyto-

sterinartige Stoffe durch Oxydation. Durch Licht und Luft bleichen

1) A. Tschirch, Untersuch, üb. d. Chlorophyll (1S84); B. Frank, Botun.
Centr., Bd. X (1882). — 2) H. Mollsch, Ber. bot. Ges., Bd. XIV, p. 18 (1890).
— 3) Tswett, Botan. Centr.. Bd. LXXXJ, p. 83 (1900). — 4) Über die kristallo-

graphischen Verhältnisse des Karotins ausführliche Angaben bei Kohl, 1. c, p. 32
— 5) S. Anm. 3, p. l'73. — 6) W. Zopf. Biol. Centr., Bd. XV, p. 417 (1895).
— 7) W. Zopf, Beitr. z. Morphol. u. Physiol. nied. Organ., Heft 1 (1892), p. 80.

— 8) A. Hilger, Botan. Centr., Bd. LVII, p. 375 (1894); C. Ehrin«, Botan. Centn,
Bd. LXIX, p. 154 (1897); Th. Pabst, Arch. Pharm., Bd. CCXXX, p. 108 (1892);

K. Lendrich, ibid. p. .38 (1892); A. Kirchner, Di.-^sert. Erlangen, 1892; F. Wirth,
Disßert. Erlangen, 1891 ; O. Schüler, Dissert. Erlangen, 1899.
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Karotinkristalle bald aus; nach Arnaud kann Karotin bis 21 Proz.

Sauerstoff aufnelimen ^). Nach manchen Beobachtungen, welche sich bei

Kohl (1. c. p. 25) zusammengestellt finden, können alte gebleichte

Karotinproben auch die HESSEsche Cholesterinreaktion zeigen; der

Schmelzpunkt solcher Präparate liegt sehr tief (115— 12r>o C, Kohl).
Dieser Zusammenhang zwischen Karotin und Phytosterin ist jedoch

noch völlig problematisch und bedarf eingehender Untersuchung, ebenso

die angebliche Entstehung karotinartiger Kohlenwasserstoffe aus Phyto-

sterin beim Behandeln des letzteren mit konzentrierten Mineralsäuren.

Bekannt ist die tief indigoblaue Reaktion der Karotine mit kon-

zentrierter Schwefelsäure oder Salpetersäure. Salzsäure in Gegenwart von

Phenol oder Thymol erzeugt ebenfalls tiefblaue Färbung [Molisch
^J.

Jodjodkali färbt Karotin grün. Das spektroskopische Verhalten des

Karotins findet sich bei Kohl ausführhch geschildert. Das Karotin-

spektrum ist durch drei Absorptionsbänder charakterisiert. In ätherischer

Lösung liegen sie nach Kohl: I: X 490—495; II: 455—445; III:

430—418. Daucus-Karotin ist linksdrehend, (ajo ist in Chloroform-

lösung bei 15 —30,17« (Kohl).
Die früher mehrfach geäußerte Ansicht, die Karotinkristalle seien

Phytosterin, welches etwas Farbstoff gespeichert hätte, ist wohl in allen

Fällen irrig und dürfte auf falsche Deutung der Entfärbung des Karo-

tins am Lichte und Verwechslung des Karotins mit Phytosterin in

Mischpräparaten zurückzuführen sein. Kohl hat zuletzt diese älteren

Meinungen eingehend widerlegt.

Abnaüd^) hat zur quantitativen Karotiubestimmung in Pflanzen-

organen den kolorimetriscKen Vergleich vorgeschlagen. Das Material wird

im Vakuum getrocknet und mit benzinfreiem Petroleum in der Kälte
extrahiert. Der eingedunstete Extraktrückstand wird mit CSg aufge-

nommen und diese Lösung kolorimetrisch geprüft. So fand Arnaud im
Kraute von Spinacia 76,5 und 79,5 mg, von Urtica dioica 95 mg, von
Gräsern 71 mg in 100 g trockenen Blättern.

Die Bedeutung der Karotine im Stoffwechsel ist noch nach keiner

Richtung aufgehellt. ^Yeder die Ansicht, daß das Karotin in vielen

Fällen (Algen- und Pilzsporen, Möhre) einen Reservestoff darstelle

(Kohl), noch die für das Karotin vindizierte Rolle als Sauerstofffixierer

und Sauerstoffüberträger ist hinlänglich bestimmt und noch kaum dis-

kutierbar. Auf die Anschauung, daß Karotin auch bei der Kohlen-
säureassimilation eine Bedeutung besitzt, wird noch in dem betreffenden

Kapitel zurückzukommen sein.

In den Arbeiten von Tammes und Kohl finden sich zahlreiche

Angaben über die weite Verbreitung der Karotine, welche man wohl
bereits in allen Pflanzengruppen und in den verschiedensten Organen
nachgewiesen hat"^). Hier seien nur wichtigere und interessantere Vor-

kommnisse besser untersuchter Karotine besprochen.

1) Über Oxydation der Karotine auch M. Gerlach, Zopfs Beiträg;e, Bd. II,

p. 49 (1892). — 2) S. Anu]. 2, p. 174. — 3) A. Arnaud, Compt. rend., Tome CIV,
p. 129;} (1887); Tome CIX, v. 911, (1889); G. Ville, ibid., Tome CTX, p. 397,

(328 (1889). — 4) Schmied (Österr. botan. Zeitschr., Bd. LIII, p. 313 [1903]) wies

n'-.ch, dalß die Gelbfärbung mancher Dracaeneenwurzeln auf Karotingehalt der
Peridermzellen beruht.
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§ 6-

Karotin in Blfitenteilen; gelbe Blütenfarbstoffe
fraglicher Natur.

Eine Untersuchung über den Farbstoif der gelben Narzisse liefert

bereits Caventou (1817) i). Schübler und Frank 2) unterschieden

eine Reihe gelber Bliitenfarbstoffe und eine Reihe blauer Farbstoffe,

welche sie unbegründeterweise als oxydierte und desoxydierte Reüie be-

nannten. Candolle") sprach von xanthischen und cyanischen Farben.
Von ÄIarquart [1835]^) rühren die Bezeichnungen „Anthoxanthin" und
..Antliocyan'' her. Die von Hope und von Macaire vertretene Ansicht,

daß der gelbe Farbstoff durch Säureeinfluß aus dem blauen entstehe,

wurde bereits von JMeyen ^) verworfen. Durch Marquart war es auch
bereits bekannt geworden, daß gelbe Blütenfarben eine tiefblaue Fär-

bung mit konzentrierter Schwefelsäure geben, doch wurde dies irriger-

weise auf Ähnlichkeiten mit Chlorophyll bezogen (Meyen). Man wurde
auch darauf aufmerksam, daß es gelbe Blütenfarbstoffe gibt, welche in

Wasser unlöslich sind, und solche, welche sich in Wasser lösen. Fremy
und Cloez ^) nannten die in Alkohol löslichen Farbstoffe ,.Xanthin", die

in Wasser löslichen (Dahlia) „Xanthein". Fremy ^) erkannte sodann die

Differenzen seines Phylloxanthin aus Chlorophyll von diesen Farbstoffen.

Kraus ^) machte auf die Ähnlichkeit des Spektrums der Blütenfarbstoffe

mit dem Spektrum des aus Blätterextrakt gewonnenen gelben Farb-
stoffes aufmerksam, Pringsheims ^) Vermutung über genetischen Zu-
sammenhang zwischen Chlorophyll und Anthoxanthin beruhte wohl auf

Täuschungen durch beigemengte Chlorophyilspuren.

Hansen ^'^) äußerte sich 1 883 dahin, daß sich in den Blüten rela-

tiv wenige Arten von Farbstoffen finden; er erkannte die Lipochromnatur
der gelben Blütenpigmente und erhielt diese Farbstoffe in einzelnen

Fällen kristallisiert; dergleichen Immendorff ^"^j. Es ist in der Tat
nach den späteren Feststellungen, die sich in Kohls Werk zusammen-
gefaßt finden, kein Zweifel, daß Karotin weit verbreitet in Blumen-
blättern von gelber und roter Färbung vorkommt. Besonders Tammes
hat viele neue Vorkommnisse angegeben. In Pollenkörnern wurde
Karotin von Bertrand und Poirault nachgewiesen ^2) Hilger und
Kirchner 1^) haben, wie schon erwähnt, den Farbstoff der Calendula-
blüten als Cholesterinfettsäureester beschrieben. Wahrscheinlich handelt
es sich dort, wo der Farbstoff an Chroraatophoren gebunden auftritt 1^),

stets um karotinartige Farbstoffe.

1) Caventou, Annal. chim. phys. (2), Tome IV; p. 321 (1817); Journ.
pharm., Bd. II, p. 540. — 2) G. Schübler u. C. A. Frank, Untersuch, über die
Farben der Blüten, Tübingen 1826. — 3) De CA:ifDOl.LE, Physiologie, Bd. II,

p. 716. — 4) Cl. Marquart, Die Farben der Blüten, Bonn 1835. — 5) Hope,
L'Institut, 15. ffevr. 1835; Meyen, Neu. Syst. d. Pflanzenphysiol., Bd. II, p. 445.
— 6) Fremy u. Cloez, Journ. chim. pharm. (3), Tome XXV, p. 249 (1854). —
7) FRiiMY (1865), Compt. rend., Tome LXI, p. 190; Filhol, Compt. rend.,
Tome LI, p. 373. — 8) G. Kraus, Zur Kenntn. d. Chlorophylifarbstofte (1872).— 9) N. Pringsheim, Mon.-Ber. Berl. Akad., 1874; Gesam. Abhändl., Bd. IV, p. 12.

— 10) HansExX, Sitz.-Ber. d. Würzb. phys.-med. Gesellsch., 1883. Auf die Ähn-
lichkeit des Spektrums tierischer Lipochrome mit dem Blütenfarbstoffspektrum
machte bereits Thudichum, Proc. Roy. Soc, Vol. XVI, p. 253 (1869), aufmerksam.
11) iMMENiioRFF, Landwirtsch. Jahrbuch., Bd. XVIII, p. 506 (1889). — 12) G.
Bertrand u. G. Poirault, Compt. rend., Tome XXV, p. 828 (1892). — 13) A.
Hllger,, Bot. Centn, Bd. LVII, p. 354 (1894); A. Kirchner, Diss. Erlangen, 1892.
— 14) Über die Chromatophoren gelber Blüten: A. F. W. Schimper, Jahrbuch.
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Nocli nicht hinreichend bekannt ist die Natur der wasserlöslichen

gelben Blütenpigmente, welche von Prantl i) als „Anthochlor" be-

zeichnet wurden, und welche Tschirch 2) als Anthoxanthin benannte.

TsCHiRCH hat auch auf die Schwierigkeiten hingewiesen, welche sich

bei der Spektraluntersuchung der vei'schiodenen „Anthoxanthine" durch

kleine Chlorophyllbeimengungen ergeben. Der im Zellsaft mancher

Blumenblätter auftretende, nicht an Chromatophoren gebundene Farbstoff

(in blaßgelben Blüten, aber auch in Zitronenschalen), wurde von Hansen')

ebenfalls als Anthochlor bezeichnet. Weitere Angaben über solche Pig-

mente machten Schimpek, Dennert und A. Weiss"*).

In noch ungeklärten Beziehungen zu den Karotinen steht der

gelbe wasserlösliche Farbstoff des Safrans, welcher gleichfalls die tief-

blaue Farbenreaktion mit konzentrierter Schwefelsäure gibt. Dieses Ver-

halten war bereits den ersten Untersuchern des Krokusnarbenpigmentes

bekannt: Bouillon-Lagrange und Vogel ^), welche den Farbstoff als

„Polychroit" bezeichneten, und ihn für eine Verbindung eines färben-

den Bestandteils mit flüchtigem Öl hielten, Eochleder und Mater ^)

fanden die Spaltung in Zucker und „Crocetin" bei Hydrolyse. Weiss ^)

gab dem Farbstoff die Formel C^gH^oOig, Kayser^): C^^H^oOgg, beide

Autoren gaben verschiedene Spaltungsgleichungen an. Schunck und

Marchlewski ^) meinen, daß die Spaltungsprodukte des Crocins (wie

das Krokuspigment jetzt meist genannt wird) Traubenzucker und C15H20O4

(Crocetin) seien. Es soll überdies noch ein farbloses Glykosid im Safran

(„Pikrocrocin") vorkommen, welches bei der Spaltung Terpenkohlen-

wasserstoff und Zucker liefert. 0. Schüler ^O) faßt das Crocin als Pal-

mityl- und Stearylphytosterinester auf. Die Ansichten über das Safran-

pigment bedürfen nach allem dringend einer Klärung. Kohl erhielt

aus Safrannarben keine Karotinkristalle.

§ 7.

Karotine in Früchten und Samen.

Mit Ausnahme der leicht kenntlichen roten FruchtfarbStoffe aus

der Gruppe des Anthokyans, dürften wohl die meisten roten Pigmente

von Früchten zu den Karotinen gehören. Mit Karotinen sind die von

den älteren Autoren verschieden benannten Fruchtpigmente identisch:

die von Hartsen ^^) dargestellten Pigmente aus den Beeren von Solanum

dulcamara, Tamus, Asparagus, das „Rubidin" von Negri^^), Millardets^*)

wissensch. Botan., Bd. XVI, (1885); Coürchet, Recherch. sur les chromoleucites

(1888); p. 82; M. Moebius, Botan. Centr., Bd. XXIV, p. 115 (1885); E. Holl-
stein, Botan. Ztg., 1878, p. 25.

1) Prantl. Bo.an. Ztg., 1871, p. 426. — 2) A. Tschirch, Untersuch, üb.

d. Chlorophyll (1884), p. 97. — 3) A. Hansen, Verhaudl. phys. -med. Gesellsch.,

Würzburg, JBd. XVIIl (1884). — 4) Schimper, 1. c, 1885; E. Dex.nert, Bot.

Centr., Bd. XXXVIII, p. 430 (18B9); A. Weiss, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. XC
(I), p. 1Ü9 (1884). — 5) Vogel u. Bouillon-Lagrakge, Annal. chirn., T. LXXX,
p. 188 (1811); Journ. Pharm., Sept. 1821, p. 397. — 6) Rochleder u. Mayer,
Journ. prakt. Chem., Bd. LXXIV, p. 1. — 7) Weiss, Journ. prakt. Chem., Bd. CI,

p. 65. — 8) R. Kayser, Ber. chem. Ges., Bd. XVII, p. 2228 (1884). — 9) ScnuKCK
u. Marchlewskl Lieb. Annal.. Bd. CCLXXVHl, p. 349. — 10) O. Schüler,
Dispert. München, 1899; Botan. Centr.. Bd. LXXX VII, p. 152 (1901). — 11) M.
Hartsen. Compt. rend., 1873. Tome I, p. 385 — 12) A. u. G. de Negrl Ber.

chem. Ges., Bd. XII, p. 2369 (1879). — 13) E. Mjllardet, Just Jahresb., 1876,

Bd. 1, p. 368; Bd. II, p. 783.

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 12
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Solanorubin aus Tomaten u. a. Die Identität der an Chromatophoren

gebundenen roten Pigmente aus Fruchtfleisch, äuL^eren Fi'uchthüllen mit

Karotinen wurde von Arnaud, Immendorff, Tammes^ Kohl in deren

zitierten Schriften gezeigt. Schrötter^) hat Karotin im Kürbis nach-

gewiesen, Desmouliere 2) in Aprikosen. Ehring^) gab an, daß es

sich im Tomatenkarotin um ein Gemenge von Estern eines zweiwertigen

Phytosterins und Kohlenwasserstoften handle.

Hier und da sind auch wasserlösliche gelbe Farbstoffe in Früchten

gefunden. Auf das „Anthochlor" der Zitronenschalen wurde schon auf-

merksam gemacht. Macchiati *) fand in Fichtenzapfen unter drei ver-

schiedenen Pigmenten einen in Wasser löslichen orangeroten Farbstoff.

Ein anderes in goldgelben Kristallen erhältliches Pigment („Gardenin")

enthalten die „Gelbschoten" von Gardenia grandiflora, welches nach

Stenhouse und Groves *) mit Crocin identisch sein soll. Crocin wurde
auch von Fabiana indica angegeben ^).

Lebhaft gelb und rot gefärbte Samenarillen enthalten ebenfalls

Karotin. Courchet ') zeigte dies von den Arillargebilden bei Evonymus,
Taxus und anderen Pflanzen, Schrötter^) von Afzelia (Intsia) cuan-

zensis. Abweichende Befunde erhielt Held ^) bei der Untersuchung des

gelbroten Macisfarbstofifes, welcher Phenolcharakter haben soll.

Karotinfarbstoffe bei Algen.

Die große Verbreitung karotinähnlicher Pigmente bei Algen ist

durch eine Anzahl neuerer Untersuchungen ebenfalls außer Zweifel ge-

stellt worden. Die Chloroplasten chlorophyllgrüner Algen führen nach

den Beobachtungen von T. Tammes, der es gelang, die Karotinkristalli-

sation durch die Kalimethode an vielen Objekten zu erzielen, ebenso

Karotin wie die Chlorophyllkörner der Phanerogamen. Daß auch Braun-

algen Karotin enthalten, zeigte bereits Hansen ^^) für Fucus vesiculosus.

Andere Angaben für Phäophyceen finden sich in der Arbeit von Tammes,
wo auch Karotin in Florideen, Diatomeen, Cyanophyceen nachgewiesen

erscheint.

Ferner sind die roten Pigmente, welche bei Dauerzuständen von

Algen so häufig auftreten, wohl mit Karotin identisch. Schon de Bary^^)

beobachtete die blaue Schwefelsäurereaktion bei den rotgefärbten Sporen

von Bulbochaete, Derselbe Fall liegt vor bei Sphaeroplea, Botrydium u. a.

F. CoHN ^'^) beschrieb vom Augenfleck der Euglena viridis Blaufärbung

mit Jod; er fand ähnliches Verhalten beim roten Farbstoffe vieler Algen-

1) H. V. Schrötter-Kristelli, Verh. zool.-bot. Ges., Bd. XLIV, p. 298
(1895). — 2) A. Desmoulieke. Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1001. — 3) C.

Ehbing, Just, 1897, Bd. I, p. 153. — 4) L. Macchiati, Just, 1889, Bd. I, p. 53.

— 5) J. Stenhouse u. C. E. Gbovtss, Journ. chem. Soc, Tome XXXV, p. 688;
Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 911 (1877), Just, 1879, Bd. I, p. 364; Stenhouse,
Lieb. Ann., Bd. XCVIII, p. 316 (1856). — 6) Filhol, Corapt. rend., Tome L,

p. 1184. — 7) Courchet, Annal. sc. nat. (7). Tome VII, p. 263 (1888). — 8) H.
V. Schrötter-Kristei.ij, Botan. Centr. t' 1. LXI, p. 33 (1895). — 9) Fr. Held,
Dipsert. Erlangen, 1893. — 10) A. Hansen, Arbeit, botan. Instit. VVürzburg, Bd. III,

p. 296 (1885). — U) De Baby, Bericht, natuif. Ges., Freiburg 1856. — 12) F. Cohn,
Nov. Act. Leop., Vol. XXII, p. 645 (1850); Arch. mikrosk. Anatom., Bd. III,

p. 44 (1867).
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dauersporen, ferner bei Chlamydococcus pluvialis. Cohn nannte das

Pigment „Häma tochrom", und glaubte an genetische Beziehungen

desselben zu Chlorophyll. Zu „Hämatochrom" rechnete Klebs ^) den

orangeroten Farbstoff von Phyllobium dimorphum. Ebenso wie COHNs
Hämatochrom, so fällt auch Rostafinskis 2) „Chlororufin" aus Trente-

pohlia unter den Begriff der Karotine. Zopf 2) hat das Trentepohlia-

karotin zuletzt dargestellt und seine Analogie mit den übrigen Karolinen

erwiesen. Beziehungen zum Chrysenchinon, wie sie Rostafinski der

blauen HgSOi-Reaktion wegen annahm, bestehen nicht.

Von Pigmenten niederer Algen sind ebenfalls einige als Karotine

erkannt. Es darf dies wohl auch vom Augenfleckpigment der Euglenen

behauptet werden [Klebs*)]. Schön kristallisierendes Karotin gewann
Zopf ^) aus Polycystis flos aquae Wittr. Es ist so wie das Trentepohlia-

karotin ein „Eukarotin" im Sinne Zopfs. Auf Grund apektroskopischer

Differenzen unterscheidet Zopf ^) das „Polycystin" vom Möhrenkarotin

als spezielles Karotin. Nach Gaidükow ^) enthält Chromulina Rosanoffii

(Wer.) wahrscheinlich ein Karotin, welches er als „Chrysoxanthophyll"

bezeichnete.

§9.

Karotin bei Pilzen und Bakterien.

Die größte Mehrheit der orangegelb und rot gefärbten Pilze scheint

Farbstoffe aus der Reihe der Karotine zu enthalten. Bachmann ^) wies

Karotin als Färbungsursache der Uredineen in einer Reihe von Fällen

nach. Zopf*) identifizierte den Farbstoff der Calocera viscosa (Tre-

mellineae) mit Karotin; Dacrymyces stellatus enthält einen sehr ähnlichen

Farbstoff. Ebenso ist das Pigment von Polystigma, Nectria cinnabarina,

verschiedenen Pezizaceen den genannten Autoren zufolge ^) zur Karotin-

gruppe gehörig. Von Flechtenpigmenten ist nach Bachmann der Farb-

stoff des Baeomyces roseus „ein Lipochrom".

Nach Zopf ^) ist ferner der gelbrote Parbstoff, welcher hier und da

bei Phj'komyceten auftritt, ein Karotin (z. B. bei Pilobolus, Mucor u. a.)

Bei den Pilzen tritt das Karotin in der Regel in ölartigen Tröpfchen

gelöst auf; ob das Lösungsmittel (wie wahrscheinlich) Fett ist, und ob

in allen Fällen ein fettes Öl, ist nicht näher untersucht. Das „Peziza-

xanthin" welches Sorby^^) von Aurelia Aurantia beschrieb, ist wohl mit

Karotin identisch. In einer späteren Arbeit gab ZoPF^^) an, daß die

aus Hypocreaceen (Polystigma, Nectria) ausziehbaren Karotine mit Daucus-

karotin nicht übereinstimmen. Polystigma rubrum enthält nach ZoPF
zwei Pigmente, davon ein rotes in reichlicher Menge. Polystigma

1) G. Klebs, ßotan. Ztg., 1881, p. 271. — 2) J. Rostafinski, Botan. Ztg.,

188U p. 461. — 3) W. Zopf, Beitrag. Morph, u. Physiol. nied. Organism., Hft. 1

(1892), p. 30. Ähere Literatur über Trentepohlia-Carotin: Caspary, Flora, 1858,

No. 88; A. B. Frank, Cohns Beitr. z. ßiolog., Bd. II, p. 160; HiLDEBR.vifD, Botan.

Zeit., 1861. p. 82. Ferner G. Karsten, Annal. jard. bot. Buitenzorg, Bd. X, p. 88

(1890); Zopf. Biol. Centr., Bd. XV. p. 425 (189.Ö). — 4) G. Klebs, Untersuch, a. d.

botan. Inst. Tübingen, Bd. I, p. 261 (1883). Über Eugle.tafarbstoff auch A. G. Garcin,
Journ. Botan., Bd. HL p. 189 (1889). — 5) W. ZoPF, Berichte botan. Ges.,

Bd. XVIII, p. 461 (1900). — 6) N. Gafdukow, Ber. botan. Ges., Bd. XVIII,
p. 838 (1900). — 7) E. Bachmann, Spektroskop. Untersuchung von Pilzfaibstoffen

(1886). — 8) W. Zopf, Die Pilze (1890). Schenks Handbuch der Botanik, Bd. IV,

p. 414; Flora, 1889, p. 353, — 9) ZoPF, 1. c. und Beitr. z. Phvsiol. u. Morphol.
nied. Org., H. 2 (1892), p. 3. — 10) Sorby, Proc. roy. Soc. (1873), Vol. XXI,
p. 457. — U) Zopf, Beiträge etc., Heft 3 (1893), p. 26.

12*
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ochraceum Wahlenb. enthält einen hiervon abweichenden gelben kristalli-

sierenden Karotinfarbstoff. Die Konidienform der Nectria cinnabarina

enthält einen gelben und einen roten Farbstoff; der rote wurde „Nektriin"

genannt. Der Farbstoff von Ditiola radicata ist niit dem Calocera-

karotin identisch. Die gelben Karotine bezeichnete Zopf später als

.Jjipoxanthine", die roten als „Liporhodine". Es ist noch ungewiß, ob

dem Farbenton tatsächlich chemische Differenzen zugrunde liegen, oder ob

partielle Zersetzung (Oxydation?) die Farbendifferenzen verursachen kann.

In neuerer Zeit gliedert Zopf ^) das Polystigmin und Nektriin den „Karo-

tininen" oder sauerstoffhaltigen Karotinen an.

Bei Myxomyceten hat Zopf 2) ebenfalls mehrfach Karotine nachge-

wiesen, so bei Arten von Stemonitis und Lycogala. Der Farbstoff von

Lycogala besitzt nach Zopf^) vier Absorptionsbänder im Spektrum und

gehört in die „gelbe Reihe" der Karotine. Nach der Bänderzahi im
Spektrum unterschied Zopf Di-, Tri-, Tetralipoxacthine. Da durch ge-

ringe Beimengungen anderer Farbstoffe sowie durch Zersetzung der

Präparate Differenzen im Karotinspektrum leicht herbeigeführt werden
können und auch zwischen verschiedenen Forschern bezüglich des Spek-

trums der bestbekannten Karotine'') Differenzen herrschen, so wird es

noch durch künftige Forschungen zu entscheiden sein, ob diese Einteilung

der Karotine gerechtfertigt ist oder nicht.

Orangegelb tingierte Bakterienkolonien wurden bereits in zahl-

reichen Fällen als karotinhaltig erkannt. ZoPF^) gab als karotinprodu-

zierende Bakterien zuerst Staphylococcus rhodochrous , Micrococcus

superbus, stellatus u. a. an. Wenn man einige Tropfen des Petroläther-

extraktes aus diesen Bakterien auf dem Objektträger eindunsten läßt

und konzentrierte Schwefelsäure zufließen läßt, so entstehen nach Zopf*')

kleine dunkelblaue Kriställchen („Lipocyanreaktion"). Der zugrunde

liegende chemische Vorgang ist noch nicht bekannt. Die Reaktion ge-

lingt übrigens mit allen Karotinen. Zopf gab sodann noch Bacterium
egregium^; und Micrococcus Erythromyxa '') als Karotinbildner an, ferner

die Cladotrichee Sphaerotilus roseus^j. Schrötter^) fand Karotin in

Sarcina aurantiaca und Staphylococcus pyogenes aureus. Nach Zopf
wird bei Micrococcus Erythromyxa der Farbstoff durch die lebenden

Bakterienzellen ausgeschieden und lagert sich kristallinisch ab. Dieses

Pigment sowie der Farbstoff von Micrococcus rhodochrous wird von

Zopf zu den „Liporhodinen" gerechnet; der Farbstoff von Bacterium
egregium, B. Chrysogloia und Staphylococcus aureus zu den „Lipoxan-

thinen". Das Liporhodin der erstgenannten Mikrokokken soll späteren

Angaben Zopfs zufolge zu der Gruppe der „Karotinine" oder sauerstoff-

haltigen Karotine gehören. Wie sonst, wird auch noch hier der exakte

Nachweis der abweichenden Konstitution dieser „Karotinine" za er-

bringen sein.

1) Zopf, Ber. bot. Gesell, Bd. XVllI (1900), p. 466. — 2) Zopf, Flora,

1889, S. 353; Beiträge etc., Heft 2 (1892). — 3) Zopf, Ber. botan. Ges., Bd. IX,
p. 27 (1891). — 4) Vgl. Kohl, 1. c. p. 39. — 5) Zopf, Zeitschr. wissensch. Mikro-
skopie, Bd. VI, p. 172 (1889). — 6) Botan. Ztg., 1889, p. 53; ferner A. Over-
BECK, Kochs Jahiesber., 1891, p. 85. — 7) Zopf, Beitr. z. Morph, u. Phys., Heft 2

(1892), p. 32. — 8) H v. Schäötter-Kristelli, Centr. Bakter. (I), Bd. XVIII
p. 781 (18951.
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Zehntes Kapitel: Die Produktion von Wachs ^).

§ 1-

Vorkommen.

Der typische Repräsentant der Wachsarten ist das Bienenwachs -).

Es besteht hauptsächhch aus freier Cerotinsäure und aus Pahnitylester

des Myricylalkohols. Der Gehalt an hochwertigen Fettsäurealkoholen

und an hohen Fettsäuren ist für alle typischen Wachsarten charakte-

ristisch: er bedingt ihren hohen Schmelzpunkt, die schwierige Verseif-

barkeit, wodurch sich die Wachsarten von den Fetten vor allem unter-

scheiden. Im Pflanzenreich wird Wachs als physiologisches Produkt an

der Außenfläche krautiger Sprosse, an Unterseite und Oberseite der

Laubblätter, als Überzug von Früchten sehr häufig erzeugt. Seltener

und auch noch unzureichend untersucht ist das Vorkommen „wachs-

artiger •' Stoffe im Inneren von Zeilen. Bei der „Wachsablagerung'' in

den Parenchymzellen des Fruchtfleisches japanischer Rhusarten (Rhus
succedanea, vernicifera, silvestris, .Japanwachs") bildet das „Wachs" nach

den Untersuchungen von A. Meyer ^) und von Möbius^) einen gleich-

mäßigen dicken Belag der Zellmembran im Innern von Zellen, manch-
mal fast das ganze Zelllumen einnehmend. Vielleicht hängt hier die

biologische Bedeutung des „Wachses" damit zusammen, daß die Früchte
1—2 Jahre hindurch auf dem Baume hängen bleiben. Bei der Keimung
der Samen wird das Wachs nicht verwendet. Nach Buri •'') besteht die

Substanz zum größten Teile aus freier Palmitinsäure mit kleinen Bei-

mengungen höher schmelzender Säuren. Nach Eberhardt^) soll wahr-

scheinlich eine zweibasische Säure der Form CisH3y(COOH)2 zugegen
sein. Geitel und van der Want '^) fanden, daß diese Säure der

Formel C^oHioiCOOHja entspricht und bei 111^ schmilzt; sie nannten
sie Japansäure. Da in der wässerigen Lösung nach Verseifung Glyzerin

gefunden wird, entspricht das „Japanwachs" in seinem Charakter ent-

schieden mehr den Fettarten und ist besser als „Japantalg" zu bezeichnen.

Über die Eigenschaften dieses merkwürdigen Fettes hat auch Ahrens
und Hett^) berichtet. Die manchmal als „Wachs" angeführte Substanz

in den Parenchymzellen Uiancher Balanophoraceen (Balanoph. elongata,

Langsdorffia hypogaea) ist vielleicht ein harzartiger Stoffe). Der Wachs-
überzug an den Luftorganen von Landpflanzen stellt teils einen mehr
oder weniger dichten Überzug von öfters charakteristischen morpho-
logischen Eigenschaften dar, teils bildet er Einlagerungen in die äußeren
Wandschichten der Epidermis (Cuticula). welche durch Ätherextraktion

leicht herausgelöst werden können. Die Wachsüberzüge können zu-

sammenhängende Membranen bilden, oder sie bestehen aus zarten, dicht-

1) IJber Pflanzen wachs ist zu vergleichen: R. Benedikt u. Ulzer, Analvse
der Fette und Wachsarten, S. Aufl. (1897); Wiesner, Rohfetotfe, 2. Aufl. (1900),
Bd. J, p. 522. — 2) Die Chemie des Bienen wachses wurde zuletzt dargestellt von O.
V. FÜRTH, Vergleich, ehem. Physiologie d. nied. Tiere (1903\ p. 407. — S) A. Meyer,
Arch. Pharm. (1879), Bd. CCXXXIV, p. 15. - 4) M. Mößirs, Ber. botan. Ges.,

Bd. XV, p. 435 (1897). — 5) E. BuRi, Arch. Pharm., Bd. CCXLIIl, p. 40!:! (1879);
Japanwachs: J. B. Trommsdorff, Journ. prakt. Chera., Bd. I, p. 151 (1834). —
6) L. A. Eberhärdt, Dis.sert. Straßburg, 1888. — 7) A. C. Geitel u. G. van
DER Want, Journ. prakt. Chem. (2), Bd LXI, p. 151 (1900). — 8) C. Ahrens u.

Hett, Zeitschr. angew. Chem., 1901, p. 684. — 9) Vgl. hierzu: Wie&neh, Roh-
stoffe, 1. c, p. 542; T. Suda, Bull. Agricult. Coli. Tokyo, Bd. V, p. 263 (1902).
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gestellten Stäbchen oder aus größeren oder Id^ineren Körnchen [de Bary ^)].

Wiesner 2) wies die optische Anisotropie der Wachsauflagerungen nach.

Die Entwicklungsgeschichte wurde von de Bary studiert. Bei unterirdi-

schen und submersen Organen fehlen WachBüberzüge, doch beobachtete

Tittmann 2) selbst bei einer Wasserpflanze (Myriophyllum proserpina-

coides) an den auftauchenden Teilen eine vorübergehende Wachsbildung.
Regulatorische Einflüsse machen sich bei der Wachsbildung häufig

geltend, indem feuchte Luft die Wachsausscheidung vermindert (Titt-

mann). Bei verkorkten Membranen sind Wachsinkruslationen bisher

nur vom Weidenkork bekannt [Höhnel^jJ. Wilhelm^) lieferte den
biologisch interessanten Nachweis, daß die Vorhöfe der Koniferenspalt-

öffnungen mit feinkörnigem Wachs erfüllt sind, welches als Transpira-

tionsschutz fungiert. Über die Beziehungen zwischen Stomata und Reif-

überzug bei Blättern hat ferner Darwin*^) beriöhtet.

Die als „Wachsausscheidungen" gehenden Sekrete der Haare der

.Cold- und Silberfarne" [Gymnogramnie, Notochlaena, Cheilanthes ^)]

haben wohl mit Wachs nichts zu tun. Blasdale ^)^ gibt an, daß das

Sekret von Gymnogramnie triangularis sphärische Massen nadeiförmiger

Krystalle bildet und aus zwei verschiedenen Stoffen besteht; das Ceropten
bildet schöne hellgelbe trikline Krystalle von F 135 <^, ist ein Benzöl-

derivat der Zusammensetzung CijHiyO^, leicht löslich in Alkohol, Äther,

Chloroform; die andere Substanz ist weiß, amorph, unlöslich in Äther.

Wachssezernierende Papillen sind von der Unterseite junger Blätter

des Caladium violaoeum Desf. durch Fenizia^) angegeben worden.

Daß sich der Wachsüberzug bei Früchten auch nach mehrmaligem
Abbüi-sten regeneriert, war bereits De Candolle^*^) bekannt. Nach Titt-

mann ist jedoch die Regenerationsfähigkeit des Wachsüberzuges nicht

bei allen Pflanzen zu konstatieren. Wahrscheinlich können die Epidermis-
zelien nur so lange Wachs produzieren, als sie lebendes Plasma ent-

halten. Untersucht ist dies aber noch nicht, ebenso noch nicht, ob
chloroformierte Blätter ihr Wachs regenerieren; man weiß ferner nicht,

ob ein Zusammenhang mit dem Membranwachstum besteht.

Wie das verbreitete Vorkommen starker Wachsüberzüge bei succu-

lenten Blättern, bei den an trockenen Standorten lebenden „glauken"
Varietäten von Gräsei^n und anderen Pflanzen lehrt, steht die Aiisbildung

der Wachsschichten mit der Anpassung an xerophytische Lebensweise
in Zusammenhang. Dies wird auch durch die Beobachtungen an Meer-
strandgewächsen bestätigt. In manchen Fällen wird w'ohl kein Wachs
produziert, sondern andere dem gleichen Zwecke dienliche Stoffe. So
besteht nach Volkens^^) der lackartige Überzug der Blattflächen vieler

Xerophyten nicht aus Wachs, sondern aus Harz. Nach Knüth^''-') soll

bei Crambe maritima und anderen Strandpflanzen der Überzug der

1) De Bary, Botan. Ztg., 1871, p. 128, 566; Vergleich. Anatom. (1877), p. 87.
— 2) J. WiESNEB, Botan. Ztg., 1871, p. 769. — 3) H. Tittmann, Jahrbücher
wisseusch. Botan., Bd. XXX, p. 128 (1897). — 4) F. v. Höhnel, Sitz.-Ber. Wien.
Akad., Bd. LXXVI (I), p. 507. - 5) K. Wilhelm, Ber. botan. Ges., Bd I, p. 325
( 1883); ferner Th. Wulff, Österr. botan. Zeit.schr.. 1899. — 6) Fr. Darwin, Journ. Linn.
Soc, Vol. XXII, p. 99 (1886). - 7) Hierzu: Göppert, Nov. Act. Leop., Vol. XVIII,
«uppl. I, p. 260 (1844); Klotzsch, Bot. Ztg., 1852, p. 200; Bary, ibid. 1871, p. 131;
Wiesner, ibid. 1876, p. 236. — 8) W. C. Blasdale, Just, 1893, Bd. I, p. 317.
— 9) C. Fenizia, Just, 1896, Bd. I, p. 479. — 10) A. P. de Candolle, Pflauzen-
physiologie, Bd. I, p. 198 (1833). — U) G. Volkens, Ber. botau. Ges., Bd. VIII,
p. "iO (1890). — 12) P. Knuth, Just Jahresb., 1889, Bd. I, p. 47.
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BlattoberflÄche nicht aus Wachs, sondern aus Fett bestehen; dies bleibt

noch zu bestätigen.

Was für eine Bedeutung die in manchen Milchsäften beobachteten

wachsartigen Stoffe haben, ist ebenfalls noch unbekannt. Durch Bous-

siNGAULT 1) ist eine solche Substanz vom Milchsafte des Brosimum

galactodendron bekannt geworden; sie schmilzt schon bei öO«, hat die

prozentische Zusammensetzung: 79,28% C, 11,7 Vo H, 9,02% 0,

nähert sich also im Kohlenstoffgehalte den Fetten; näher untersucht ist

dieses „Wachs" in neuerer Zeit nicht. Hingegen konnten Greshoff
und Sack 2) yon dem Wachs aus dem Milchsafte von Ficus ceriflua

Jungh. bestätigen, daß es sich um sehr hoch schmelzende Verbindungen

handelt. Für das Wachs aus dem Opium, in welchem Hesse 3) die

Cerylester der Palniitin- und der Cerotinsäure angab, ist es zweifelhaft,

ob es (wie seine Zusammensetzung vermuten läßt) von der wachsreichen

Epidermis der Mohnkapseln oder aus dem Milchsafte stammt.

Auch bezüglich der von Kraft*) aus FilLxrhizom gewonnenen

Wachssubstanz ist die Lokalisation und die Natur unsicher.

§2.

Chemie der Wachsarten.

Die pflanzlichen Wachssubstanzen waren schon den älteren Bio-

chemikern wohlbekannt und finden sich bereits bei Senebier^) in ihren

wesenthchen Eigenschaften geschildert. Die älteren Autoren hielten sie

irrigerweise für im wesentlichen identisch mit Bienenwachs [Treviranus *')].

Proust') wies W^achs im Blütenstäube nach, P'aure^) isolierte wachs-

artige Stoffe aus der Rinde von Buxus. Über das Karnaubawachs be-

richtete zuerst Brande^). Auch das Myricawachs zählt zu den lange

bekannten Wachsarten (Cadet [1803]^''). Über das durch Humboldt be-

kannt gewordene Palmenwachs von Ceroxylon andicola berichten Bous-

singault^^) und Bonastre^^^^ Die ältere Literatur ist auch bei de
Candolle referiert ^^). Den Reif der Früchte von Benincasa cerifera

untersuchten Nees und Marqtjart i*).

Unter dör Reihe von Elementaranalysen über Wachsarten befinden

sich neben den Untersuchungen über das Bienenwachs von SaüsSüre,

Oppermann, Hess, Mulder ^^) auch viele Angaben bezüglich Pflanzen-

1) J. BoussiNGAULT, Agronom., Bd. VII, p. 195. — 2)..M. Gkeshoff u.

J. Sack, Rec. trav. chini. Pavs-Bas, Tome XX, p. 6.5 (1901). Ältere Angaben bei

Fr. Kessel, Ber. ehem. Ges., Bd. XI, p. 2112 (lß78) und Ju.st Jahresb., 1878,

Bd. I, p. 259. — 3) O. Hesse, Ber. ehem. Ges., Bd. III, p. 637 (1870). — 4) F.

Kraft, Schweiz. Wochenschr. f. Chera. u. Pharm., Bd. XXXIV (1896). — 5) J.

Senebier, Physiol. veget., Tome II, p. 424 (180C^; dort von älteren Autoren zitiert

BoucHER (1798), Tixgry. — 6) L. Chr. Treviranus, Physiologie, Bd. II, p. 42

(1838). — 7) Proust, Journ. de physique, Tome LVI, p. 87. — 8) Faure, Journ.

pharm., Tome XVI, p. 435 (1830). — 9) Th. Brande, Gilberts Annal., Bd. XLIV,
p. 287 (1S13); J. Virey, Journ. Pharm., Tome XX, p. 112 (1834). — lO) Ch. L.

Cadet, Annal. chim., Tome XLIV, p. 140 (1803); ferner J. Bostock, Gehlens Journ.,

Bd. VI, p. 645 (1806); J. F. Dana, Schweigg. Journ., Bd. XXXII, p. 338 (1821).

— U) J. B. BoussiNGAULT, Annäl. chim. phys. (2), Tome XXIX, p. 330 (1825);

Tome LIX, p. 19 (1835). — 12) Bonastre, Journ. pharm., Tome XIV, p. 349

(1828). — 13) S. Anm. 10, p. 182. — 14) Nees von Esenbeck u. Cl. Marqüart,
Buchners Rep. Pharm., Bd. LI, p. 313 (1835) — 15) Th. de Saussure, Ann.
chim. phys. (2), Topie XIII, p. 339 (1820); Ch. Oppekmann, ibid. (2), Bd. XLIX,
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wachs. Mulder, welcher übrigens lange Zeit irrige Vorstellungen über

einen genetischen Znsammenhang zwischen Wachs und Chlorophyll hegte,

berechnete für Pflanzenwachs die Formel C4„Hg40io. Das Ceroxylon-

wachs analysierte Boüssingault ^j, das Wachs der Zuckerrohrstengel

DüMAS -) und AVEQÜIN.

Ceroxylou 81,6 Proz. C, 13,3 Proz. H, 5,1 Proz.

Saccharum 81,4 „ „ 14,1 „ „ 4,5 „ „ (F 82 ö)

Nach einer langen Reihe von Arbeiten über die Konstitution des

Bienenwachses, worunter besonders die Studien von Lewy^) und von

Gerhaedt ^) Erwähnung verdienen, gelang es erst Brodie ''), die Natur
der alkohollöslichen und unlöslichen Fraktion des Bienenwachses („Cerin"

und „Myricin") zu ergründen, und zu zeigen, dal3 die erstere im wesent-

lichen aus der freien Cerotinsäure C27H54O2, letztere aus dem Palmitin-

säureester des Melissyl- oder Myricylalkohols besteht.

Im Karnaubawachs fand Maskeltne ^) Cerotinsäure und Melissyl-

alkohol.

Es kann nun heute kein Zweifel daran bestehen, daß die Zusam-
mensetzung aller oder doch der meisten Pflanzenwachsstoffe vom Bienen-

wachs abweicht, und es hat Wiesner mit Recht darauf hingewiesen,

daß verschiedene Stoffe, die den Fettsubstanzen ferner stehen, in Wachs
weit verbreitet vorkommen. Die Vermutung dieses Forschers, daß Fett-

säuregiyzeride in Wachsarten sehr verbreitet vorkommen, ist bisher in

bezug auf ihre Tragweite noch nicht geprüft worden. Man hat jedoch

harzartige Substanzen, ferner zusammengesetzte Kohlen w'asserstotfe, end-

lich hochwertige Alkohole, welche den Phytosterinen nahe zu stehen

scheinen, bereits wiederholt aus Wachsüberzügen von Pflanzen kennen
gelernt, so daß wir den Begriff „Pflanzenwachs" mehr als biologische

Bezeichnung als als chemische Gruppenbenennung auffassen müssen.
Die meisten Verhältnisse sind jedoch, wie aus den folgenden Darlegungen
hervorgeht, einer weiteren Klärung noch dringend bedürftig.

Wachs üb er Züge von Blättern, Das meiststudierte Blätter-

wachs ist das der Palme Copernicia cerifera Mart. (Karnaubawachs) aus

Brasilien.

Die Analysen von Lewy') über Karnaubawachs ergaben als Zu-
sammensetzung: 80,32% C, 13,07% H, 6,61% 0. Maskelyne «)

wies im Karnaubawachs Melissylalkohol und Cerotinsäure nach. Stürcke**)
gab als Bestandteile des Karnaubawachses an: einen Kohlenwasserstoff

(F 59 0); einen Alkohol C.^Hgg • CH2OH von 76o F; Melissylalkohol;

einen zweiwertigen Ajkohol C23H4fi(CH20H)2 von F 103,5 <>; ferner Kar-
naubasäure, welche der Lignocerinsäure isomer ist; eine der Cerotin-

p. 240 (1832); H. Hess, Poggend. Annal., Bd. XLIIl, p. .382 (1838); Journ. prakt.

Chera., ßd. XIII, p. 411 (1838); Müldeb, Berzeliue Jahresb., Bd. XXV, p. 598
(1846); Journ. prakt. Chera., Bd. XXXII. p. 172 (1844); Versuch allg. phy.siol.

Chem. (1844), p. 276; B. Colllns Brodie, Lieb. Ann., Bd. LXVII, p. 180 (1848);
Bd. LXXI, p. 144 (1849); Journ. prakt. Chem., Bd. XLV, p. 33.Ö (1848); Bd. XLVIII,
p. 385 (1849).

1) S. Anm. 11, p. 183. — 2) Dumas, Annal. chira. phys. (2). Tome LXXV,
p. 222 (1841); AvEQUiN. Lieb. Ann., Bd. XXXVII, p. 170 (1841). — 3) B. Lewy,
Aunal. chim. phvs. (3), Bd. XIH, p. 4.38 (1845). — 4) Cr. Gerhardt, ibid. (3),

Bd. XV, p. 236 0845). — 5) Brodie, Phil. Mag., Vol. XXXIII, p. 217; Berzelius
Jahresber., Bd. XXIX, p. 3<;5 (1850). — 6) Maskelyne, Ber. ehem. Ges., Bd. II,

p. 44 (1869). — 7) Lewy, zit. Boussingaull Agronomie, Bd. VII, p. 190. — 8) H.
StÜrcke, Lieb. Annal., Bd. CCXXIII, p. 283 (1883).
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Säure isomere Säure von FTO"; endlich eine yOxysäure resp. ihr inneres

Anhydrid. Pieverling M hatte schon früher ebenfalls Melissylalkohol

im Karnaubawachs gefunden, ferner eine kleine Menge eines Alkohols,

der wahrscheinlich mit Cerylalkohol identisch war. Der Myricylalkohol

aus Karnaubawachs, welcher nochmals von Gtascard^) studiert worden

ist, kommt darin teils frei, teils als Säureester vor. Er kristallisiert

aus Äther in kleinen Nadeln, F 88; Zusammensetzung: C^oHygO. Der
Cerylalkohol ist C^^Hs^O; nach Henriques^) soll er die Formel C^üHgiO
haben. Die Cerotinsäure, für deren Existenz im Karnaubawachs eine

Bestätigung noch wünschenswert ist, hat nach Marie'*) die Zusammen-
setzung C25H50O2, nach Henriques^) CgßHsaOg. Palmitinsäure scheint

im Karnaubawachs zu fehlen. Teschemacher ^) untersuchte das Wachs
von Chamaerops.

Vom Wachs der Gramineen haben König *^) sowie König und Kie-

sow ') Myricylalkohol, Melissinsäure und einen Kohlenwasäe;-stofi „Ce-

roten" C07H54 als Hauptbestandteile angegeben.

Beim Wachs der Musablä-tter handelt es sich nach Greshoff**),

und Greshoff und Sace^) um Myricylalkohol-Fettsär.reester. Die Fett-

säure hat nach Greshoff zwar die Zusammensetzung der Cerotinsäure,

jedoch einen viel niedrigeren Schmelzpunkt. Das Wachs von Euca-

lyptusblättern enthält nach Hartnee ^^) vielleicht Cerylalkohol. Das
Wachs von Buxusblättern soll nach Barbaglia ^^) aus dem Palmitin-

säureester des Myricylalkohols bestehen. Das Wachs der Blätter von

Vaccinium vitis Idaea besteht nach Oelze^^) aus freier Cerotinsäui-e und
den Cerotinsäure-, Melissinsäure-, Palmitinsäure- und Myi-istinbäureestern

des Myrisujd- und Cerjdalkohols. Palmitat und Myristinat finden sich

jedoch nur sehr spärlich ; endlich wurde ein bei 56° schmelzender Alkohol

gefunden. In Tabakblättern findet sich nach Kissling ^3) 0,14 Proz.

Wachs, welches wahrscheinlich Myristylalkohol-Melissinsäureester ist.

Thorpe und Holmes ^*) geben an, daß es sich um emen Kohlenwasser-

stoff handelt. Hesse ^^) wies in den Blättern von Drimys granatensis

einen einwertigen Wachsalkohol CjgHjgOg nach („Driraol").

Aus dem Wachsüberzuge der Epidermis stammen vielleicht auch

die festen Kohlenwasserstoffe, welche Abbot und Trbible^'^) aus Phlox
caroliniana und Rhamnus Purshiana durch Petrolätherextraktion dar-

stellten. Die Stoffe schmolzen über 196*^ und entsprachen der Zusammen-
setzung (Ci^Hig)x.

Rinden. — Das Rindenwachs der Taraariscinee Fouquiera splen-

dens, welches angeblich in Bastfasermembranen enthalten ist, soll dem

1) L. V. PiEVERLiNG, Lieb. Ann., Bd. CLXXXIII, p. 344 (187G). — 2) A
Gascard, Journ. pharm, chim. (.5), Tome XXVIII, p. 49 (1893). — 3) R. Hen
EIQUES, Ber. ehem. Ges., ßd. XXX (11), p. 1415 (1897). — 4) T. Marie, Conipt
rend., Tome CXIX, p. 428 (1894). Trennung von Melissinsäure: Ann. chim. phys
(7), Tome VII, p. 14.'j (1896). Derivate: Bull. soc. chim. (3), Tome XV, p. 590 (189ö),

— 5) ^. E. Teschemacher, Journ. prakt. Chem., B<i. XXXIX, p. 220 (1846). —
6) J. KÖNIG, Ber. ehem. Ge.=;., Bd. III, p. 566 (1870). — 7) J. KÖNIG 11. J. KlESOW,
Ber. chem. Ges., Bd. VI. p. 500 (1873). — 8) M. Greshoff, Jnst 1899, Bd. II,

p, 24. — 9) S. Anra. 2, p. 183. — 10) P. A. Hartner, Ber. ehem. Ges., Bd. IX,
p. 314 (1876). — U) G. A. Barbaglia, Just 1884, Bd. 1, p. 153. — 12) F. Oelze,
Dissert. Erlaneen, 1890. — 13) R. Kissling, Ber. chem. Ges., Btl. XVI, p. 2432
(1883); ferner Chem.-Ztg., Bd. XXV, p. 684 (1901). — 14y T. E. Thorpe u. J.

Holmes, Proc. chem. Soc, Vol. XVII, p. 170 (1901). — 15) O. Hesse, Lieb. Ann.,
Bd. CCLXXXVI, p. 369 (1895). — 16) H. C de Abott u. H. Trimble, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXI (II), p. 2598 (1888); Amer. chem. Journ., Vol. X, p. 439 (1889).
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Karnaubawachs älinlich sein , wurde jedoch noch nicht weiter unter-

sucht i). Die wachsartigen Stoffe aus der Rinde von Ilexarten haben
mehrfaches Studium erfahren. In der einheimischen Hex AquifoUüm
hatte Personne '-') einen Alkohol der Zusammensetzung C25H4^0 (F 175^)

gefunden, welchen er Ilicylalkchol nannte. Schneegans und Bron-
NERT^} besehrieben von der Rinde der Frühjahrstriebe derselben Pflanze

einen Kohlenwasserstoff „Ilicen" der Zusammensetzung C-^^Heo- Diwers
und Kaw^akita'*) untersuchten die wachsartigen Stoffe der Rinde der

japanischen Hex integra Thunb. (japanischer Vogelleim „Tori-mochi")

und fanden einen dem Ilicylalkohol entsprechenden Stoff der Zusam-
mensetzung CggHgjjO und Schmelzpunkt 172 ^ außerdem noch einen

anderen neuen Alkohol „Mochylalkohol" der Formel Ca^H^ßO von F =
234°. Beide Alkohole finden sich als Palmitinsäurerester. Ihre Kon-
stitution ist unbekannt. In die Fettreihe dürften sie kaum gehören;

ihre Zusammensetzung ist vielmehr jener der Phytosterine sehr ähnlich.

Sie werden von einer noch nicht hinreichend untersuchten Säure be-

gleitet. Aus dem Wachs von Linum Stengeln (gewonnen durch Aus-
kochen von Flachs mit Alkohol: 3— 4 Proz. Ausbeute) stellten Gross und
BevanS) durch Verseifen mit alkoholischer Natronlauge Cerylalkohol

dar. Aus dem Xbfallsstaub der Flachsspinnereien konnte C. Hoff-
meister ^) etwa 10 Pro^z. einer wachsartigen bei 61,5 <^ schmelzenden Sub-

stanz gewinnen, weiche Kohlenwasserstoff« (dem Ceresin recht ähnlich),

ferner Cerylacetat und wahrscheinlich Phytosterinacetat außer Stearin-

säure, Palmitinsäure, Ölsäure, Linolsäure, Linolen- und Isolinolensäure

enthält. Wie viel von allen diesen Stoffen als Bestandteile des Wachs-
überzuges der Leinstengel gelten kann, läßt sich bei dem leider nicht

näher kontrollierbaren Untersuchungsmaterial nicht feststellen.

Pathologische Wachsausscheidungen von Holzgewächsen sind gleich-

falls untersucht worden. So entsprach ein von PlIJckiger ^) untersuchter

Wachsüberzug auf Buchenrinde (wahrscheinlich durch Insektenstich ent-

standen) in seiner Zusammensetzung C07H54O2 und Schmelzpunkt 81— 82''

der Cerotinsäure ; doch reagierte die alkoholische Lösung nicht sauer.

Ist es hier fraglich, ob Pflanze oder Tier das Wachs produziert hat,

so muß die Wachsproduktion auf der chinesischen Esche als ausschließ-

lich tierischer Natur gelten. Das wachsproduzierende Insekt ist hier

Coccus ceriferus; das „chinesische Wachs" besteht nach Brodie**) aus

Cerotiusäure-Cerylester. Hierüber wie über die anderen Wachsproduk-
tioneji durch pflanzenbewohnende Insekten (Cochenillewachs, Psyllawachs)

findet man bei v. Fürth (1. c. ^) das Wissenswerte sorgfältig zusammen-
gestellt.

Früchte. — Öfterer Untersuchung ist besonders das Wachs der

Traubenbeeren unterzogen worden. Es schmilzt bei 70—^73*^. Nach
Weigert!^) macht es 1,55 Proz. des Gewichtes der feuchten ausgepreßten

1) Vgl. H. Abott, Arch. Pharm. (1886), p. 862; E. Schaer, Just 1888,
Bd. 1, p. 45. — 2) J. Personne, Compt. rend., Tome XCVIII, p. 1.585 (1884). —
3) A. Schneegans u. E. Bronnert. Arch. Pharm., Bd. CCXXXII, p. 532 fl895);

Bd. CCXXXI, p. 582 (1894). — 4) E. Diwers u. M. Kawakita, Joiirn. ehem.
Soc, 1888, Tome I, p. 268. — 5) C. F. Gross u. J. E. Bevan, Chem. News.,
Tome LX. No. 1567 (1889). — 6) C. Hoffmeister, Zeitschrift ..Flachs und Leinen",
No. 101, September 1902; Ber. chem. Ges., Bd. XXXVl, p. 1047 (1903). — 7) F.
A. FLtJCKiGER, Arch. Pharm., Bd. IV, p. 8 (1875). — 8) B. C Brodie, Journ.
praivt. Chem., Bd. XLVI, p. .30 (1849). — 9) S. Anm. 2, p. 181. — 10} Weigert,
Pie Weinlaube, 1887, p. 328.
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Schalen aus. Etard^) untersuchte sehie Bestandteile näher. Er fand

im Schwefelkohlenstoffallszug der "Weinbeerenschalen freie Palmitinsäure,

einen an diese gebundenen neuen Alkohol „Oenocarpol" der Formel

C2eH3c,(OH)3 • HgO. Der freie Alkohol schmilzt bei 304 <>, der Ester

bei 272°. Es sei anschließend erwähnt, daß Etard den wachsartigen

Stoff der Vitisblätter als „Vitol" C^Hs^O, und „Vitoglykol" Cg.sH^jO.^

beschrieb; von Medicago und Bryonia wurde ein „Medikagol"' C^oH^i • OH
und ein „Bryonan" CgoH^o angegeben. Seifert 2) stellte aus dem Wachs-

überzuge amerikanischer Weinbeeren einen krystallinischen Stoff 0.^0^3202

„Vitin" dar, und fand, daß auch bei anderen Früchten: Apfel, Birne,

Pflaume, Heidelbeere, die Wachssubstanzen dem Vitin recht ähnlich

sind. Die Stoffe haben schwach saure Eigenschaften, sind in alkoho-

lischer Natronlauge löslich, geben, mit Wasser versetzt, eine weißliche

Trübung, mit Metallsalzen dicke Fällungen. Das Vitin enthält eine

Hydroxylgruppe. Wichtig ist der von Seifert geführte Nachweis, daß

das Vitin die für cholesterinartige Stoffe charakteristische Cholestol-

probe: Grünfärbuug mit Essigsäureanhydrid und konzentrierter Schwefel-

säure gibt; die HESSEsche Reaktion zeigt das Vitin nicht. Außerdem
wurden im Traubenwachs Stoffe beobachtet, welche dem Ceryl- und
Myricylalkohol, und solche, welche der Palmitin- und Cerotinsäure nahe-

stehen. Nach Blümml-'') sollen im Traubenreif Fettsäureglyzeride vor-

liegen.

Das Wachs vom Olivenepikarp schmilzt nach Mingioli*) bei

98_l00o.
Ob die von Gutzeit •'^) in jungen Heracleurafrüchten gefundenen

Kohlenwasserstoffe dem Wachsüberzuge entstammen, ist ungewiß; sie

könnten auch in den Sekretbehältern enthalten sein.

Der Wachsüberzug der Früchte von Myrica cerifera soll älteren

Untersuchungen zufolge**) hauptsächlich aus freier Palmitinsäure, dann

etwas Myristinsäure und Stearinsäure bestehen, und auch Glyzeride

dieser Säuren enthalten. Die Konstanten des „Myrtle"wachses wurden
in neuerer Zeit durch Smith und Wade ^) bestimmt. Der Hauptbestand-

teil ist nach diesen Forschern Palmitin.

Es sei schließlich noch bemerkt, daß bei den 'Wacbsarten geradeso

wie bei Fetten Säurezahl, Verseifungszahl, Jodzahl, Hehnersche Zahl etc.

als Konstanten bestimmt zu werden pflegen, hauptsächlich zu praktischen

Zwecken. Näheres hierüber in den zitierten Werken von Benedikt-

UlZER, SCHAfiDLER, W^IESNER.

Bildung der Wachsarten. — Es ist eine offene Frage, ob die

Wachsüberzüge aus Bestandteilen der Zellmembranen gebildet werden

oder ob die in den Überzügen enthaltenen Substanzen im Protoplasma

entstehen und an ihrer endgültigen Stelle zur Ausscheidung gelangen.

Der ersterwähnte Fall ist nicht unmöglich, indem die Entstehung von

Wachs aus Kohlenhydraten im Leibe der Biene durch Fütterungsver-

suche von Erlenmeyer und v. Planta^) nachgewiesen worden ist. Da

1) A. Etard, Compt. rend.. T. CXIV, p. 231, 364 (1892). — 2) W. Seifert,

Versuchstat., Bd. XLV, p. 29 (1894); Mon. Chem., Bd. XIV, p. 719 (1894). -
3) E. K. Blümml, Chem. Ceutr., 1898, Bd. I, p. 1178. — 4) E. Mingioli, ßer.

chem. Ges., Bd. XV, p. 381 (1882). — 5) H. GuTZErr, Ber. chem. Ges., Bd. XXI,
p. 2881 (18S8J. — 6) Moore, Chem. Ceutr., 1862, p. 779. — 7) W. R. Smith u.

F. B. Wade, Journ. Americ. chem. soc, Vol. XXV, p. 629 (1903). — 8) E.

Erlenmeyer u. A. v. Planta-Reichenaf, Malvs Jahresb., Tierchemie, Bd. VIII,

p. 294; Bd. IX, p. 265; Bd. X, p. 366 (1880).
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für die Pflanzen noch keine Experimentaluntersuchung vorliegt, kann

man sich nach keiner Richtung hin entscheiden.

Elftes Kapitel: Die pflaiizlicheii Zuckerarten^).

§ 1.

Allgemeine Orientierung.

Der Traubenzucker mit einigen seiner nächsten Verwandten und
einer Reihe von Derivaten wird in bezug auf vielseitige Bedeutung für

das organische Leben kaum von irgendwelchen anderen Kohlenstoff-

verbindungen überragt.

Die Pflanzen erhalten die Baustoffe aus der Zuckergruppe ent-

weder fertig in ihrer Nahrung geboten, oder sie bilden Zucker durch
eigene Tätigkeit, sei es durch bloße Spaltung komplizierterer Verbin-

dungen, sei es durch Aufbau aus einfacheren Stoffen. Eine Fülle

biologischer Erfahrungen zeigt uns, welche imposante Mittel von allen

pflanzlichen Organismen aufgeboten werden, um sich den nötigen Zucker-
vorrat zu verschafl:en. Keimpflanzen, saprophytische Pilze, Parasiten

aus niederen und höheren Pflanzengruppen verfügen über ein erstaun-

lich reichhaltiges Aisenal von Enzymen und anderen chemischen Appa-
raten, um sich den Zucker aus Kohlenhydraten, aber auch aus anderen
Kohlenstoffverbindungen durch Spaltung und Synthese zu bereiten. Die
großartige Erscheinung der Kohlensäureverarbeitung durch Chlorophyll

führende Pflanzenorgane im Lichte läuft im wesentlichen auf Z\icker-

synthese hinaus. Ein ähnlicher, derzeit noch kaum zu überblickender
Aufwand an Mitteln wird nur noch bei der Bildung und Gewinnug
von Eiweißstoffen im Pflanzenkörper entfaltet. Von der Bedeutung der
Traubenzuckergruppe als Baustoffe verschafft uns auch die Erfahrung
eine Vorstellung, daß selbst bei dem saprophytischen Aspergillus niger
alle anderen Kohlenstoffverbindungen an Nährerfolg weit hinter der
Wirkung des Traubenzuckers zurückstehen, und der genannte Pilz, wie
Pfeffer ermittelte, aus 100 Teilen Traubenzucker 33—43 Teile Pilz-

trockensubstanz aufhauen kann.

Zucker spielt aber nicht nur im Baustoffwechsel der Pflanze, son-

dern auch im Betriebsstoffwechsel der Organismen eine Hauptrolle
und erweist sich bei Energiebeschaffung unter den verschiedensten Ver-
hältnissen für die Bedürfnisse des Pflanzenorganismus als unersetzliches

Material. So stehen die Zuckerstofte in der Sauerstoffatmung als er-

giebige, leicht ausnutzbare Energiequelle zur Verfügung, während sie

andererseits auch ohne Sauerstoffzutritt durch äußerst mannigfache
Spaltungen Energie zu liefern imstande sind: Alkoholgärung, Milch-
säuregärung, Buttersäuregärung, Valeriansäuregärung 2) zählen hierher,

1) Von zusamraenfa.ssenden Werken über die Zucker sind anzuführen: E. 0.
V. Lippmann, Die Chemie d. Zuckerarten, 3. Aufl. (1904); B. Tollens, Kurzes
Handbuch d. Kohlenhydrate, 2. Bde., 2. Aufl. (1898); vgl. auch E. Fischer, Syn-
thesen i. d. Zuckergruppe, Naturwiss. Rundsch., 1903. No. 14. Die ältere Litt, auch
bei R. Sachsse, Chera. u. Physiol. d. Farbstoffe, Kohlenhydrate und Proteinsub-
etanzen, Leipzig 1877; W. WisLiCENUS, Chera.' Centr. , 1889, Bd. II, p. 54.5. —
2) E. Weinland, Zeitschr. Biolog., Bd. XLIII,p. 112 (1902) für Ascaris lumbricoides.
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und wahrscheinlich ist mit den bisher bekannten Vorgängen der Zucker-

spaltung ohne Sauerstoffaufnahme die Reihe dieser Prozesse noch nicht

erschöpft. In dieser Richtung reichen weder Fette noch Eiweißkörper

an die Zuckerarten heran.

Ein bedeutsamer Fortschritt war eröffnet, als es E. Fischer ge-

lungen war, festzustellen, wie innig die verschiedensten Prozesse im
Organismus, in vorderster Reihe die Enzyme der Pflanze und ihre

Wirkungen, mit der Konfiguration des Traubenzuckers in Beziehung
stehen -), so daß die Chemie der Zelle mit der Chemie des Trauben-
zuckers unlösbar verknüpft erscheint.

Deshalb erscheint es auch nötig, die wichtigsten Grundzüge der

allgemeinen Zuckerchemie der speziellen biochemischen Darlegung vor-

auszuschicken, soweit es für die Zwecke des Verständnisses der Ver-

hältnisse im Organismus nötig ist.

Die Chemie der Zuckerarten ist ein Kind der jüngsten Zeit, und
die Geschichte der früheren Kenntnisse ist bald erschöpft. Dem früher

bereits bekannten Rohrzucker (1747 von Marggraf auch in der Zucker-
rübe nachgewiesen) und Milchzucker reihte 1806 Prout'-') den Trauben-
zucker an, welchen er kristallisiert aus W^einbeeren gewann und als

besondere Zackerart unterschied. Durch Kirchhoffs Entdeckung der

Säurehydroh^se der Stärke (1815) erhielt man eine ergiebige neue Quelle

zur Traubenzuckergewinnung. Der ebenfalls schon zu dieser Zeit be-

kannte und von Proust, Thenard, Bouillon Lagrange 3) studierte

Mannit galt als weitere, jedoch nicht gärfähige Zuckerart. Nach An-
stellung von Elementaranalysen durch zahlreiche ausgezeichnete Che-
miker-*) eruierten Liebig °) und Eerzelius ^) die wahre empirische Formel
des wasserhaltigen und wasserfreien Tiaubenzuckers und des Mannits.

Man lernte hierauf die Natur des Malzzuckers [Dubrunfaut 1847')] und
die Zusammensetzung des Rohrzuckers kennen [Dubrunfaut, P^ligot,
SoüBEiRAN u. a.**)], und kam durch die Zerlegung des letzteren zur

Kenntnis der Fruktose (1847, Dubrunfaut). Den Dulcit (Melampyrit)

entdeckte 1836 HtJNEFELD»), die Sorbose 1852 Pelouze^'') und den Ery-
thrit 1852 Lamy^^). Da man außer dem süßen Geschmack und der Gär-

1) Außer den zu zitierenden zahlreichen Spezialuntersuchungen dieses aus-
gezeichneten Forschers sei besonders auf die für den Biochemiker äußerst wichtige
Arbeit Fischers über die Bedeutung der Stereochemie für die Physiologie, Zeitschr.

physiol. ehem., Bd. XXVI, p. 60 (1898), hingewiesen. — 2) J. de Prout, Annal.
de cliim., Tome LVII, p. 131, 225 (1806). — 3) Boüillon-Lagrange, Ann. chim.
phys-. (2), Tome IV, p. 398 (1817). — 4) Z. B.: Berthollet, Schweigg. Journ.,
Bd. XXIX. p. 490 (1820); W. Prout, Ann. chira. phys. (2), Tome XXXVI, p. 366
(1827); Rohrzucker wurde seit Lavoisier schon früher oft und genau analysiert.
— 5) Liebig, Poggend. Ann., Bd. XXXI, p. 339 (I834j; Liebig u. Pelouze,
Ann. chim. phys. (2), Tome LXIII, p. 136 (1836). — 6) Berzejjüs, Jahiesber.
phys. Wissensch., Bd. XIX, p. 449 (]840). — 7) Dubrunfaut, Annal. chim. phys.

(3), Tome XXI, p. 178 (1847) erkannte die Maltose als zusammengesetzt aus zwei
Molekühn Traubenzucker. Die Eigenart der Maltose war schon früher von Payen
und Persoz, sowie von Lüdersdorff, Schweigg, Journ., Bd. LXIX, p. 201 (1833)
behauptet worden. — 8) Persoz, Schweigg. Journ., Bd. LXIX, p. 83 (1833); Pogg.
Ann., Bd. XXXII, p. 207 (1834); E. Peligot. Ann. chim. phys. (2), Tome LXVII,
p. 1x3 (1838); Dubrunfaut, ibid. (3), Bd. XXI, p. 169 (1847), Corapt. rend.,

Tome XXIX, p. 51 (1849); Soubeiran, ßerzelius' Jahresber.. Bd. XXVII, p. 384
(1848). — 9) Hünefeld, Journ. prakt. Chem., Bd. VII, p. 233 (1836): Bd. IX, p. 47,

(1836). In Manna aus Madagaskar als „Dulcose" angegeben von A. Laurent,
Compt. rend., Tome XXX, p. 41 n850). — 10) J. Pelouze, Ann. chim. phys.
(3). T. XXXV, p. 222 (18.52); Lieb.^Ann., Bd. LXXXIH, p. 47 (1852). — U) A.
Lamy, Ann. chim. phys. (3), Tome XXXV, p. 129 (1852).
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fähigkeit kein Merkmal der Zuckerarten kannte, blieb der Zuckerbegriff

lange Zeit ein unbestimnater. Die Reduktion alkalischer Metallsalz-

lösungen ^), sowie die Eigenschaft, bei Oxydation Säuren zu liefern, führte

zu der Vermutung, der Traubenzucker sei als Aldehyd aufzufassen

(KEKULfi, 1860), und 1870 wurde von Baeyer^) die heute allgemein

angenommene Zuckerkonstitutionsformel CHoOH—(CHOH)^ — COH für

den Traubenzucker aufgestellt. Die Isomerie der Zucker blieb jedoch

unerklärt ^^). In die Folgezeit fallen die verdienstvollen Arbeiten von

ToLLENS und seinen Schülern'*) über die Bildung von Lävulinsäure oder

^-Acetylpropionsäure: CH3 • CO • CHg • CH^ • COOH aus Zucker und Kohlen-

hydraten bei Einwirkung starker Mineralsäuren. 1880 wurde KiLlANi")

darauf aufmerksam, daß bei der Oxydation von Trauben- und Frucht-

zucker mit Silberoxyd nicht dieselben Produkte entstehen. Trauben-

ziicker liefert viel weniger Grlykolsäure als Fruchtzucker. Bei Oxy-

dation mit Brom liefert, wie verschiedene Forscher schon früher gefunden

hatten**), Traubenzucker Glukonsäure, während Inulin und Fruktose

Oxalsäure und Glj'kolsäure geben. KiLiANi schloß daraus, daß man
diese Differenz am einfachsten durch die Annahme erklären könne, daß

die Fruktose nicht die Aldehydformel, sondern die entsprechende Keton-

formel besitzt: CHgOH • CO • (CH0H)3 • CHgOH.
Von Wichtigkeit war die fernerhin erfolgte Auffindung der d-Oa-

laktose unter den Hydratationsprodukten von Kohlenhydraten in Samen
durch MuNTZ^), wcidurch die Existenz der Komponente des tierischen

Milchzuckers im Pflanzenreiche erwiesen war.

In das Jahr 1883 fällt der Beginn der erfolgreichsten Forschungs-

periode der Zuckerchemie mit der Darstellung der Phenylhydrazin Ver-

bindungen der Zucker durch E. Fischer**). Die Methode erwies sich

1) Entdeckt von Vogel, Schweigg. Journ. Chera., Bd. XIII, p. 162 (1815);

ferner Bequerel, Ann. chim. phys. (2), Tome XLVII, p. 13 (1831). — 2) A. VON
Baeyer, Ber. ehem. Ges., Bd. III, p. 67; FiTTiG, Zeitschr. Ver. Rübenzucker-
industrie, Bd. XXI, p. 270. Die älteren Formeln von Rochleder, Hlasiwetz
u. Habermann, Kolbe, Kolli sind angeführt in Ltppmann, 1. c, 2. Aufl., p. 986.
— 3) Versuche z. B. bei Th. Zincke, Lieb. Annal., Bd. CCXVI, p. 286 (1883).

— 4) A. V. Grote u. Tollens, Journ. f. Landwirt*ich. . 1873, p. 373; Ber.

ehem. Ges., Bd. VII, p. 1375 (J874); Journ. Landwirtsch., Bd. XXIII, p. 202
(1875); Bente, Ber. ehem. Ges., Bd. VIII, p. 416 (1875); Bd. IX, p. 1157 (1876).

Vorschrift zur Lävulinsäurcdaretellung bei Grote u. Tollens, Ber. ehem. Ges.,

Bd. X, p. 1441 (1877) Konstitution: M. Conrad, Ber. ehem. Ges., Bd. XI, p. 2177
(1878); Lieb. Ann., Bd. CLXXXVIII, p. 223; Tollens, Ber. chera. Ges., Bd. XII,
p. 334 (1879); Kehrer u. Tollens, Lieb. Ann., Bd. 206, p. 233 (1880); Wehmer
u. Tollens, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, p. 707 (1886); Laudw. Versuchst., Bd.
XXXIX, p. 405 (1893); P. Rischbieth, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 1773 (1887);
Bbrthelot u. Andre, Compt. reud., Tome CXXIII, p. 567 (1896). — 5) H.
KiLlANi, Lieb. Annal., Bd. CCV, p. 191 (1880). — 6) Gluconsäure dargestellt von
Hlasiwetz und Habermann, Ber. ehem. Ges., Bd. III, p. 486 (1870); 0. Gries-
hämmer, Arch. Pharm., Bd. XII, p. 193; Honig, Sitz.-Ber. Wien. Ak., Bd. LXXVIII
(II), p. 704 (1878). Konstitution festgestellt von A. Herzfeld, Lieb. Annal., Bd.CCXX,
p. 335 (1883). — 7) A. Muntz, Compt. rend., Tome XCIV, p. 453 (1882); BoussiN-
GAULT, Agronom, T VIII, p. 161; Compt. rend., Tome CII, p. 624, 681 (1885).

Die Angabe von C Bouchardat, Compt. rend., Tome LXXIII, p. 462 (1873), über
das Vorkommen von Milchzucker im Fruchtsafte von Achras Sapota ist imbe-
stätigt geblieben. Ältere Litt, über den tier. Milch/Aicker: Bouillon-Lagrange
u. Vogel, Schweigg. Journ. Bd. II, p. 342 (1811), erkannten die Verschiedenheit
vom Rohrzucker. Gewinnung von Traubenzucker daraus nach Säurehydrolyse:
Vogel, Schweigg. Journ., Bd. V, p. 87 (1812); Döbereiner, ibid. Bd. VI, p. 218
(1812). Isolierung der d-Galaktose: H. Fundakowski, Ber. ehem. Ges., Bd. VIII,
p. 599 (1875); Bd. IX, p. 42 (1876); Bd. XI, p. 1069 (1878). — 8) E. Fischer,
Ber. ehem. Ges., Bd. XVI, p. 572 (1883); Bd. XVII, p. 579 (1884); Bd. XX, p. 821 (1887).
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trefiflich geeignet zur Gewinnung sehr reiner Zuckerderivate und trug

sehr bald eine Reihe wertvoller Früchte; Fischer selbst zeigte für

eine Reihe von Glykosidzucker (Krokose, Phlorose u. a.) die Identität

mit Traubenzucker und lehrte in Geraeinschaft mit Tafel i), daß der

„Isodulcit" kein sechswertiger Alkohol sein könne, sondern weil er ein

Osazon liefert, als Methylderivat eines fünfwertigen Aldehydzuckers an-

zusehen sei. Kurz zuvor hatte Kiliani^) durch die Untersuchung des

Arabinosazons die bedeutsame Entdeckung gemacht, daß die Arabi-

nose^} eine fünfgliedrige Kohlenstofifkette enthält und daß sie als erster

Repräsentant einer Gruppe fünfwertiger Zucker anzusehen sei. Ein

weiteres großes Verdienst Kilianis war die Anwendung der Winkler-
schen Synthese von Oxysäuren aus Aldehyden auf die Zuckerchemie.

KiLiANi'') zeigte, daß Traubenzucker mit Blausäure leicht ein Cyan-

hydrin oder Nitril einer Glukosekarbonsäure durch Blausäureanlagerung

liefert. Nach Fischers Vorgang werden heute diese Säuren als Glyko-

heptonsäuren bezeichnet. Kiliani bewies hierdurch das Vorhandensein

einer normalen Kohlenstoifkette bei fünf- und sechswertigen Zuckern.

Von höchster Bedeutung war die spätere Feststellung Fischers ^), daß

bei der Blausäureanlagerung gleichzeitig die Nitrile zweier isomerer

Glukoheptonsäuren entstehen, deren Laktone gut kristallisieren.

Eine fernere Erweiterung des Forschungsgebietes kam von der

Entdeckung der Mannose, welche fast gleichzeitig von Fischer^) als

Oxydationsprodukt • des natürlichen Mannit, und von Reiss '') als Hy-
dratationsprodukt der Reservecellulose von Samen aufgefunden wurde.

Sie ist der zum Mannit gehörende Aldehyd.

Es traten aber auch erfolgreiche Ansätze zur Zuckersynthese

schon seit 1885 mehrfach hervor. 1886 hatte 0. Loew**) gezeigt, daß

aus Formaldehyd beim Stehen mit Kalkmilch zuckerähnliche Konden-

1) Fischer, Ber., Bd. XXI, p. 988 (1888); Fischer u. J. Tafel, Ber„
Bd. XX, p. 1089 (1887). — 2) Kiliani, Ber., Bd. XX, p. 282 (1887). — 3) Ara-
binose, entdeckt von ScHEfBLER, war von P. Claesson, Ber. ehem. Ges., Bd. XIV,
p. 1270 (1881) als verschieden von Galaktose erkannt worden. — 4) Kiliani, Ber.

ehem. Ges., Bd. XIX, p. 767, 1128 (1886); Bd. XX, p. 339 (1887). — 5) Fischer,
Lieb. Ann., Bd. CCLXIV, p. 64; Fischer u. Hirschberger, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXn, p. 372 (1889). — 6) E. Fischer, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 821 (1887);
Fischer u. J. Hirschberger, Ber., Bd. XXI, p. 1805 (1888). Kristallisiert stellte

erst W. A. van Ekenstein, Rec. trav. Pays-ßas, Tome XIV, p. 329; Tome XV,
p. 221 (1896), die Mannose dar. Vgl. auch Duyvene de Witt, Chem. Centr.,

1895, Bd. II, p. 862. Über kristallisierte i -Mannose: C. Neuberg u. P. Mayer,
Zeiisehr. physiol. Chem. Bd. XXXVII, p. 545 (1903). - 7) R. Reiss [Ber.

chem. Ges.,* Bd. XXII, p. 609 (1889); Ber. botan. Ges., 1889, p. 322, Dissert.

Erlangen, 1889] nannte sein Zuckerpräparat ,,Seminose". Irischer u. Hirsch-
berger, Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 1155 (1889), stellten die Identität der
Semino.se mit ihrer Mannose fest. Vgl. auch 1. c. , p. 3218. — 8) Formose:
0. Loew, Habilit.- Schrift München, 1886; Ber. chem. Ges., Bd. XIX, p. 141

(ISS6); Bd. XX, p. 141, 8039 (1887); Botan. Zeitg., 1887, p. 813; Ber. chem. Ges., Bd.

XXI, p. 270 (1S88); Journ. prakt. Chem., Bd. XXXVII, p. 203 (1888); C Wehmer,
Bot. Zeitg., 1887, p. 713; Wehmer u. Tollens, Lieb. Ann., Bd. CCXLIII, p. 334
(1888); Loew, Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 470 (1889) [Methose]; Versachstat.,

Bd. XLI, p. 131 (1892); Chem. -Ztg., Bd. XXI, p. 231 (1897); Bd, XXIII, p. 542

(1899); Chem. C, 1899, Bd. II, p. 282. Zuckersynthese aus Trioxymethylen

:

Seyewetz u. Gibello, Compt. r., T. CXXXVIII, p. 150 (1904); Bull. soc. chim.
(S); Bd. XXXI, p. 434 (1904). In histor. Hinsicht ist zu erwähnen, daß A. BuTT-
lerow, Lieb. Ann., Bd. CXX, p. 295, durch Erhitzen von Dioxymethylen mit
Kalilauge eine zuckerähnlicbe , nicht gärnngsfähige, optisch inaktive Substanz:
„Methylen itan": C,H,^06 erhalten _hatte. Osazone aus Formose; Fischer, Ber. chem.
Ges., Bd. XXI, p. 988 (1888). Über Gegenwart einer Pentose im Formo.sezucker-
gemisch. Fischer, Ber. XXI, p. 990 (18SS); Neubeeg, Bd. XXXV, p. 2632 (1902).
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sationsprodukte von der Zusammensetzung der Hexosen entstehen. Es
wurden von Loevv zwei Zucker angegeben. Formose und Methosc.

Fischer ^ ) konnte dui'ch Einwirkung von kaltem Barytwasser auf Akro-

leinbromid zu einem Zucker kommen, welchen er als ..Akrose" bezeich-

nete. Da die A'ermutung bestand, daß bei dieser Reaktion Glyzerin-

aldehyd als Zwischenglied auftritt, von welchem zwei Moleküle nach

Art von AldoJen sich zu Hexose kondensieren, so wurde nach Ent-

deckung eines erfolgreichen Verfahrens, Glyzerinaldehyd zu bereiten 2),

der Versucli wiederholt unter Anwendung von „Glyzerose". Die auf

diese Weise ebenfalls erhaltene „Akrose" stellte sich später als Ge-
misch von i-Mannose und i-P'ruktose heraus. Erwähnt sei, daß bereits

(ioRUP Besanez^) aus Mannit durch Oxydation ein Zuckergemisch
erhalten hatte : „Mannitose". in welcher Däfert ^) die Anwesenheit von
Fruktose und Fischer Mannose nachgewiesen haben. Übrigens ist es

auch möglich, vom (Jlykolaldehyd aus durch Kondensation Akrose zu
erhalten, wie Fenton und Jackson^) gezeigt haben.

Zu der Synthese des natürlich vorkommenden optisch aktiven

Zuckers wurde jedoch der Weg von einer anderen Seite eröffnet. Es
Avar dies die wichtige Entdeckung Fischers*'), daß das Lakton der

Mannonsäure und das Lakton der Arabinosekarbonsäure sich zu einer

inaktiven Substanz vereinigen und daher ebenso zusammengehören wie

d- und 1-Weinsäure : als d-Mannonsäure (von der natürlichen Mannose),
1-Mannonsäure (= Arabinosekarbonsäure) und i-Mannonsäure. Es stellte

sich auch heraus, daß das Reduktionsprodukt einer Fraktion der Akrose:
a-Akrit identisch ist mit i-Mannit. Die 1-Mannose wurde als der erste

in der Natur nicht vorkommende synthetische Zucker durch Reduktion
des Arabinosekarbonsäurelakton zugänglich. Fischer zeigte, daß die

i-Mannose sowohl durch Darstellung der in Alkohol ungleich löslichen

Strychninsalze, als mittelst elektiver Verarbeitung durch Penicillium ge-

spalten werden kann. Hefe sowohl wie Schimmelpilze verarbeiten nur
die d-Mannose unter Rücklassung der I-Mannose. Dies war der erste

schöne Beweis dafür, wie bedeutungsvoll sterische Differenzen bei iso-

meren Zuckern hinsichtlich ihrer biochemischen Eigenschaften sind.

Eine zweite Akrosefraktion. /5-Akrose, hinterließ bei der elektiven

Verarbeitung durch Pilze einen Ketonzucker, welcher als 1-Fruktose zu
benennen war. Es war damit auch die Trias der Fruktosen: d-, 1- und
i-Fruktose festgestellt.

Den Weg zum Traubenzucker öffnete die glückliche Entdeckung,
daß Glykonsäure bei 150^ und Gegenwart von Chinolin Umlagerung
in Mannonsäure erfährt und auch der umgekehrte Prozeß durchführbar
ist. Nun war aber Mannonsäure von der Akrose und somit auch vom

1) Fischer u. Tafel, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 2566 (1887); vgl. auch
C. A. LOBRY DE Bruyn, Rec trav. Pays-Bas, Tome IV, p. 231 (1885). —
2) Glvzerinaldehvd: E. Grlmaux, Conipt! rend., Tome CIV, p. 127(1 (1886);
Tome CV, p. 1175 (1887); Fischer u. Tafel, Ber., Bd. XX, p. 338.3 (J887); Bd.
XXJ, p. 2634 (1888); Fünze8-Diacon, Bull. soc. chim. (3), Tome XIII, p. 862
(1895). Das erhaltene Produkt enthielt viel Dioxyaceton und wenig Glyzerinal-
dehyd, nach neueren Untersuchungen von A. Wohl u. C. Neuberg, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXXIIJ (ITI), p. 3095 (1900) nur Dioxyaceton, Darstellung von reinem
Glyzerinaldehyd: Wohl, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXI, p. 1796, 2394 (1898). —
3) GokUP, Besanez, Lieb. Ann., Bd. CXVIIl, p. 257. — 4) Dafert, Ber. ehem.
Ge.s., Bd. XVII, p. 227 (1884). — 5) H. Fenton, Proceed. ehem. soc, 1896—97,
No. 176, p. 63; Fentok u. Jackson, Chem. News, Vol. LXXX, p. 177 (1899);
Jackson, Proc. chem. soc.. Vol. XV, p. 238 (1899). — 6) Fischer, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXIII, p. 370 (1890).
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Glyzerin zugänglich und die totale Synthese des Traubenzuckers daher

glücklich vollzogen [Fischer 1890 1)]. Die Säuren der sechswertigen

Zucker benutzte Fischer '), um durch Blausäureanlagerung zu Säuren
siebenwertiger Zucker (Heptosen) zu gelangen, welche Zucker man
durch Reduktion der Glykoheptonsäurelaktone ohne weiteres erhielt.

Erwähnenswert ist, daß sich die Identität des Heptits aus Mannohep-
tose mit dem natürlich vorkommenden Perseit ergab. Durch Wieder-
holung des Vorganges konnte Fischer^) aus Heptosen Oktosekarbon-

säure und Oktose, aus Oktosen Nonosokarbonsäure und Nonose ge-

winnen. Von biochemischem Interesse ist, daß Heptosen und Oktosen
nicht gärujigsfähig waren, die Mannonose aber nach Fischer von Hefe
vergoren wird.

Die 1-Glukose und i-Glukose konnte P'ischer^) durch Vermitt-

lung der 1-Mannonsäure (Arabinosekarbonsäure) durch Umlagerung des

Seurelaktons erreichen und auf diese Weise auch die Trias der Glu-

kosen vervollständigen. 1-Glukose wird auch durch elektive Hefegärung
aus i-Glukose erhalten.

Mittlerweile war durch Koch die Xylose aus Holzgummi dar-

gestellt und durch Wheeler und Tollens als Pentose erkannt worden.
Sie eröffnete durch Herstellung der Xylosekarbonsäure den Weg zur

Darstellung einer gänzlich neuen, in der Natur nicht vorkommenden
Zuckergruppe, der d-, 1- und i-Gulose [Fischer ujid Stahel^)].
Gleichzeitig erreichten Fischer und Piloty ") die G'ulosegruppe auch
vom Zuckersäurelakton und von der Glykuronsäure aus, also von dem
Tj-anbenzucker ausgehend. Während die Glykuronsäure aber bei ihrer

Reduktion d-Gulonsäure und d-Gulose liefert, erhält man bei Anlage-

rung von Blausäure an Xylose Derivate der 1-Gulose. 1-Gulose gab bei

Reduktion 1-Sorbit, während Traubenzucker und d-Zuckersäure d-Sorbit

liefern.

Wenn man Fruktose reduziert, so hat man, wie Fischer ') her-

vorhob, wegen des Asymmetrischwerdens des Kohlenstoffes der Keton-
gruppe von vornherein die Entstehung zweier stereoisonierer Hexite zu
erwarten

:

CHg CHgOH
oder

I

CO OH~C—

H

H—C-OH
I I I

In der Tat werden d-Sorbit und d-Mannit in annähernd gleicher

Menge gefunden. Die analoge Überlegung gilt auch für die Entstehung
der Hexonsäuren durch ßlausäureanlagerung bei Pentosen. Arabinose
liefei't sowohl 1-Mannonsäure als 1-Glukonsäure. Daraus folgt der

wichtige- Schluß, daß es gerade das der Karboxylgru])pe benachbarte

Kohlenstoffatom ist, welches durch seine Asymmetrie den Unterschied
der Mannose- und Glukosegruppe bedingt. So kam Fischer^) zu be-

stimmteren ^'orstellungen über die „Konfiguration" des Moleküls der

bis dahin bekannten Zuckerarten.

1) FiscHKK, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 799 (1890). — 2) Fischer, ibid.,

p. 930. — 3) Fis<itER u. F. Passmork, ibid., p. 222(5 (1890); Fischer, Lieb. Annal.,

Bd. CCLXX, p. Ol (!.S92); Lieb. Anna!., ßd. CCLXXXVIII, p. 139 (189.5). —
4) FiscHEK. Ber., Bd. XXIII. p. 2611 (1890). — 5) E. Fischer 'u. R. Stahel,
ibid.. Bd. XXIV. p. 528 (1891). — 6) Fischer a. Piloty, ibid., p. 521 (1891). —
7) Fischer, ibid.. Bd. XXIII, p. 3684 (1890). — 8) Fischer, ibid., Bd. XXIV,
p. 1836, 2683 (1891).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 13
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Auch die Gruppe der Galaktose wurde durch die Arbeiten von

Fischer und Hertz i) vollständig bekannt, indem es gelang, das

Schleinisäiirelakton durch Reduktion in eine einbasische Säure überzu-

führen, welche mir Hilfe der Strychninsalze in d-(5alakionsäure und
l-Galaktonsäure spaltbar ist. Auch elektive Vergärung der i-Galakton-

säure führt zur Gewinnung der 1-Säure. 1-Galaktose gibt bei ihrer Re-
duktion Dulcit, bei Oxydation wieder Schleimsäure. Es muß daher das

Molekül von Dulcit und Schleim säure symmetrisch gebaut sein und kann
nicht optisch aktiv sein -).

Umlagerung durch Erhitzen mit Chinolin bedingt bei der Arabon-
säure, wie Fischer und Piloty^) fanden, Entstehen einer neuen
Pentonsäure, Ribonsäure, aus welcher durch Reduktion die erste in der

Natur nicht vorkommende Pentose, die Ribose, erhalten wurde. Der
Alkohol der Ribose ist jedoch identisch mit dem von Merck*) in Adonis
vernalis gefundenen Adonit.

Wie erwähnt, war die Rharanose von Fischer als Methylpentose

erkannt worden. Eine weitere Methylpentose ergab sich nun [Fischer
und LIEBERMAJ^rN ^)] in der Chinovose aus Chinovin. Die Untersuchung
der Rhamnose durch Fischer und Morrel*') ergab, daß sie ein De-
rivat der l-Mannose oder der I-Gulose sein kann.

Weitere Arbeiten eröffneten uriter Benutzung der Chinolm- oder
Pyridinumlagerungsmethode zwei neue Triaden von Hexosen: die

Gruppe der Talonsäuren und Talosen durch Umlagerung der d-Galak-

tonsäure [Fischer ''')]; die Gruppe der Idonsäuren und Idosen durch
Umlagerung der d- und 1-Guionsäure [Fischer und Fay'^)J.

Von hohem biochemischen Interesse sind die Beobachtungen von
Lobry de Bruyn und van Ekenstein^) über die wechselseitige par-

tielle Umwandlung von Traubenzucker, Mannose und Fruktose unter

dem Einflüsse verdünnter Alkalien. Besonders Fruktose geht leicht in

Glukose und Glukonsäure über. Man kann auf diese Weise den Über-
gang von Rohrzucker in Stärke in der Pflanzenzelle leichter verständ-

hch finden.

Den genannten holländischen Chemikern gelang es aber auch,

auf diesen Beobachtungen fußend, den bewunderungswürdigen Aufbau
der Chemie der Aldehydzucker durch Fischer in glücklicher Weise
durch die Auffindung einer größeren Zahl gänzlich neuer Ketonzucker
zu ergänzen ^o). Sie erhielten aus Galaktose außer Talose zwei neue
kristalbsierende Ketosen: Tagatose und Pseudotagatose, ferner die

1) Fischer u. J. Heätz, ibid., Bd. XXV, p. ]247 (1892). Über Dulcit auch
A. W. Crossley, ibid., p. 2564. — 2) Über die interessanten Verhältnisse optischer
Inaktivität trotz "^Vorhandensein „asymmetrischer C-Atonie" vgl. Üitye u. Goudet,
Compt. reud., Tome CXXII, p. 932 (1896). L. Maiichlewski, Ben ehem. (ies.,

Bd. XXXV, p. 43U (1902j. — 3) Fischer u. Piloty, ibid., Bd. XXIV, p. 4214
(189 J). — 4) Merck, Chem. Centn, (1S93), Bd. I, p. 344; Fischer, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXVJ, p. 633 (1893). — 5) Fischer u. C. Liebermann, ibid., Bd. XXVI,
p. 2415 (1893). — 6) Fischer u. K S.^^roRRELL, ibid., Bd. XXVII, p. 382 (1894).
- 7) Fischee, ibid., Bd. XXIV, p. 3622; Bd. XXVII, p. 1524 (1891) (Talit). —
8) Fischer, ibid., Bd. XXVII, p. 3203 (1894); Fischer u. J. W. Fay, ibid.,

Bd. XXVIII, II, p. 1975 (189.Ö). — 9) A. C. Lobry de Bruyn u. W. Alberda
VAK Ekenstein, Ber. chem. Ges.. Bd. XXYIII, III, p. 3078 (1895). Reo. trav.

Pays-Bas, Tome XIV, p. 156, 203 (1895); Tome XV, p. 92 (1896); Tome XVI,
p. 282 (1897); H. Syoboda, Chem. Centn, 1896, Bd. I. p. 772. Zu den Erklä-
rungsversuchen vgl. auch E. Fischer, Zeit^chr. physiol. Che.m., Bd. XXVI, p. 86
(1898). — 10) L. DE Bruyn u. A. van Ekenstejn, Rec. trav. Pays-Bas, T. XVI,
p. 257, 262, 274 (1897).
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syrupöse Galtose. Alle drei sind nicht gärfähig. Aus Traubenzucker

ließ sich Pseudofruktose und die nicht gärfähige Glutose gewinnen.

Pseudotagatose wurde durch Bakterien verarbeitet. Weitere Studien

der genannten P'orscher^) haben ergeben, daß die Pseudotagatose der

optische Antipode der natürlichen Sorbose (d-Sorbose) ist, die 1-Sorbose,

und es gelang auch, die Konfiguration der Sorbosen sicherzustellen.

Das Gebiet der Pentosen wurde ferner erweitert durch die Ent-

deckung der Gruppe der Lyxose, welche Fischer und Bromberg '^)

von der 1-Xylonsäure aus durch Pyridinumlagerung erreichten. Wohl
und LiST^) zeigten, daß sich Lyxose auch von d-Galaktose aus darstell«j-n

läßt. Von großer Wichtigkeit war die Entdeckung von Wohl*), dai^

man vom Traubenzucker durch Behandlung seines Oxims mit konzen-

triertem Alkali und Blausäureabspaltung aus dem vorübergehend ent-

standenen Glukonsäurenitril zu Pentosen gelangen kann. So wurde
vom Traubenzucker aus die d-Arabinose zugänglich, welche in der

Natur nicht vorkommt. Das gleiche Ziel wuj'de sodann von Ruff^)
auf anderen Wegen erreicht, und Fischer und Rufe'') stellten unter

Benutzung dieser Methoden auch die d-Xylose, den Antipoden der natür-

lichen Xylose, dar.

Die erste künstliche Tetrose wurde von Fischer und Land-
steiner ^) durch Kondensation von Glykolaldehyd mit Natronlauge dar-

gestellt. Die erwähnten Abbaumethoden von Wohl und Ruff ließen

sich auch auf Pentosen anwenden, und so gelang es Ruff **), von 1-Ara-

binose zur 1-Erythrose zu kommen und aus der 1-Xylose die neue

I-Threose darzustellen.

Das so raset und vollständig ausgebaute Gebiet der Zuckerchemie
sei durch die nachfolgende Übersicht veranschaulicht, welche eine weitere

Fortführung der 1894 von Fischer^) selbst gegebenen Tabelle enthält.

Die natürlich vorkommenden Verbindungen sind durch den Druck her-

vorgehoben. La den Strukturbildern sind, wie vielfach üblich, die mittel-

ständigen C-Atome weggelassen. Über eine andere Darstellungsweise

der stereochemischen Zuckerformeln vergleiche man die Ausführungen
von LoBEY DE Bruyn ^°).

1) L. DE Brüyn u. Alberda van Ekenstefn, Reo. trav. chim. Pays-Bas,
Tome XIX, p. 1 (1899). — 2) Fischer u. O. Bromberg, Ber. ehem. Gee.,

Bd. XXIX, I, p.„581 (189G). - 3) A. Wohl u. E. List, ibid., Bd. XXX, III,

p. SlOl (1897). Über Lyxonsäure und Lyxit: G. Bertranp, Bull. soc. chim. (3),

Tome XV. p. 593 (1896). d-Lvxose: O.' Rufe u. G. üllendorff, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXXIII, II, p. 1798; Fischer u. Ruff, ibid., p. 2146 (1900). — 4) Wohl,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXVI, p. 730 (1893). — 5) O. Ruff, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXXII, I, p. 550 (1899); Bd. XXXI, p. 1573 (1898) stellte aus d-Glukonsäure
d-Arabinose dar durch Einwirkung von basischem Eisenacetat auf d-glukonsauren
Kalk im Sonnenlichte oder bei Gegenwart von HoOj : Oxydationsraethode von
Fenton u. Horstmann (Chem. News, Vol. LXXIII, p. 194, Chera. Centr., 1896,
Bd. I, p. 1226); forner durch Einwirkung von Brom auf das in Wasser gelöste

Kalksalz bei Anwesenheit von Bleikarbonat. — 6) E. Fischer u. O. Ruff, Ber.

ehem. Ges., Bd. XXXIII, II, p. 2145 (1900). — 7) Fischer n. K. La^stdsteiner,
ibid., Bd. XXV, p. 2549 (1892). — 8) Ruff, ibid., Bd. XXXIV, II, 1362 (1901).
- 9) Fischer, ibid., Bd. XXVII, III, p. 3189 (1894). — 10) L. de Bruyn,
Chem.-Ztg., Bd. XIX, p 1682 (1895).

13^



196

Zwei-

wertige

Eeihe

(,,Biosen")

Ureiwertige

Beihe

(„Triosen")

Elftes Kapitel: Die pflanzlichen Zuckerarten

Zuckeralkoljol Zucker
Einbasische

Säure

aiyko]

CH2OH
I

CH2OH

Glyzerin

CHOH

CH2OH

Glykolaldehyd Glykolsäure

COH

CH,OH

Glyzeriu-

aldehyd

COH
I

CHOH

CH.OH

Dioxyaceton

OH..OH
I

CO
I

CK,OH

COOK
j

CH,OH

Glyzevinsäure

COOK

CHOH
I

CK,OH

Zweibasische

Säure

Oxalsäure

COOH
I

COOH

Tartronsäure

COOH
I

CHOH

COOK

Vierwertige d- und 1-

Reihe Erythrit

(„Tetroseu") CH2OH

(CH0H)2

I

CH2OH

i-Erythrit

OH OH
OH.CK, -CK,OH

H H

Erythrit-

säure

COOH
I

(CHOH).,

d-Erythrose

OH OH
COH-j 1—CH2OH

H H

1-Erythrose

H H
COH-i :—CH,OH

OH OH

1-Threose

H OH
COH-I

1

—CH„OH
OHH

d-Erythrulose

CH2OH . CHOH . CO . CH2OH

Fünf- Nur Aldosen
wertige Gruppen des: rein dargestellt.

Reihe Gruppen der:

Die vier

Weinsäuren

COOH
I

(CHOH),
I

COOH

Arabit



§ ]. Allgemeine Orientierung,

Striiktiu* der I-Arabinose

197

d-Arabinose

:

Xylose

:

l-Ribose

H OH OH
COH-i

OHH H
OH H H

COH-i 1—

I

CH.OH
H OH OH
H OH H

COH-i 1—1 CH2OH
OHH OH
OH OH OH

COH-I
1 1

CH2OH
H H H

Ketopentoseii: d-Arabinoketose, i-Xyloketose, i-Riboketose.

Sechs-



198 Elftes Kapitel: Die pflanzlichen Zuckerarten.

OH OH H OH
1-Gulose COH-!—-j— i

1
CH,OH

H H OHH
OH H OH OH

d-Glukose COH-; '

1

j

-CH.OH u. d-Sorbit

H OH H H

H H OH H
d-Gulose COH-I 1

1 i

CH3OH
OH OH H OH

H OH OH H
1-Galaktose COH-I [-— j

i

CHjOH
OH H H OH

OH H H OH
d-Galaktose COH

H OH OH H
-CHgOH u. Dulcit

H H H OH
d-Talot COH-4

OH OH OH H

OH H H

H OH OH

H OH OH
d-Fruktose CH,OH.0O-| 1— j—GH,OH

OH H H

OHH OH
d-Sorbose CHg0H-| 1

\

—CO •CH2OH
H OH H

H OH H
1-Sorbose CHaOH-j 1^ CO-CH.OH

OH H OH

OH OHH
Rhamnose COH-|

1 j
CHOH-CHg

H H OH

Siebenwertige

Reihe

(Heptosen und
Metliylliexoseii)

Mannoheptit

(Perseit)

Glukolieptit

Galaheptit

^olemit

Aldoheptosen;;

d-, 1-, i-Manno-

lieptose

Glukoheptose

Galaheptose

Volemose

Meth3rlhexosen

:

a-Rhamnohexose

Heptoiisäuren

Rhamnohexon-
säure

Achtwertige Reihe: Mannooktose , a-Glukooktose , Galaoktose.

Methylheptose: Rhamnoheptose.

Alkohole: Mannooktit, a-Glukooktit.



§ 2. Kurze Charakteristik der natürlichen Zuckerarten. 199

Neunwertige Reihe: Mannononose, Glukononose.

Griukononit.

Mannononon säure, Glukonononsäiire.

§ 2.

Kurze Charakteristik der natürlichen Zuckerarten und Zucker-
alkohole. Methodische Hinweise.

Da man nun die Mehrzahl aller theoretisch möglichen Zucker-

arten kennt, ist es besonders auffälhg, wie wenige 'lioser Verbindungen

in den Pflanzen natürlich gebildet werden und vorkommen. EigentHch

ist es nur die d-Glukose und d-Fruktose, welche in größeren Mengen
frei in der Pflanze gefunden werden, während andere Zucker, wie d-

Mannose, d-Galaktose, von Pentosen die 1-Arabinose und 1-Xylose an-

scheinend nur in Kondensationsprodukten auftreten, oder wie die Rham-
nose als Ester vieler aromatischer Pflanzenstoffe. Doch ist es nicht

ausgeschlossen, daß wenigstens einige dieser Zucker ebenfalls noch in

geringer I\Ienge frei in Pflanzen gefunden werden dürften. Die Zucker-

alkohole sind im allgemeinen die seltener auftretenden Stoffe; Mannit

ist der verbreitetste Plexit. Bemerkenswert ist es, daß auch Heptite

und Oktite natürlich vorkommend beobachtet wurden, während Hep-
tosen und Oktosen noch nicht nachgewiesen werden konnten.

So läuft die Charakteristik der natürlich in Pflanzen vorkommen-
den Zuckerarten wesentlich auf die Charakteristik des Trauben- und
Fruchtzuckers hinaus. Da jedoch die anderen Hexosen und Pentosen

dem Biochemiker bei seinen Arbeiten mit Pflanzenstoffen häufig als

Abbaustofte verschiedener Materiahen in die Hände kommen, so seien

auch diese Stoffe in die folgende Darstellung miteinbezogen.

Es liegt natürlich fern, eine erschöpfende Schilderung der chemi-

schen Eigenschaften der Zucker zu geben, welche in den Rahmen der

reinen Chemie fällt und deren ungeheures Tatsachenmaterial in den

Werken von Lippmann, Tollens und den Handbüchern der organischen

Chemie mehrfach in ausgezeichneter Weise zur Darstellung gekommen
ist. Doch sind genug Gesichtspunkte auf diesem Gebiete vorhanden,

welche weitgehendes Interesse für die Biochemie besitzen, so daß wenig-

stens kurze Hinweise auch hier geboten erscheinen.

A. Die in Pflanzen vorkommenden Aldohexosen.

Hier kommt dei- Typus der Zucker überhaupt, der Trauben-
zucker vor allem in Betracht, welclier wohl als Bestandteil jedes Zell-

plasmas betrachtet werden darf. Er ist identisch mit einer großen Zahl

früher als spezielle Zuckerarten beschriebener Glykosen: Phlorose, Cro-

kose, dem Zucker des Populin, Salicin und vieler anderer Glykoside^).

Wie alle natürlichen Zucker, ist der Traubenzucker optisch aktiv;

er ist stark rechtsdrehend '^). Bis zu 14 Proz. Konzentration kann man

1) Vgl. E. ScHUNCK u. Marchlewski, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVI, p. 942;
Lieb. Ann., Bd. CCLXXVIII, p. 349 (1893); J. Kastner, Chcra. Centr., 1902,
Bd. II, p. 383 (Crocose); Lippmann, Chemie d. Zuckerarten, p. 82. — 2) Die
theoretisch verlangte Heniimorphie der Trauberizuckerkristalle Avnrde von J. Becke,
Mon. ehem., Bd. X, p. 231 (1889), als tatsächlich, wie bei den aktiven Wein-
sänren, bestehend nachgewiesen. BlOT, Annal. chim. phys. (2), Tome IV, p. 90
(1817), entdeckte an Traubenzuckerlösungen die Drehung der Polarisationsebene

durch gelöste Substanzen.
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nach Landoldt den SoxHLETscheii Wert für die spezifische Di'ehung

[a],,:^= -j-- 52,85^ als koiiHtant ansehen. Glukose zeigt auch sehr aus^-e

prägt die Eigenschaft vieler Zucker, daß eine frisch auf kaJtem Wege
hergestellte Lösung viel stärker die Polarisationsebene ablenkt, als alfe

oder aufgekochte Lösungen: Mu Itirotation [Dubrunfaut 1846^)]. Nach
Levy"-') ist die Multirotation ein sehr empfindliches Reagens auf GH-
Ionen, welche den Vo^-gang sehr stark katalytisch beschleunigen. Der
Rückgang der Drehung darf als Reaktion erster Ordnung gelten, seine

Gescliwindigkeit ist annähernd der Konzentration an Hydroxylionen ]>ro-

portional'^); Wasserstoffioneu wirken viel weniger. Es ist noch unsicher,

welche Deutung der Erscheinung der Multirotation (Birotation) beizulegen

ist. Fischer*), dem sieh auch Jacobi, Levy und andere Forscher an-

schließen, nahm an, daß der Zucker in der Lösung durch Wasseranlage-

rung in den siebenwertigen Alkohol C^H,407 übergehe, welcher die end-

gültige Drehung besitzt („Hydrattheorie"); Tanret^) nahm zur Erklärung

der Birotation drei ineinander leicht überführbare Modifikationen der d-Glu-

kose von verschiedener spezifischer Drehung an. Nach Perkin ^') wäre
auf Grund der für Traubenzucker bestiimnten magnetischen Drehung an-

zunehmen, daß der gelöste Zucker einen oxyd- oder laktonartigen Cha-

rakter besitze. Auch nach Armstrong ') ist eine laktooartige Struktur

der Glykose anzunehmen; in der Lösung existiert ein Gemisch zw-eier

stereoisomerer Laktone, und w^enn Glukose eine Änderung des Drehungs-

vermögens erleidet, so zejgt dies an, daß die eine oder die andere

Laktonform in ein Gemisch beider Formen übergeht.

In Lösung hat Zacker den Charakter schwach dissoziierter Säuren ^),

ist also als Elektrolyt anzusehen. Adsorptionserscheinungec sind bei

Zuckerlösungen vorhanden. Knochenkohle absoi'biert etwa 0,7 Proz.

ihres Gewichtes an Zucker.

Bei manchen Reaktionen verhält sich Traubenzucker rein als mehr-
wertiger Alkohol. In seinem Pentaacetylderivat zeigt er keine Aldehyd-
eigenschaften; auch in der Rubierythrinsäure enthält die Glukose nach

SCHüNCK und Marchlewski^) keine Aldelwdgruppe; man vermutet, daß
Pentaacetylglukose und die Glykoside Ester eines siebenwertigen Alko-

1) Dubrunfaut. Compt. rend.. Tome XXIIT. p. 38; Tome XLII, p. 228.
— a) A. Levy. Zeitschr. physikal. Chem.. Bd. XVII, p. .401 (1895). Auch
Toi.LENS, n. Schulze, Versuchst., Bd. XL, p. 3ö7 (Ammoniak Wirkung); Tollens,
Ber. chem. Ges., Bd. XXVI, p. 1799 (1893). — 3) Y. Osaka, Zeitschr. i^hysikal.

Chem., Bd. XXXV, p. 661 (1900); P. Th. Müller. Conipr. rend., Tome CXVIII,
p. 425 (1894). — 4) E. Fischer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXI fl, p. 2626; .I.voobi,

Lieb. Annal., Bd. CCLXXII, p. 170; Levy, 1. c, Lippmaxa', 1. c, p. 125. --

5) (J. Tanket, Compt. rend., Tome CXX, p. 1060 (1895); Bull. soc. chim.,

(3), Tome Xill, p. 625 (1895); Berthelot, Compt. rend., Tome CXX, p. 1019

(1895); Bechamp, Bull. öoc. chim. (3), Tome IX, p. 401 (1893). — 6) V\^. H.
Perkin seu., Proc. chem. .soc, Tome XVII, p. 256 (1901); Journ. chem. soc,
Tome LXXXI, p. 177 (1902). Über .Multirotation feiner: H. J. Browk u. Pioke-
RING, .loiirn. chem. 8f)c., Tome LXXT, p. 756 (1897); L<>WR>, Proceed. ehem.
ßoc, Tome XIX, p. 1.56 (1903); E. Roux, Anna!, chim. phvs. (7), Tome XXX,
p. 422 (1903); H. Trey, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XY.VI, p. 620 (1904).
— 7) E. Fr. Armstronc^, Journ. chem. Soc. Lond., Bd. LXXXIJl, p. 1305
(1.903); R. Behrend u. P. Roth, Lieb. Ann., Bd. CCCXXXI, p. 3.50 (li)04).

Über stereoisomere Glukosen ferner: E. F. Armstrong u. P. S. Arup. Proceed. Chem.
Soc, Turne XX, p. 169 (1904). — 8) Vgl. E. Cohen, Zeitschr. physikal. Chem.,
Bd. XXXVII, p. 69 (1901); H. Euler, Ber. chem. Ge^*., Bd. XXXIV (II), p. 1568
(1901); Th. M.uisen. Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXXVI, p. 290 (1901). Über
Beeinflussung der Löslichkeit des Zuckers durch anwesende lösliche Neulralsalze:
j. SOHCKOW, Chem. Cenrr., 1900, Bd. I, d. 1044. — 9) E. Sohunck u. March-
LEWSKi, Chom. Centr., 1894. Bd. I, p. 5;..; Marchlewski, Chem. N.'ws, Vol.
LXVII, p. 299 (1893); vgl. auch Z. SkrauP, Mon. Chem., Bd. X, p. 405.
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hols darstellen. Bei Reduktion mit Natriumamalgam gibt er rein sechs-

wertigen Alkohol: d-Sorbit, verhält sieh also nach Art der Aldehyde').

Sehr mannigfach sind die Oxydationserscheinungen des Trauben-

zuckers, welche auch für die Biochemie hohe Bedeutung haben. Bei

höherer Temperatxu' in wässeriger Lösung, besonders leicht in Gegen-
wart von OH-Ionen, erfolgt bereits partielle Oxydation unter Gelb- und
Braunfärbung. Diese Eigenschaft wird in der bekannten Probe von

Moore und Heller '^) zum Zuckernachweise benutzt. Oxydation mit

Brom, Chlor in verdünnter Lösung führt Traubenzucker glatt in die

einbasische d-Glukonsäure über. Wie Boutkocx^) konstatierte, oxydiert

Micrococcus oblou',as Traubenzucker ebenfalls zu Glukonsäure. Ein

anderer Mikrobe vermag Glukonsäure noch weiter zu Oxyglukonsäure
zu ox3^dieren. Katalyse der Oxydation von Zuckerlösung durch Platiu-

mohr ergibt nach einigen Beobachtungen auch tiefergehende Spaltungen.

Traube*) fand bei Einwirkung von Platinmohr bei 150— 160^ Bildung

von Kohlensäure und einer die LiEBENSche Jodoformprobe gebenden
Substanz. LoEW ") fand bei Platinkatalyse der Zuckeroxydation auch

Glykon- \ind Zuckersäure. Düclaux *') gelang es iinter Luftabschluß

Zuckerlösung durch Sonnenlicht bei Gegenwart von Alkali in Alkohol

und Kohlensäure zu spalten. Dieser Vorgang, wie die von Nencki und
Sieber ') festgestellte reichliche Bildung von Milchsäure beim Erhitzen

von Zuckerlösung bei Gegenwart von Alkalien bieten interessante Pa-

rallelen zur mikrobischen Alkohol- und Milchsäuregärung.

Kalkhydratlösung löst Dextrose reichlich auf. Bei längerem Stehen

färbt sich die Flüssigkeit braun. Es* entsteht neben anderen Produkten
Saccharin, wahrscheinlich ein ^'-Lakton der Saccharinsäure '^):

CH, CO

C(OH) — CHOH — CH — CH„OH

Salpetei'säure oxydiert Traubenzucker zur zweibasischen d-Zucker-

säure, deren gut kristallisiertes y-'h&kton zur Identifizierung der d-Glu-

kose Verwendung findet "). Reduktion des Laktons gibt nach BoütrouxI^)
eine Ketonsäure CigHioOj^^. Zwischen Glukonsäure und Zuckersäure steht

eine biochemisch interessante Aldehydsäure, die Glykuronsäure, welche

1) Reduktion des Traubenzuckers: Fischer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII,
p. 2133; J. Meönler, Compt. rend.. Tome CXI, p. 49 (IS9Ü). — 2) J. Moore^
Lancet, Vol. II, p. 26 (1844); F. Heikler, 1844; nach Emmermxg u. Looes, Pflüg.

Arch., Bd. XXIV, p. 184 (1881), entsteht dabei Aeetol: CH„OH — CO — CH,. -
3) BouTROUX, Compt. rend., Tome CII, p. 924 (1886); Tom'e CIV, p. 369 (1887);
Tome CXXVII. p. 1224 (1898); O. Rufe, Ber. ehem. Ge.-*., Bd. XXXII. p. 2269
(1899). — 4) M. Tral-be, Ber. ehem. Ges.. Bd. VII, p. ll,ö. — 5) O. LoEW. Ber.

ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 678. — 6) E. Düclatix. Annal. Inst. Pasteur, T. X, p. 168
(1896). Vgl. auch H. Zikes, Ceiitr. Bakter. (11), Bd. XII, p. 292 (1904). wo über etwas
abweichende Ergebnis.se bericlitet wird. — 7) M. Nexcki u. N. Sieber, .Tourn. prakt.

Cbem., Bd. XXIV, p. 498 (1881); Bd. XXVI, p. 1 (1882); H. Kili.vni, Ber., Bd. XV,
p. 136(18©); Düclaux gibt an, daß Fruktose mit Alkali im Sonnenlichte 50%.
1-MJlchsäure, Traubenzucker nur d-Milchsäure gibt. (Ann. Inst. Pasteur, Tome VIII
(1894)). — 8) Sacchariu: Scheibler, Ber. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 2212 (1880);.

Kllianl ibid., Bd. XV, p. 29.Ö3 (1882); Lieb. Annal., Bd. (^CXVIII, p. 361
(1883); Liebermaxn u. Scheibler, Bor., Bd. XVI, p. 1821 (1883); Voto^:ek, Bio-

cheru. Centr., 1903, Ref. No. 472; Chem. Centr., 1903, Bd. II, p. 792. — 9) Ziicker-

säuredarstellung: Gaxs, Stone u. Tollens. Ber., Bd. XXI, p. 2148 (1888); Sohst,.
Gaxs u. Tolleks. Versuchst., Bd. XXXIX, p. 408 (1891). — 10) L. ßou-
TROUX, Compt. rend., Tome CXI, p. 185 (1890).
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im Hara vorkommt, im Pflanzenreiche wahrscheinlich noch gefunden

werden dürfte. Sie paart sich leicht mit vielen organischen Stoffen, be-

sonders solchen der aromatischen Reihe, aber aiich der Fettreihe. Sie

und manche ihrer Verbindungen reduzieren Kupferlösung; alle sind

liuksdrehend. Mit Salzsäure gekocht, liefert Glykuronsäure Furfurol ^).

Traubenzucker reduziert leicht eine große Zahl von Kohlenstoff-

verbindungen; insbesonders ist dies von der Entfärbung vieler Farbstoffe

bekannt und auch praktisch benutzt. So wird Safranin von alkalischer

'Traubenzuckerlösung beim Kochen entfärbt 2), ebenso Methylenblau '^j und

Indigotin. Man kann andererseits auch die Entstehung von Indigotin

bei der Reduktion von o-Nitrophenylpropiolsäure bei Gegenwart von

NagCOg als Zuckemachweis verwenden^). Pikrinsäure wird zur rot-

gefärbten Pikraminsäure reduziert.

An die Oxydationen des Traubenzuckers und die damit zusammen-
hängenden Reaktionen reihen sich Farbenreaktionen an, welche man
meist als „Furfurolreaktion" des Traubenzuckers betrachtet, Foerster^)

hat festgestellt, daß die Ursache der Rotfärbung von Fuselöl mit

Anilin-HCl durch Gegenwart von Furfurol bedingt ist. Er fand auch

Bildung von Furfurol bei Destillation von Zucker und Kohlenhydraten

mit Säuren, was Guyard <>) bestätigte. Schiff ^) gab zum Fui^furol-

nachweise eine Mischung von Xylidin und Eisessig und etwas Alkohol

an. Mylius**) zeigte, daß die bekannte PETTENKOFERsche Gallensäure-

reaktion ^) mit Rohrzucker und Schwefelsäure auf eine Farbenreaktion

des aus dem Zucker abgespaltenen Furfurols hinausgeht. Udranszky^")
lieferte ein umfangreiclies Verzeichnis jener Stoffe, welche Farbenreak-

tionen mit Furfurol und Schwefelsäure geben. Die von Ihl '^) und
Molisch '2) angegebene kirschrote Reaktion von Zucker und Zuckerderi-

vaten mit a-Naphthol (oder Thymol) und konzentrierter Schwefelsäure

schließt sich nach Udranszky hier an. Die Reaktion nach Ihl-Molisch
ist von Wert bei der Feststellung von Zuckerresten in zusammengesetzten

organischen Verbindungen, z. B. Eiweißstoffen. Sie gelingt nach Neü-
bErg""^) auch mit Glykolaldehyd, Glyzerinaldehyd, Dioxyaceton,l-Erythrose,

1) Glykuronsäure: M. FlÜCKIGER, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. IX, p. 321

(1885); H. 1:^iEiiFEi.DF.R, ibid., Bd. XI, p. 388 (1887); Fischer u. Piloty, Ber.

chem. Ges., Bd. XXIV, p. 521 ; Hchmiedeberg u. H. Meyer. Zeitschr. physiol.

ehem., Bd. III, p. 422 (1879). Bestimmung durch Furfmoldestillation : F. Mann
u. TOLLENS, Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 83; Naidus, Dissert. Petersburg, 1903,
Biochem. C, 1903, Ref. No. .529; Embden, Hofraeist. Beitr., Bd. II, p. 591 (1903);
BiAL u. Huber, ibid., p. 532; Bial, ibid.,-p. 528; P. Mayer, Zeitschr. klin. Med.,
Bd. XLVII, p. 1 (1903); Berlin, khn. Wochenschr., 1903, No. 13; Biochem. Centr.,

Bd. I, No. 10 (1903). E. C van Leersüm, Hofmeist. Beiträge, Bd. V, p. 510
•(1904). — 2) Safran in probe: L. Crtsmer, Chem. Centr.. 1888, Bd. II, p. 1510; CuRT-
MANN, ibid., 1890, Bd. I, p. 299. — 3) Methylenblau: A. Wohl, Chera. Centr.,

1888, Bd. r, p. 7.39: N. Wender, ibid., 1893," Bd. II, p. 670. - 4) Reduktion
von Indigotin schon durch J. Fritzsche, Jouiii. prakt. Chera., Bd.XXVIlI, p. 193
(1843), angegeben. Reduktion von o-Nitrophenylpropiolsäure: v. Baeyer, Ber.,

Bd. XIV, p. 1741 (1880); Hoppe- Seyler, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XVII,
p. 83; F. V. Gebhardt, Centr. Physiolog., Bd. XV, p. 179 (1901); Arnold, Chem.
Centn, 1902, Bd. II, p. 232.

—
" 5) K. Foerster, Ber. chem. Ges., Bd. XV,

p. 230, 322 (1882). — 6) A. Gttyard, Bull. soc. chim., Tome XLI, p. 289 (1887). -
7) H. Schiff, Ber. chem. Ues., Bd. XX, p. 540 (1887). — 8) H. Myljcs, Zeitschr.

physiol. Chem., Bd. XI, p. 492 (1887). — 9) M. Pettenkofer, Lieb. Ann., Bd. LH,
p. 90 (1844). — 10) L. V. Udranszky, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XII, p. 358
(1888). — 11) A. Ihl, Chemik.-Ztg., 1885, p. 231, 451, 485; Ihl n. A. Pkch-
MANN, Bericht, österr. Gesellsch. Förder. ehem. Industr., 1884, p. 106. — 12) H.
Molisch, Mon. Chem., Bd. Vll, p. 198 (1886): Dingl. Polytechn. Journ.. Bd. CCLXI,
p. 135 (1886). Die Reaktion wird heute meist als , .Reaktion von Molisch" benannt,
— 13) C. Neuberg, Zeitsch. physiol. Chem., Bd. XXXI, p. 564 ^901). Über die

Reaktion auch B. Reinbold, Pflüg. Arch., Bd. CHI, p. 581 (1904).
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i-Tetrose, d-Lyxose, d-Oxyglukonsäure, Aldehydschleimsäure und Formose.

Nach Neuberg gibt «-Naphthol eine Farbenreaktion mit Furfurol, nicht

aber Phloroglucin, Resorcin, welche wenigstens mit manchen Zucker-

arten Farbenreaktionen liefern. Ihl hatte huminartige Stoffe als Ur-

sache der Naphtholprobe hingestellt, eine Meinung, welche in Neüberg
neuerdings wieder einen Vertreter fand.

Zuckeroxydation durch unorganische sauerstoffhaltige Stoffe ist

ebenfalls vielfach möglich und hat in der Reduktion von Metalloxyd-

salzen hervorragende praktische Bedeutung. Die Rötung beim Ein-

dampfen mit arsensauren Salzen ^), die Schwärzung alkalischer Wismut-

lösungen oder von Suspensionen basischen Wismutnitrates -) sind be-

kannte Erscheinungen, Auch Bleisalze, Molybdat wurden zum Zucker-

nachweise angewendet'^). Silberlösung reduziert Traubenzucker rasch,

sowie andere Aldehyde; Goldchlorid wird mit violetter Farbe reduziert;

alkalische Quecksilbersalzlösung wird grau gefällt. Sachsse ^) hat zur

quantitativen Zuckerbestirnmung eine Qucksilberraethode ausgearbeitet.

Eisenchlorid unter Zusatz von Soda und Natriumtartrat fällt beim Kochen

mit Zucker mit dunkelbrauner Farbe [Loewenthal ^)]. Auch alkalische

Nickel- oder Kobaltlösung läßt sich zum Zuckernachw^eise brauchen^).

Das wichtigste Reagens ist jedoch alkalische Kupferlösung, deren

Reduktion durch Zucker 1815 von VoGEL ^) entdeckt wurde. Trommer 8)

stellte fest, daß Traubenzucker reduziert, nicht aber Rohrzucker.

A. Barreswil^) erfand den Zusatz von weinsaurem Salz zur Verhütung

des Hydroxydniederschlad;es. Fehling i*^) verdanken wir die Empfehlung

des Seignettesalzes, sowie die ersten Grundlagen zur quantitativen An-
wendung. Sachs wendete die „Troramersche Probe" bei seinen mikro-

chemischen Untersuchungen an. Eine gute Modifikation der FEHLiNGschen

Probe zu mikroskopischen Zwecken gab A. Meyer ^^).

Als Oxydationsprodukte entstehen beim Erhitzen des Trauben-

zuckers mit alkalischer Kupferlösung nach Habermann und Honig ^^j.

Kohlensäure, Ameisensäure, Glykolsäure und andere nicht näher fest-

.gestellte Säuren.

Unter den zahlreichen Abänderungen der Kupfermethode seien als

methodisch beachtenswert hervorgehoben, die Anwendung von Kupfer-

acetat [Barfoed'^), Worm-Müller i*)] und Kupferkarbonat [Soldaini ^^),

OstIö)].

1) L. Elsnek, Schweigg. Journ., Bd. LXI, p. 350 (1831). — 2) Böttger,
Journ. prakt. Chem., Bd. LXX, p. 432; Quantitative Methode von E. Nylander :

Zeitschr. physiol. Chem., Bd. VIII, p. 175 |]Sb4). — 3j Bleizucker als Zucker-

reagens: M. Ritbner, Zeitschr. Biolog., Bd. XX, p. 397 (1885); Molybdänsaures
Ammoii und Nitrobenzol: Ventre: Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1155. — 4) R.

-SaChsse, Sitz.-Ber. Naturforsch. Gesellsch., Leipzig, Bd. IV, p. 22 (1877); auch
H. Hager, Zeitsch. anaivt. Chem., Bd. XVII, p. 380 (1878); Knapp, Lieb. Annal.,

Bd. CLIV, p. 252. — 5> Loewenthal, Journ. prakt. Chem., Bd. LXXIII, p. 71.

Über die Reduktion von Ei.senalaun durch Zucker: J. H. Long, Chem. Centr., 1897,

Bd. II, p. 894. — 6j T. Sollmanx, Centr. Physiolog., Bd. XV, p. 34, 129 (1901);

Papasoou u. Dupont, Chem. C, 1895, Bd. II, p. Ö63. — 7) S. Anm. 1, p. 190.

— 8) '1 KOMM ER. Lieb. Annal, Bd. XXXIX, p. 360 (1841). — 9) A. Barreswil,
Journ. Pharm. Chim. (3), Tome VI, p. .301 (1844). — 10) H. Fehling, Lieb.

Annal., Bd. LXXII, p. 106 (1849); Bd. CVI, p. 75 (1858). Es gibt auch zum
Nachweise der Cu-Reduktion in der Kälte geeignete Methoden, z. B. Gawalowski,
Zeitschr. allg. österr. Apothek.-Ver., Bd. XLI. p. 1147 (1903). — 11) A. Meyer,
Ber. bot. Ges., Bd. III, p. 332 (1885). — 12) J. HAi5KR.\fANN u. M. Hoenig,
Wien. Akad., Bd. LXXXVI (II), p. 571 (1880); Mon. Chem., Bd. V, p. 208 (1884)

[Mahose]. — 13j C. Barfoed, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XII, p. 27 (1873);

Sjoelema, Chem.-Ztg., Bd. XXI, p. 739 (1897). — 14) Worm-Müller, Pflüg.
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SoxHLET ^) zeigte 1878, daß die alte Annahme, 1 Äquivalent

Traubenzucker oder Invertzucker reduziere 10 Äquivalente CuO, unrichtig

ist; es reduziert vielmehr 1 Gewichtsteil Zucker je nach dem Kupfer-

reichtum der Lösung ganz verschiedene Mengen CuO. 1880 gab Soxhlet
die Vorschrift zu der jetzt am häufigsten angewendeten Titriermethode,

welche in allen analytischen Handbüchern sich ausführlich dargestellt

findet. Wir verdanken SoxHLET endlich den Nachweis, daß nicht alle

Zuckerarten gleich stark reduzieren. In neuerer Zeit bestimmt man
sehr häufig das ausgeschiedene Kupferoxydul gewichtsanalytisch [Al-

LIHN^)]. Gewöhnlich wird es zu Kupfer reduziert; man kann aber nach

Freyer^) unter bestimmten Verhältnissen das Ca._,0 auch nach Waschen
mit Ätheralkohol direkt trocknen und wägen. Ferner ist elektrolytische

Bestimmung des im ausgeschiedenen Oxydul enthaltenen Kupfers

empfohlen [Formanek ^)]. Eine Reihe von Methoden bestimmt den in

der Lösung außer CuoO noch vorhandenen Überschuß an Kupfer
[Lehmann 5), Maquenne*)], was in den angegebenen Modifikationen sehi'

praktische Bestimmungsverfahren abgibt. Kjeldahl } schlug vor, das

durch Oxydation von 1 Mol. Zucker gebildete Säureäquivalent jodo-

metrisch zu bestimmen. Diese Methode ist theoretisch und praktisch

äußerst beachtenswert.

Von den Aldehydreaktionen des Traubenzuckers ist vor allem seine

Fähigkeit wichtig, sich mit Phenylhydrazin zu verbinden. Seine Ver-

bindung: 1 Äquiv. Ziicker -|- 1 Äquiv. Phenylhjdrazin (Hydrazon) ist

leicht löslich, die Verbiiidung mit 2 Äquiv. Phenylhydrazin ist auch in

der Wärme sehr wenig löslich. Das d-Glukosazon entsteht sehr leicht

mit freiem Phenylhydrazin oder dessen Salzen bei höherer Temperatur.

Man hat auch quantitative Methoden unter Benutzung der Osazon-

darstellung angegeben^). Nach dem Verfabi-en von Maquenne erhält

man aus 1 g Traubenzuckeranhydrid genau 0,32 g Osazon. Mit der

Osazonprobe lassen sich noch 0,03 Proz. Traubenzucker sicher erkennen.

Das in sternförmig geordneten feinen Nadeln kristallisierende d-Glukosa-

zon schmilzt bei 205*^.

Neuberg^) fand, daß sich die Osazone merklich in Aminosäuren,

Säureamiden, heterocyklischen Verbindungen lösen. Wichtig ist die

Untersuchung der optischen Eigenschaften der Osazonlösangen; hierbei

Arch., Bd. XVI, p. 551 (1878). — 15) A. Öoldaini, Ber. ehem. Ges., Bd. IX,
p. 1126 (1876). — 16) H. Ost, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 1035 (1890);

T. B. Wood u. Berey, Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 1378.

1) F. Soxhlet. Chem. Centr., 1878, p. 219, 236; Journ. prakt. Chem.,
Bd. XXI, p. 227 (1878); Ulbricht, Chem. Centr., 1878, p. 392. — 2) Allihn,
Journ. prakt. Chem., Bd. XXII, p. 55; vgl. auch PFLtJGER, Pflüg. Arch., Bd. LXIX,
p. 399 (1898); G. Sonntag, Arbeit. Kais. Gesuitdheitsamt, Bd. XIX, p. 447 ,'1903);

F. DüCHACEK, Chem. C. 1903, Bd. II, p. 807 (Centrifugieren). — 3) F. Freyer,
Zeitschr. landwirt-sch. Versuchswe.'!. Österr.. Bd. II. p. 30 (1899). — 4) J. Formanek,
Zeitschr. Untersuch. Nähr, Genußm., 1898, p. 320. — 5j K. B. Lehmann, Chem.
Centr., J897, Bd. II, p. 233. — 6) L. Maquenne, Bull. soc. chim. (3), Tome XIX,
p. 926 (1898); Chem. Ceotr., 1899, Bd. I, p. 66; vgl. auch H. Ley u. Dichgans,
Chem. C, 1903, Bd. II, p. 772; Eiegler. Chem. C, 1895, Bd. II, p. 322. — 7) J.

Kjeldahl, Carlsberg Laborat. Med.. 1895, p. 4; Chem.-Ztg., Bd. XIX, Kep. 218;
R. WOY, Zeitschr. öffcntl. Chem., Bd. VI, p. 514 (1900); G. Bruhns, Chem. C,
1898, Bd. 11, p. 903; Jessen -Hansen, Carlsberg Laborat., 1899, p. 193. Über
Bestimmniig des Zuckers mit alkalischer Jodiösung und RückLitrierung (Fruktose
wird fast gar nicht aiigegrifl'on!): G. lloMiJN, Zeitschr. analyt. Cham., Bd. XXXVI,
p. 349, (1897). — 8) Lintner u. Kröber, Jahre-sber. Agrikullchem., 1895, p. 009;
Chem. C, 1895, Bd. II, p. 66; Maquenne, Compt. rend., Tome OXII, p. 799. —
9) C. Neuberg, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXIX, p. 274 (19CX)).
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empfiehlt sich Pyridin-Alkohol als Lösungsmittel ^). Mit salzsaurem

Phenyihydi'azin, Natriumacetat und Alkali erhitzt, gibt Zucker rotviolette

PÄrbung -). Kalte konzentrierte Salzsäure, aber auch Benzaldehyd spaltet

die Phenylosazone der Zuckerarten in Phenylhydrazin und Glukosone

[PiscHEß 3j]. d-Glukoson ist ein Aldehyd der Fruktose

CHgOH . (CH0H)8 • CO • COH.

Auch zur mikrochemischen Zuckerprobe läßt sich die Darstellung von

Glukosazon verwenden [Senft^)].

Zur qualitativen Erkennung des Traubenzuckers neben Fruktose

eignet sich nach Stahel ^) das durch Fällen der alkoholischen Lösung

mit Äther gut abschneidbare Diphenylhydrazid des Traubenzuckers, nach

WoHL^) auch das Traubenzuckerbenzhydrazid.

Man hat gefunden, daß noch besser als Phenylhydrazin dessen

Substitutionsprodukte: Benzylphenylhydrazin, Allylphenylhydrazin, ferner

auch Naphthylhydrazin zur Abscheidung und Reingewinnung von Zucker-

derivaten sich eignen. Viele Angaben hierüber haben besonders Lobry
DE Brutn und A. van Ekenstein ^) veröffentlicht.

Traubenzucker gibt auch die Aldehydreaktion mit Diazobenzol-

sulfosäure ^). 1 Teil Diazobenzolsulfosäure in 60 Teilen kaltem Wasser
gelöst, mit ein wenig NaOH-Zusatz bildet das Reagens. Man fügt die

mit verdünntem Alkali vermischte Substanz und einige Körnchen Natrium-

amalgam hinzu und läßt die Probe stehen; nach 10— 20 Minuten tritt

rot violette Färbung ein.

Traubenzucker und Fruktose geben hingegen die Aldehydreaktion

mit Fuchsin und schwefliger Säure nicht.

Traubenzucker liefert ferner mit Phenylisocyanat ein Pentaphenyl-

urethan: CgH^O,; • (CONHC6H5)5. Zur Darstellung dieser Verbindung

sind die Angaben von Maquenne und Goodwin^) zu vergleichen.

Auf den Zuckernachweis mit Hilfe dsr polarimetrischen Methode
kann hier nicht näher eingegangen werden; ebenso sei auf die bekannte

approximative Bestimmungsmethode mit Hilfe von Alkoholgärung in em-

pirisch geaichten Apparaten nur kurz hingewiesen, wie denn hier über-

haupt angesichts der Überfülle an Einzelheiten die allgemeiner bekannten

Methoden kein näheres Eingehen erfahren können. Das hier Angeführte

sollte hauptsächlich über wichtige methodische Neuerungen, die in der

Biochemie einer Anwendung fähig sind, in größter Kürze referieren.

d-Maiinose wurde in kleinen Mengen hie und da frei in Pflanzen

gefunden, so von Tsukamoto i<^) in den Stengeln von Hydrosme Rivieri

1) Neüberg, ßer. ehem. Ges., Bd. XXXII, p. .3384 (1899). — 2) E. Rieglkr,
Centr. Phy!?iolog-., Bd. XV, p. 180 (1901). Anwendung von Phenylhydrazinsulfo-

säure: Offer, Chem. Centr., 1901, Bd. I, p. 646. Phenylhydrazinoxalat: Riegler,
Chem. C, 1903. Bd. II, p. 149. — 3) Osone: Fischer, Ber., Bd. XXI, p. 2631

(1888); Bd. XXII, p. 87 (1889); Fischer u. Fr. Armstrong, ib., Bd. XXXV, p. 3141

(1902). — 4) E. Senft, Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 603; 1904, Bd. I, p. 1373.
— 5) Stahel, Lieb. Annal. Bd. CCLVIII, p. 242. — 6; Wohl, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXVIII, p. 160. — 7) C. A. Lobry de Bruyn u. A. van Ekenstein, Reo.

trav. chim. Pays-Bas, T. XV, p. 97, 227 (1896). Über Naphthylhydrazone ferner:

HiLGER, Ber. 'ehem. Ge.s., Bd. XXXV, p. 1841, 4444 (1902)." .Spaltung der ge-

wonnenen Hvdrazoue mittelst P^rwärmen mit F'ormaldohyd : Rufe u. Ollendorf,
Ber. chem. <ic^., Bd. XXXII (III), p. 3234 (1899). Vgl. YotoÖek, Chem. C, 1903,

Bd. II, p. 792; C. Neuberg, 4ier. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 1192 (1903). —
8) F. Pentzoldt u. E. P'ischer, Ber. ehem. Ges., Bd. XVI, p. 6.i7 (1883). —
9). L. Maquenne u. Goodwin, Compt. r., Tome CXXXVIII, p. 633 (1904). —
10) M. TSUK.UIOT0, Coli. Agricult. Tokyo Bull., Tome II, p. 406 (1897).
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var. Konjaku (= Conophallus Konjaku), von Flatau und Labbe ^) in

Orangenschalen, von Easterfield und Aston 2) aus den Früchten der

Anacardiacee Corynocarpus laevigata. Vor allem kennt man sie aus
verschiedenen Kondensationsprodukten: Mannanen aus vielen Reserve-

cellulose führenden Endospermen, in vielen Holzarten, den Knollen von
Conophallus Konjaku, von der Zellmembran der Hefe, worauf an anderen
Stellen näher einzugehen ist. Zweifelhaft sind die mannoseartigen
Spaltungsprodukte von Convolvulaceenglykosiden^).

Mannose ist der Aldehyd des natürlichen Mannits und geht bei

Reduktion in denselben glatt über. Mit. Bromwasser oxydiert, gibt sie

d-Mannonsäure, Salpetersäure führt schließlich zur zweibasischen d-Manno-
zuckersäure. Mannoselösungen sind rechtsdrehend: [c^Id

^^^

-f- 13,
5^*^

[ToLLENS und Jackson^)]; Mannose reduziert Kupferlösung langsamer

als Traubenzucker. 1 ccm FEHLiNG-SoxHLETscher Lösung = 4,307 mg
Mannose. Mannose ist nach Reiss °) die einzige Zuckerart, welche in

neutraler wässeriger Lösung durch Bleiessig gefällt wird; praktisch

verwendbar ist jedoch diese Eigentümlichkeit selten. Hingegen ist sehr

wichtig die Herstellung des in kaltem Wasser unlöslichen Hydrazons:

farblose Kristalle, die bei 186— 188^ schmelzen. Hierdurch wird Man-
nose diagnostiziert'^). Fuchsinschweflige Säure wird von Mann<?se oicht

gerötet. Mannosazon ist identisch mit d-Glukosazon.

d- Galaktose ist als freie Hexose in Pflanzen noch nicht nach-

gewiesen, dürfte aber in kleiner Menge wenigstens vorübergehend neben
Traubenzucker vorkommen. Ihre Derivate sind die sehr verbreiteten

,.Galaktane'' ') der Samennährgewebe und Gummiarten: manche Glyko-

side, wie das Digitonin, liefern bei der Hydrolyse Galaktose. Aus
Reservecellulose ist sie schwierig zu gewinnen, besser aus Gummiarten.
Nach Keuberg**) stellt man vorteilhaft aus dem natürlich vorkommenden
Alkohol der Galaktose, dem Dulcit. sowohl d- als 1-Galaktose her.

Galaktose ist in Alkohol ziemlich löslich. Zu ihrer Erkennung
kann ihre charakteristische Kristallisation in sechseckigen Sternchen

dienen. Drehungsvermögen nach Meissl^):

«0= -f 83,880 _|_ 0,0785 p — 0,209 t.

Ihr Hauptprodukt bei der Reduktion mit Natriumamalgam ist Dulcit

[BOUCHARDAT^*^')]. Mit Bromwasser oder Silberoxyd oxydiert, gibt sie

quantitativ d-Galaktonsäure. Mit Kalkmilch behandelt, gibt Galaktose

das dem Saccharin isomere Metasaccharinsäurelakton und Parasaccharin-

säurelakton^^). Oxydation mit Salpetersäure liefert die 1780 von Scheele
bei der Oxvdation des Milchzuckers entdeckte Schleimsäure. Schleira-

1) J. Flatau u. Labbe, Bull. soc. chira (3), Tome XIX, p. 408 (1898). —
2) T. H. Easterfield u. Aston, Proceed. ehem. soc, Tome XIX, p. 191 (190.S).

— 3) Kromer, Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 311, 428. — 4) Tolleks u. Jackson,
Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XLI, p. 890. - 5) Reiss, Landw. Jahrbuch , Bd. XVIII,
p. 753. — 6) Fischer u. Hirschbekger, Ber. chem. Ge.s., Bd. XXII, p. 009;

Tollens, Linbsay u. Jackson, Versuchstat., Bd. XXXIX, p. 422 (1891); F. H.
Storer, Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1155. .Inwenduiis; zur qu;uitit. Manno^e-
bestimmung-: Bourquelot u. Herissey, Compt. rcnd., Tome CXXIX, p. 3B9

(1899). — 7) Verbreitung von Gakktcsederivaten : A. Muntz, Compt. r., T. CII,

p. 624, 681. — 8) C Neuberg u. J. Wohlöemuth, Zeitschr. physiol. Chem.,

ßd. XXXVI, p. 219 (1902). — 9) E. Meissl, Journ. prakt. Chem., Bd. XX JI,

p. 97 (1880). — 10) Bouchardat, Compt. rend., Tome LXXIII
, p. 199. —

11) KiLiANL Ber. chem. Ges., Bd. XVI. p. 2625; Kiliani u, H. Xägels. Ber.,

Bd. XXXV, p. 3528 (1902); Killvni, ibid., Bd. XXXVII, p. 1196 (1904>.
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Säurebildung ißt ein treffliches Erkennungsmittel für die Gegenwart von
Galaktose. Eine Vorschrift zur Darstellung gaben Kent und ToLiiENS ^) ;.

Schleimsäure ist optisch inaktiv, ein in Wasser sehr wenig lösliches

kristallinisches Pulver, bei 225^^ schmelzend. Sie gibt bei der trockenen

Destillation oder beim Erhitzen mit "Wasser auf 180" viel Furfurandi-

karboiisäure (Brenzschleimsäure); ihr Ammonsalz liefert Pyrrol 2).

Das Osazon ist vom Glukosazon ganz verschieden, bildet derbe-

gelbe Nadeln von F 171— 174'* ^j; es zeigt selbst in 4-proz. Eisessig-

lösung keine wahrnehmbare Drehung. Über die quantitative Galaktose-

bestimmung mit FEHLiNGscher Lösung hat Steiger*^) Angaben gemacht.

B. Ketohexosen.

d-Friiktose oder Lävulose ist wohl ebenso verbreitet wie Trauben-
zucker, und vielleicht ebenso wie dieser als Bestandteil jedes Zellproto-

plasmas anzusehen. In Verbindung mit dejii Traubenzucker als Saccha-

rose uiul dessen Hydiatationsprodukt, dem Invertzucker, hat sie eine

ebenso enorme Verbreitung. Sie ist ferner Bestandteil von Tri- und
Polysacchariden , als deren wichtigster Repräsentant das Inulin gelten

kann. Kristallisiert erhielten sie zuerst Jungfleisch und Lefranc^).
Lävulose ist in Ätheralkohol von allen Zuckerarten am meisten löslich,.

Sie ist linksdrehend ; das Drehvermögen ändert sich sehr mit der Temperatur
und ist für 14—15" etwa [ajo = — 100,00 ».

Reduktion mit Natriumamalgam führt zu annähernd gleichen

Mengen d-Mannit und d-Sorbit. Bei der Oxydation erhält man Glykol-
säixre, Trioxybuttersäure, entsprechend der Konstitution der Fruktose *^).

Mit Salpetersäure oxydiei-t, gibt Fruktose viel Oxalsäure und auch
i-Weinsäure. Das Osazon der Lävulose ist identisch mit d-Gl,ukosa?on.

Für die Feststellung der Anwesenheit von Fruktose in Zucker-
gemischen verfügt man noch nicht über ein allgernein verläßliches

Verfahren.

Nach Fenton und Gostling ^) ist für die Ketosen und deren
Derivate charakteristisch die Bildung von Brommethylfui-furaldehyd mit
Bromwasserstoff. Diese Reaktion wird aber auch von Cellulose gegeben.

Seliwanoff'*) fand, daß Fruktose und ihre Zuckerverbindungen
eine rote Farbenreaktion mit Resorcin und Salzsäure geben. Nach Ne:u-

berg'*) scheint es sich um eine Gruppenreaktion der Ketohexosen zu
handeln, und man kann diese Reaktion als Beweismittel für die Gegen-
wart von noch nicht isolierten Ketosen mitheranziehen. Die Resorcin-

1) Öchleimsäiire: W. H. Kent u. B. Tollens, Lieb. Ann., Bd. CCXXVII,
p. 221 (1885); Kent, Rlkschbieth, Creydt u. Tollens, Versuchs tat., Bd. XXXIX,
p. 414 (ISOl); A. Petersen, Pharm. Ztfr. (188G), Bd. XXI, p. ](i7; Skraup, Mon.
ehem.. Bd. XIV, p. 480. — 2) Paal. Ohem. Centn, J890. Bd. II, p. 948; A. Pictet
u. A. Stkinmann, Chera. Centr., 1902, Bd. I, p. 1297. — 3) Bei großer Reinheit
19ö"; FiscHEK u. Tafel, Ber. ehem. Ge.^., Bd. XX, p. 3390. — 4) E. Steiger,
Cheai. Centr. 1889, Bd. II, p. 520; Ljppmann, Chem. d. Zuckerarten, p. 39.5. —
5) JxTNGFEEis. H u. Lefranc, Coiiipt. rcud. , Tome XCIII, p. 547 (1881); ferner
A. Hkrzfeld, Lieb. Annal., Bd. CCXLIV, p. 274. — 6) E. Börnstein u. A.
Herzfem». Ber. chem. Ges., Bd. XVIII, p. 3353 (1885); A. Herzfeed u. H.
WiNTKR, ibid., Bd. XIX, p. 390 (188()); Hlasiwetz ii. HAßERMANN, ibid.. Bd. III.

p. 4m\ M. liöNiG, ibid., ßd. XIX. p. 171 (1S8G). — 7) H. Fenton, u. M. Gost-
EiNG, Proc. chem. soc. Vol. XVII, p. 22 (1901). — 8) Th. öeliwanoff, Ber.
ehem. Ge-., Bd. XX, p. 181 (1887); Chem. Centr., 1891, Bd. I. p. 55; vgl. auch
CoNRAnv, ibid., 1895. Bd. I. p. 302. - 9) C Neuberg, Zeitschr. physiol. Chem.,
Bd. XXXI, p. 564 (1900); Bd. XXXVI, p. 228 (1902).
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probe gelingt auch mit d-Oxyglukonsäure, welche eine Ketonsäure

CHoOH • CO • (CH0H)3 • COOK ist '-)
; mit Dioxyaceton , i-Ketotetrose,

l-Ketoarabinose, i-Ketogalaktose, Sorbose, ßaffinose, ferner mit den von

LoBRY DE Brcyn Und Alberda van Ekenstein ^) dargestellten Ketosen:

Oaltose, Tagatose, Pseudofruktose. Die Eeaktion mit Orcinsalzsäure fällt

damit nach Neuberg nicht zusammen-'').

Die SELiWANOFFSche Probe läßt sich nach RosiN'*) bedeutend A'er-

schärfen, indem man den gebildeten Farbstoff aus der alkalischen

riüssigkeit mit Amylalkohol ausschüttelt und das Pigment spektro-

skopisch untersucht,

Neuberg ^) hat ein neues Mittel zur Isolierung der Fruktose in

Gemischen in der Anwendung des asymmetrischen Methjdphenylhydra/iu

O TT
J^ -^^N • NHg gefunden, welches nur mit Ketosen, nicht aber mit Ai-

dosen und Aminoznckem Methylphenylosazon liefert. Fruktose gibt ein

gut kristallisierendes Osazon, das Sorbosazon kristallisiert nicht. Neu-
berg konnte durch seine Methode auch Belege für die Existenz von

Ketopentosen beibringen. Neuestens erhielt jedoch Ofner^) abweichende

Resultate.

Sorbose kommt nach Döbner^) in kleiner Menge neben Sorbit

in den Früchten von Sorbus Aucuparia fertig gebildet vor, sobald sich

diese gelb zu färben beginnen. Sie ist die einzige Ketose, welche man
außer Fruktose bisher in Pflanzen natürlich vorkommend kennt. Ihre

Ketosennatur wurde von Kiliani und Scheibler«) festgestellt; sie

liefert bei der Oxydation Trioxyglutarsäure.

Mit Natriamamalgam liefert Sorbose d-Sorbit, aus dem sie durch

biologische Oxydation durch Bacterium xylinum erhalten werden kann

[(Bertrand -^j]. Sorbose ist stark linksdreheud, für 10-proz. Lösung bei

2U^ C ist [a]D — 43,13°^^). Ihr Osazon ist nach Fischerei) vom Dextros-

azon verschieden: feine gelbe Nadeln bei 164^ schmelzend, in Eisessig-

lösung linksdrehend.

C. Pentosen.

Bisher ist keine der bekannten Pentosen als freier Zucker in

Pflanzen gefunden worden. Die „löslichen Pentosen", welche Chalmot ' -)

in Blättern und Rinden verschiedener Pflanzen fand, waren nur aus

der Furfurolentwicklung beim Erhitzen mit Salzsäure erschlossen. „Pen-

tosane", und zwar Derivate der 1-Arabinose und 1-Xylose, gehören aber

zu den allgemein verbreiteten Bestandteilen des Zellhautgerüstes, Araban

1) BouTROUX, Corapt. rend,, Tome CIT, p. 92i ; Tome CXI, p. 185 ; Tome
CXXVII, p. 1224; Annal. chim. pbys. (6), Tome XXI, p. 565. — 2) L. de Bruyn
u. A. A^AN Ekexstein, Rec. trav. chim. Fays-Bas, Tome XVI, p. 262. — 3) Zur
Orcinreaktion : Tollens, Lieb. Annal., Bd. CCLX, p. 395; Bertrand, Bull. boc.

chim. (H), Tome V, p. 932; Neuberg, Zeitschr. phvsiolosj. Chem., Bd. XXXI,
p. 564 (1900). — 4) H. Rosin, Zeitschr. physiol. Cheuj.. Bd. XXXVIII, p. 554
(1003). — 5) Neüberg, Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 959, 2626 (1902) ; Zeitschr.

phy.siolog. Chem., Bd. XXXVI, p. 227 (1902); Chem. Centr., ]902, Bd. I, 1U77.

6) R. Ofner, Ber. chem Ges., Bd. XXXVII, p. 2623 (1904). — 7) Döbner, Ber.

chem. Ges., Bd. XXVII, p. 345 (1894). — 8) Kiliani u. C. Sckteibler, ibid.,

Bd. XXI, p. 3277 (1888). Über d- und i- Sorbose auch Aohl-uni, Rec. trav.

chim. Pav.s-Bas, Tome XIX, p. 183 (1900). — 9) Bertranü, Compt. rend., Tome
CXXII, p. 900 (189.5). — 10) R. H. 8m)th u. Tollens, Ben, Bd. XXXni, I,

p. 1285 (1900); HiTZEMANN u. ToLLENS, ibid., Bd. XXI, p. 1048 (1888). — 11) K.

Fischer, Ber., Bd. XVII, p. 579; Bd. XX, p. 821, 2566; Bd. XXI. p. 2631 ; Bd.

XXII, p. 87. — 12) G. DE Chalmot, Journ. Americ. chem. Öoc, Vol. XV, p. 21

(1893); Chem. Centr., 1893, Bd. I, p. 469.
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findet sich auch in Gummiarten. Nach Ruff und Ollendorff ^) hätte

man auch nach 1-Lyxose in Pflanzenbestandteilen noch zu suchen.

Wichtig ist ferner das Vorkommen von Pentosen als Konstituenten von

Nukleinsäuren. Angaben über die Darstellung reiner Xylose und Ara-

binose aus den natürlichen Materialien hat besonders Tollens^) ge-

liefert. Es gehört die Darstellung der biochemisch wichtigen Eigen-

schaften dieser Zucker eigentlich mit in das Gebiet der Zellhautchemie.

Die Von Ihl und besonders von Tollens ^) studierte Zuckerreaktion

mit Phloroglucin und Salzsäure ist bei den Pentosen besonders stark zu

erhalten. Da sie nach Wohlgemuth *) auch mit a-Glukoheptose und

nach NeüBERG^) mit Glyzerinaldehyd schön erhalten wird, so kann man
sagen, daß war es mit einer allen Zuckern mit unpaarer Kohlenstoff-

atomzahl eigentümlichen Reaktion zu tun haben. Mit Orcinsalzsäure und

etwas Eisenchlorid geben Pentosen beim Erhitzen Grünfärbung [BiAL*')].

Bei Reduktion liefern die Pentosen die entsprechenden fünf-

wertigen Alkohole: 1-Arabit, 1-Xylit. Bei der Oxydation entstehen die

korrespondierenden Pentonsäuren und weiter die zweibasischen Trioxy-

glutarsäuren, von welchen 4 theoretisch möglich sind').

Interessant ist der von Salkowski und Neuberg*) gemachte

Befund, daß Fäulnisbakterien Glykuronsäure in COg und 1-Xylose spalten.

Vielleicht stehen diese Substanzen in nahen biochemischen Beziehungen.

Kochen mit konzentrierter Salzsäure spaltet aus Pentosen, Pento-

sanen, auch aus Glykuronsäure, große Mengen Furfurol ab. Gross ^)

schlug deshalb vor, die fünfwertigen Zucker als „Purfurosen" zu be-

zeichnen. Dieses Verhalten dient ebensowohl zum qualitativen Pen-

tosennachweis (Rötung von Piitrierpapierstreifen, die mit Anilinacetat

getränkt sind, durch die Dämpfe der Kochprobe) als zur quantitativen

Bestimmung der Pentosen. Um die Ausbildung der Methoden hat sich

vor allem Tollens die größten Verdienste erworben. Man bestimmt

entweder dasPhenylhydrazon desFurfurols [Günther, Chalmot, Tollens i*^),

Stone^^)] oder die Phloroglucinverbindung des Furfurols durch "Wägung '^).

Weiteres hierüber siehe das Kapitel über die Chemie der Zellhaut.

D. Methylpentosen.

Die bekannten Methylpentosen kommen, soweit man weiii, im Pfianzen-

organismus nie frei, sondern stöts nur in Verbindungen vor, meist als

1) Ruff u. Ollendorff, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIII (U), p. 1809 (1900).

- 2) B. Tollens (und Schüler), Landw. Versuchstat., Bd. XXXIX, p. 425 (1891).

— 3) Tollens, Ber. ehem. Ge.s., Bd. XXII, p. 1Ü4(), Bd. XXIX, p. 1202; Lieb.

Ann., Bd. CCLIV, p. 329, Bd. CCLX. p. 304. — 4) J. Wohlgemuth. Zeitschr.

phvsiol. ehem., Bd XXXV, p. 571 (1902). — 5) C. Neuberg, Zeitschr. Verein.

Eü'bcnzuck.-lnd.. Bd. LI, p. 271 (1901). — 6) M. Bial, Deutsche med. Wochenschr.,

1903, No. 27. -- 7) H. Kiliani, Ber. ehem. Ges., Bd. XXI, p. 300(j (18S8); R.

Bader, Chem.-Zeitg., Bd. XIX, p. 1851 (1895). — 8) E. Salkowski u. C. Neu-
berg, Zeitschr. phv.siol. Chem., Bd. XXXVI. p. 261 (1902), Bd. XXXVIL p- 4G6

(1903): W-. KÜSTER, ibid., Bd. XXXVII, p. 221 (1902). — 9j C. F. Gross, Chem.
News. Vol. LXXI, p. 68 (1895). — 10) A. Günther, G. de Chalmot u. B.

Tollens. Ber. ehem. Ges., Bd. XXW, p. 3575 (1891). — n) W. E. Stone, Ber.,

Bd. XXni, p. 3791 (1890), Bd. XXIV, p. 3019 (1891); Tollens, Zeitschr. Ver.

Rübenzuck.-Ind., 1894, p. 426. — 12) Tollens, Ber. chem. Ges., Bd. XXIX (II),

p, 1202 (1896); Rimbach, Dissert. Göttingen, 1898; Kröber, Journ. Landwirtsch.,

1900, p. 357, 1901, p. 7; Tollens, Zeitschr. angew. Chem., 1902, p. 477, 508,

Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXXVI, p. 239 (1902); König, Untersuch, landw.

wicht. Stolle"' (1898), p. 223.

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 14
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Ester, seltener wie die Fukose, als Stammsubstanz zusammengesetzter

Kohlenhydrate.

Der häutigste Stoff unter ihnen, die Rhamnose, wurde von

Fischer und Tafel i) zuerst durch ihr Osazon als Methylpentose er-

kannt. Ihre Konstitution dürfte sein:

OH OH H

COH — C — C — C — CHOH.
I i i \
H H OH ^CHg

Sie ist Spaltungsprodukt des Datiscin ^), Xänthorhamnin, Frangulin, Quer-

citrin, Hesperidin, Naringin u, a.^), entweder allein oder mit Hexose
(Dextrose, Galaktose), auffallend oft mit Flavonderivaten verestert.

Hlasiwetz und Pfaundler*) isolierten sie als „Isodulcit" aus

Querzitrin; BDerzig •'') zeigte, daß sie eine Methylgruppe enthalten muß,

indem sie__ bei der Oxydation mit Silberoxyd Acetaldehyd liefert.

Rayman^) schlug die heute übliche Benennung „Rhamnose" vor. Sie

bildet große luftbeständige Kristalle, ihre Lösung dreht schwach rechts.

Reduktion mit Natriuraamalgam ergibt Methylpentit (Rhamnit). Oxy-
dation mit Salpetersäure gibt dieselbe Trioxyglutarsäure wie sie aus

1-Arabinose erhalten wird. Oxydation mit Brom und AgjO gibt die der

Arabonsäure homologe Rhamnonsäure ^).

Das Osazon ist reichlich erzielbar und bildet gelbe sternartig

gruppierte Nadeln, unlöslich in heißem Wasser, bei 180'' schmelzend

(Fischer und Tafel 1. c).

Rhamnose reduziert sofort Fehlings Lösung. Der Nachweis von

Rhamnose, wie jener der anderen Methylpentosen geschieht mit Hilfe

der Destillation mit Salzsäure und Nachweis von Methylfurfurol mit der

Reaktion von Maquenne. Über den Nachweis von Pen tosen und Methyl-

pentosen nebeneinander hat Chalmot^) Angaben gemacht.

Die Chinovose, welche bisher nur in dem Glykoside Chinovin

aus Ladenbergia-Rinden nachgewiesen wurde, ist amorph, stark reduzie-

rend, rechtsdrehend. Ihr Osazon schmilzt bei 193—194'''''). Die FxTkose,
welche in Form von Fukosan einen Zeliwandbestandteil bei Fucaceen
bildet, und im Traganthgummi gefunden wurde, gehört in das Gebiet

der Zellhautchemie. Eine weitere Methylpentose hat jüngst Votocek ^^)

aus Konvolvulin dargestellt. 1 Äquivalent dieses Glykosides liefert

1 Äquivalent Traubenzucker und 2 Äquivalente Methj-lpentose. Die-

selbe, die Rhodeose ist kristallisierbar,, nicht gärungsfähig, ihre Lö-

1) E. Fischer u. J. Tafel, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 1092 (1887); Bd.
XXT, p. 1657 (1888). — 2) E. Schunck u. L. Marchlewski, Lieb. Annal. Bd.
CCLXXVIII, p. 349 (1891). — 3) Votocek, Chem. C, 1900, Bd. I, p. 81(); Vo-
TOÖEK u. VoNDRAÖEK, ib., 190H, Bd. I, p. 884, 1035 haben auch aus Solanin,
Konvallaniarin, Smilacin, Methylpentose (Rhamnose) nachgewiesen. — 4) Hlasi-
wetz u. Pfaltstdler, Lieb. Ann., Bd. CXXVII, p. 362. — 5) J. Herzig, Mon.
Chem., Bd. VIII, p. 227. — 6) B. Rayman, Chem. Centr., 1887, p. 621, 717;
1888, Bd. I, p. 6; 1888, Bd. II, p. 1532; Ber. chem. Ges., Bd. XXI, p. 204G (1888;;
Rayman u. J. Kruis, Bull. soc. chim., Tome XLVIII, p. 632. — 7) Will und
Peteiis, Ber., Bd. XXI, p. 1814; Bd. XXII, p. 1704; Schnelle u. Tollens, Ber.,

Bd. XXIII, p. 2992. — 8) Chalmot, Journ. Amer. chem. Soc, Vol. XV, p. 276.
Vgl. auch E. VoTOÖEK, Ber. chem. Ges., Bd. XXX, p. 1195 (1897). — 9) E. Fischer
u. C. Liebermann, Ber. chem. Ges., Bd. XXVI. p. 2415 (1893). — 10) E. Votocek,
Chem. Centr., 1900, Bd. I, p. 803; 1901, Bd. l, p. 1042; 1902, Bd. II, p. 1361.
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snngen drehen stark rechts. In ihrer Begleitung hat Votücek noch
eine zweite hiervon verschiedene Methylpentose gefunden, welche vor-

läufig Isorhodeose genannt wurde. Die Rhodeose ist der optische Anti-
pode der Fukose ^). Vielleicht ist auch die der Rhamnose isomere Antia-
roae aus dem Glykoside der Antiai'is toxicaria eine Methylpentose').

E. Tetrosen.

Der Zuckerbestandteil des (Glykosides Apiin weicht von den Pen-
tosen ab, und es ist nach Vongertchten ^) die Apiose /5-Oxyniethylery-

throse , also eine Methyltetrose: (CH20H)2 — COH — CHOH— CHO.
Mit Brom oxydiert geht sie in Apionsäure über, eine Tetraoxyvalerian-

sÄure. Apiose ist unvergärbar.

F. Zuckeralkoliolo.

Die Zuckeraikoliole, welche man auch als „Glucite" den ,,Gly-

kosen gegenüberstellen kann, sind überall im Pflanzenreiche verbreitet,

wenngleich selten so massenhaft auftretend wie Dextrose und Lävulose.

ICster sind von ihnen sehr selten bekannt geworden : wo sie sich finden,

kommen <li€ Glucite unverbunden vor. Man kennt 4-, 5-, 6-, 7-, 8-wertige

Zuckeralkohole.

Ein Tetrit ist der Erythrit oder Phycit, weichen Lamy 1852 in

Protocoecus vulgaris auffand: der freie Alkohol dürfte in Algen nicht

selten sein. In Flechten findet sich derselbe Erythrit häufig genug,
aber als Ester der Orscllinsäure. Erythrit ist optisch inaktiv, er gibt

auch mit Salpetersäure oxydiert i-Weinsäure [Pribytek*)]; Hefe ver-

gärt ihn nicht. Bacterium xylinum oxydiert ihn nach Bertrand 5) zu
d-Erythrulose (Ketotetrose); aus der letzteren erhielt Bertrand durch
Reduktion mit Natriumamalgam d-Erythrit. 1-Erythrit ist nach dem
WoHLschen Abbauverfahren von der 1-Xylose aus zugänglich"). Der
einzige unzweifelhafte Pentit natürlichen Vorkommens ist der von
Merck') im Kraute von Adonis vernalis entdeckte Adonit. Er ist

optisch inaktiv, nicht reduzierend, Fischer«) erkannte seine Identität

mit dem Alkohol der synthetisch erhaltenen Ribose. Seine Konstitution

ist demnach:

H H H
/ / /

CK.OH - C — C — G — CH.,OH

\ \ \
OII OH OH

Es ist dies der einzige Repräsentant der Ribogruppe im Pflanzenreiche.

1) A. MÜTHEE. u. ToLLENS, Bsr. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 306 (1901);
VoTOCEK, 1. c. — 2) Vgl. KiLiAKi, Ari'h. Pharm., J896, p. 44C. — 3) E. VoNfiE-
RICHTEN, Lieb. Annal., Bd. CCCXXI, p. 71 (11K)2). — 4) E. Pribytek, Ber. ehem.
Ges., Bd. XIV, p. 1202 (!S81). — 5) G. Bektrand, Compt. rend., T(^me CXXX,
R. 1472 (1900). — 6) L. Maqüenme, Compt. rend., Tome CXXX, p. 1402, (1900).
Über aktiven Er> thrit ferner Maquenxe u. Berteakd, Compt. rend., Tome CXXXJI,
p. 1419 (1901)." Racemisoher JErythrit: Maquenne u. Bektkano, ibid., p. 1565.
Bull. .soc. chini. (3), Tome XXV, p. 743 (1901). Synthetischer inaktiver Erythrit*.

G. Griner, ibid., Bd. CXVl, p. 723 (1893); Bd. CXVII, p. 553 (1893). I-Arabino-se

ergribt nach dem WoHL^^chen Verfahren l-Erythrose (Wohl, Ber. ehem. Ges., Bd
XXXII, p. 3666 [1899]); d-Ervfhrure erhält man au.s d-Arabon.säure: Rufe, ibid.,

p. 3672. — 7) E. Merck, Chem. Centn, 1893, Bd. I, p. 344. — 8) E. Fischj:r,-
Ber. chem. Ges., Bd. XXVI, p. 633 (1893).

14*
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Nach MORELLE ^) soll auch der von Garreaü 1850 im Stamm von

Saxifraga (Bergenia) sibirica gefundene und Bergen in genannte Stoff

Cj^Hi^Oä-f-HoO (Bergenit), ein fünfwertiger Alkohol sein. Die Sub-

stanz ist linksdrehend.

Ebenso wie dieser, so bedarf auch noch der zuletzt von Seidel ^)

studierte Cathartomannit der Sennesblätter oder Sennit CgHijOs

einer näheren Untersuchung. Er gehört wohl eher zu den hydroaroma-

tischen Verbindungen.

Sechswertige Alkohole oder Hexite: SorlDit wurde aus dem
Fruchtsafte von Sorbus Aucuparia von Boussingault ^) dargestellt und

als Isomeres von Mannit und Dulcit erkannt. Sein Schmelzpunkt liegt

tiefer als der von Mannit und Dulcit, der Sorbit ist ferner inaktiv,

nicht reduzierend und gibt bei Oxydation keine Schleimsäure wie der

Dulcit. Vincent und Delachanal^) wiesen den Sorbit in Poraaceen-

und Prunaceenfrüchten zu etwa Vs Proz. Ausbeute verbreitet nach.

Sonst hat man ihn nicht gefunden. Bacterium xylinum (das „Sorbose-

bakterium") oxydiert ihn zu Sorbose, welche Pelouze auch in gärendem
Vogelbeersafte entdeckt hatte. Der natürliche Sorbit ist d-Sorbit, wie

er durch Reduktion von Dextrose entsteht. Der Nachweis von Sorbit

kann vermittelst seiner unlöslichen Benzaldehydverbindung geführt

werden ^).

Der natürliche Mannit ist d Mannit, derselbe, welcher aus Lävu-

lose oder Dextrose bei Reduktion mit Natriumamalgam erhalten wird^).

Es ist eine bei niederen und höheren Gewächsen äußerst verbreitete

Substanz, welche bei Pilzen, Oleaceen, Evonymus und einigen anderen

Pflanzengruppen an Quantität den Traubenzucker übertrifft und diesen

gleichsam vertritt, sonst mit anderen Zuckerarten gemeinsam vor-

kommt^). Er entsteht auch als Stoffwechselprodukt von Bakterien

(Mannitgärung, Milchsäuregärung),

Mannit schmilzt bei 166 ^, seine Lösung schmeckt stark süß, redu-

ziert Fehling bei kurzem Kochen nicht. Das Auftreten starker Kupfer-

reduktion nach vorheriger Oxydation mit Chromsäuregemisch läßt sich

zum Mannitnachweis verwenden s). Hefe vergärt Mannit nicht.

Dulcit (Melampyrit) ist nicht selten, besonders bei Scrophularia-

ceen '•') und Celasti-aceen 1°) gefunden worden. Er bildet derbe, asparagin-

1) E. MoKELLE, Compt. reud., Tome XCIII, p. 646 (1881). — 2) A. Seidel,
Dissert. Dorpat, 1884, Just Jahrber. 1884, Bd. I, p. 152. Lit. über Cathartomannit
bei ToLLENS, Handbuch der Kohlenhydrate, Bd. I (2. Aufl.), p. 270. — 3) J. B.

Boussingault, Agronom., Tome V, p. 95 (1874); Ber. ehem. Ges., Bd. V, p. 325
(1872). — 4) C. Vincent u. Delachanal, Bull, soc chim. (2), Tome XXXIV,
p. 218 (1880); Compt. rend., Tome CVIII, p. 354; Tome CIX, p. 676 (1889), Tome
CXVI, p. 486 (1892). — 5) Meunier, Compt. rend., Tome CVIII, p. 148; Annal.
chim. phys. (6) Tome XXII, p. 431; Vincent u. Delachanal, Bull. soc. chim.

(2), Tome XXII, p. 264. — 6) Khusemann, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 1465 (1876).
— 7) Vorkommen von Mannit: A. Vogel, Sehweigg. Journ., Bd. XXXVII, p. 365
(1823) (Apium); HusEMANN-HiLGER, Pflanzenstoffe, p. 179; A. Meyer, Bolan.
Ztg., 1886, p. 129; Pelouze, Ann. chim. phys., Bd. XLVII, p. 419; J. I-Cachler,
Mon. Chera., Bd. VII, p. 410 (Fichtenkambialsaft); H. Paschkis, Pharm. Central-
halle, Bd. XXV, p. 193 (Evonymus); Monteverde, Annal. agron., 1893, Tome XIX,
p. 444 (Scrophulariaceen); B. GrÜtzner, Arch. Pharm., Bd. CCXXIII, p. 1 (1895),
( Basanacantha) ; Th. Peckolt, Zeitscb. öst. Ap.-Ver., 1896, Heft 6 (Genipa). —
8) H. Wepers-Bettink, Chem. Centr., 1901, Bd. II, p. 1320. — 9) Eichler, Chem.
Ceutr., 1859, p. 522; Monteveri>s, Annal. agronom., Tome XIX, p. 444 (1893);
V. GiLMER, Lieb. Ann., Bd. CXXIII, p. 372; Borodin, Botan. Centr., Bd. XLIII,
p. 175 (1890). — 10) KUBEL, Journ. prakt. Chem., Bd. LXXXV, p. 372; v. Gilmer
U. BORODIN 1. C.
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ähnliche Kristalle von 186'' Schmelzpunkt; seine Lösung ist optisch

inaktiv, ist nicht gärungsfähig und reduziert auch nicht. Bei Oxydation

mit Salpetersäure wird Schleimsäure erhalten.

Von siebenwertigen Alkoholen (Heptiteu) kennt man zwei aus dem
Pflanzenreiche.

Per seit; in den unreifen Samen, Blättern, Pericarp von Persea

gratissima; er wurde von Mannit, mit welchem er früher verwechselt

worden war, von Müntz und Marcano ^) unterschieden. Seine Na cur

als Heptit stellte Maquenne ^) fest. Er kristallisiert in feinen Nadeln

(P 183,50) gibt bei Oxydation Oxalsäure, keine Schleimsäure. Fischer

und Passmore^) erkannten seine Identität mit dem Heptit, welchen man
bei Reduktion der Mannoheptose mit Natriumamalgam erhält. Der
Perseit spielt in Persea dieselbe biochemische ßolle, wie sonst Zucker

oder Mannit.

Volemit wurde entdeckt und richtig als Heptit erkannt durch

BouRQüELOT ^), welcher ihn in Lactarius volemus konstatierte. Bougault
und Allard ^) gaben Volemit neuestens auch von den Rhizornen einer

Reihe von Primulaarten an; sonst ist er noch nicht gefunden. Volemit

hat einen niedrigeren Schmelzpunkt als Perseit (154— 155" nach Bou-
GAült). Er gibt bei Oxydation nicht Mannoheptose, sondern Volemose,

eine Heptose von noch unbekannter Konfiguration ^).

Ein Oktit wurde von Vincent und Meünier ^) in den Mutter-

laugen von der Sorbitdarstellung aus verschiedenen Rosaceenfrüchten

gefunden und die Oktose daraus dargestellt. Der Oktit ist linksdrehend,

wurde bisher kristallinisch nicht erhalten.

§ 3,

Verbindungen der Zuckerarten.

Von der außerordentlich großen Zahl der möglichen und bekannten

Zuckerverbindungen besitzen drei Gruppen weitergehendes Interesse für

die Biochemie: die Verbindungen mit Basen, die Aminoderivate der

Zucker und die Ester der Zuckerarten. Mit Basen bilden alle Zucker

alkoholatartige Verbindungen. So sind Natriumglykosate leicht zu er-

halten durch Behandlung von alkoholischer Zuckerlösung mit Natriuni-

äthylat oder auch alkoholischer Alkalilauge ^). Praktisch von großer Be-

deutung sind die unlöslichen Kalk-, Baryt- und Strontianverbindungen

der- Zuckerarten. Im Organismus sind Glykosate bisher nicht nachge-

wiesen. An die MögUchkeit des Vorkommens solcher Verbindungen der

Zucker, aber auch deren Kondensationsprodukten ist wohl zu denken.

1) A. MuNTZ u. V. Marcano, Compt. rend., Tome XCIX, p. 38 (1884);

AnnaL chim. phvs. (1884), p. 279; .Tourn. prakt. Cbem., Bd. XXX, p. 140 (1S84).

— 2) Maquenne, Compt. rend., Tome CVI, p. 1235 (1888); Tome CVII, p. 583

(1888). — 3) Fischer u. Passmore, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 2231 (1890).

Auch G. Hartmann, Lieb. Ann., Bd. CCLXXIl, p. 190 (1893). — 4) Bourquelot,
Journ. Pharm, chim. (6), Tome II, p. 385 (1896). — 5) J. Bor«AULT u. G. Allard,
Compt. rend., Tome CXXXV, p. 796 (1902). — 6) Über Volemit und Volemose
auch E. Fischer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII (II), p. 1973 (1895). — 7) C. Vin-
cent u. J. Meunier, Compt. rend., Tome CXXVII, p. 760 (1898). — 8) Alko-

holate der Zuckerarten: Th. Pfeiffer u. B. Tollens, Lieb. Annal., Bd. CCX,
p. 285 (1881); Honig u. Rosenfeld, Ber. ehem. Ges., Bd. X. p. 871 (1877); Bd.
XII, p. 45 (1879); V. Lippmann, Chemie der Zuckerarten (1896), p. 263; Ch. Fr.
GülGNET, Compt. rend., Tome CIX, p. 528 (1889): CuO -Verbindungen; Aluminium-
verbindung: Chapman, Proc. ehem. soc. Vol. XIX, p, 74 (1903).
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Aminoderivate der Zucker scheinen für den Pflanzenorganis-

mus von hoher Bedeutung zu sein. Vor allem gehören Ammoniak-
derivate der Zucker, wie wir liören werden, zu den wichtigsten SpaJtuugs-

produkten der Eiweißsu])Stanzen. Sodann hat man, wie Leddekhose ')

zuerst fand, ein solches Derivat als Hauptprodukt der ChitinSpaltung

anzusehen, und Chitin ist, wie wir heute wissen, der wichtigste Zell-

membranstolf der Pilze. Ledderhose nannte den von ihm isolierten

Stoff „Glukosamin''. Tiemann^) stellte aus dem Glukosamin die der

Zuckersäure isomere Isozuckersäure durch Oxydation dar. Tiemann und

E. Fischer 3) bereiteten aus dem Glukosamin, welches wegen der aufge-

tauchten Zweifel an seiner Traubenzuckerabkunft in „Chitosamin" umgetauft

wc'den war, die entsprechende Aminosäure, In neuester Zeit konnten

nun Fischer und Leüchs*) zeigen, daÜ diese Chitosaminsäure tatsächlich

mit der d-Glukosaminsäuie identiöch ist und konnten aus letzterer a-Glu-

kosamia synthetisch darstellen. Diese biologisch wichtige Substanz hat

,H yR /OH
die Konstitution CH20H-C( C^ C'^—CHNH^ • COH. Die

\0H \0H \H
sterische Anordnung der Aminogruppe war noch nicht bestimmbar.

Durch Anlagerung von Blausäure an Glukosamin kamen Nsuberg und
WoLFF ^) zu zwei isomeren, a- und ß-, 2-Aminoglukoheptonsäuren. Von
Bedeutung sind ferner die Untersuchungen von Franchimont, Lobry
de Bruyn und Ekenstein^) über die Ammoniakderivate der Zucker.

Bruyn nennt die Verbindungen, welche aus einer Lösung von Zucker
in metuylaikoholischem Ammoniak erhalten wurden, „Osamine". Es
wurden sehr zahlreiche Vertreter dieser Gruppe dargestellt.

Zur Identifizierung des Glukosamin hat Steüdel "*) die Isolierung

mittelst Auöfällung durch Plienylisocyanat empfohlen. Das Osazon ist hierzu

nicht verwendbar. Die Phenylisocyanatverbindung des Glukosamin ist

in Wasser sehr wenig löslich, wird au.s verdünnter Essigsäure krisiaili-

nisch ei-halten und schmilzt scharf bei 210*^.

„Glukamine'' nannten Maqüenne und S.OUX.^) Verbindungen, in

welchen der Aldehydsauerstoff durch die Gruppe NHg — H ^jrsctzt ist.

Man erhält sie durch Reduktion der Zuckeroxime mit Natriumaiiialffam.

1) Leddeuhose, Zeitschr. physiol. Chem., lid. 11, p. 213 (187S). Zur Ge-
schichte des Glukosamin besonders H- Steudel, Ibid., Bd. XXXIV, p. 358 (1902).
— 2) F. TiEM.OTN, Ber. ehem. Ges., Bd. XVIT, p. LMl (1884); Bd. XIX (I), p. 49

(1886); TiEMANN u. Haarma>-x, ibid., p. 1257; R. Haarmank, Chein. Ceiitr.,

1S8(J, p. 450. — 3) TiEMANN u. Fischer, Bor., Bd. XXVIT. p. 138 (}8;)4); C
Tanket, Bull. soc. chim. (3), Tome XVII, p. 802 (1897); ibid., p. 801 („Ghikosine").
— 4) E. Fischer u. H. Leuchs, ibid., Bd. XXXVI, p. 24 (19(j3). — 5) C Neij-
BERG u. H. WoLFF, Ber. ehem. Ges., ßd, XXXVI, p. oI8 (1903). — «) CA. Lobby
DE Bruyn u. Franchimont, Rec. trav. chim., Tome Xtl. p. 286 (18Ö4); Bruyn,
Ber. ehem. Ges , Bd. XXVIII (ill), p. 3082 (1895); Bruyn u. F. H. van Leknt,
Eec. Irav. chim., Tome XIV, p. 134 (189."^); Tome XV, p. 81 (189(i); Ber. ehem.
Ges., Bd. XXXI (II), p. 2477; Breuer, ibid., p. 2193 (1898); Bruyn u. A. van
Ekenstein, Rec. trav. chiru.. Tome XVIII, p. 72, 77 (1899). — 7) H. Steupel,
Zeitschr. physiol. Cht-m., Bd. XXXIII, p. 221 (löOb; Paae, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXVTl, p. 974. — 8) L. Mac^uenne u. E. Koux, Compt. reud., TomcCXXXII,
p. 980 (1901); L. Maqüenne, Compt. r., Tome GXXXVil, p. 658 (1903); E. Roux,
ibid,, Tomp CXXXVI, p. 1079 (1903); Ann. chim. phys. (8), Tome I. p. 72 (1904);
ibid., p. löU; Oumpt. r., Tome OXXXVIII, p. 503 (1904); Tome CXXXV, p. (591

(1902); üreidc der Zucker: N. ScHOORi., Rec. trav. chim. Pays-Ba-s., Tome XXil,
p. 31 (1903).
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Ester der Zuckerarten. Entsprechend ilireni Charakter als

Alkohole, gehen die Zucker unschwierig estei'artige A'erbindungen mit

den verschiedensten Säuren ein. Derartige Säureester sind in überaus
großer Zahl bekannt. Theoretisch sind bei Hexosen fünf Stufen der

Ester, entsprechend der Zahl der Hydroxyle. möglich, und alle diese

Stufen sind z. B. von Acetylglulvose auch tatsächlich dargestellt. Von
Interesse ist, daß Pcntaacetylglukose, wie Eranciiimont ') fand, keine

Aldehydeigenschaften mehr hat, sondern der Zucker hier vielmehr als

siebenwertiger Alkohol anzusehen sein dürfte. Triacetylglykose wird nach
AcREE und HiNKiNS-) durch Pankreasenzym. Maltase, Diastase, nicht

aber durch Emulsin verseift; auch wurde Bildung von Triacetylglukose

aus Glukose und Essigsäure unter dem Einflüsse des Pankreasenzyms
beobachtet. Benzoylester verschiedener Zucker und Zuckerderivate hat

KuENY^^) und Baumann dargestellt; sie können analog anderen Benzoyl-

produkten bei der Isoliei-ung yob Zuckern eventuell gute Dienste leisten.

Glukosebernsteinsäureester scdl nach den noch zu bestätigenden An-
gaben von Brunner und Chuard*) im Safte unreifer Früchte vor-

kommen („Glyköbernsteinsäure'*). Von Interesse ist auch der von Fischer
und Beensch^) gewonnene Glukose-Glukonsäureester. Die Säure-

ester der Zuckerarten scheinen im Organismus kaum eine große Rolle

zu spielen. Sie werden durch Säuren oder Alkali leicht gespalten. Alkyl-

derivate der Zucker sind überaus verbreiti^t in Pflanzen, und bieten nach

vielen Richtungen das größte biochemische Interesse. Hier spielt Zucker
die Rolle von schv.achen Säuren. Fischer'') lehrte, daß durcli Ein-

leiten von gasförmiger Salzsäure in methylalkoholische Zuckerlösuug
unter Kühlung leicht Methylderivate der verschiedenen Zucker erhalten

werden; durch die Wahl verschiedener Alkohole lassen sich verschiedene

Alkylderivate darstellen. Nach Fischers Vorgang nennen wir alle diese

Verbindungen „Glukoside" und haben Tetroside, Pentoside, Methyl-

pcntoside, Hexoside, Ileptdside je nach der Zuckerklasse. Man spricht

ferner von Mannosiden, Fruktosiden, Rhamnosiden etc. je nach der

Zuckerart. Methylglukosid kristallisiert, gibt kein Osazon, wird durch

Mineralsäuren, aber auch durch Hefeinfus, Hefemaltase gespalten

[Fischer")]. Da Methylglukosid nach der Konstitution:

(CH0n)2

\.
I

\CH
I

CHOH
I

CHOIig

ein asymmetrisches Kohlenstoffatom an der OCHg-Gruppe enthält, so muß

l) A. P. N. Frais-chimoxt, Hoc. trav. chira., Tome XII, p. 310 (1894), —
2) h. F. ACKEE u. HuNKixs, Americ. ehem. jonrn., Tonte XXVIII, p. 370 (1902).
— 3) L. KuENV, Zeirschr. phy.siol. Ch<?m. Bd. XIV, p. 330 (1889); L. Udeanszky,
Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, p. 3220: Bd. XXI. p. 2744 (1888): Skraup, Mon. Chem.,
Bd. X, p. 389. — 4) Bk^nker u. Chuard, Ber. chem Ges., Bd. XIX. p. 000
(1886). — 5) E. Flscher u. Reensch, ibid., Bd. XXVII, p. 2484 (1894). — 6) £.
Fischer, ibid., Bd. XXVI dlf), p. 240<J (1893); ibid., Fisciieh u. Beenscii. p. 2478.
-^ 7) Fischer, ibid., Bd. XXVII, p. 2985 (1894V
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es z^vei Stereoisomere geben. A. van Ekenstein ') gelang es, auch

das zweite Methylglukosid zu isolieren. Dieses /5-Metliylglykosid schmilzt

bei 104^, a-Glukosid bei 164", ersteres dreht links, das letztere rechts.

Auch die Löslichkeit ist verschieden. Endlich wird das /^-Methylglvkosid

von Säuren leichter hydrolysiert, als das a-Glykosid. Von großer Be-

deutung ist, daß pflanzliche Enzyme sich in ihrer Wirkung auf die

Methylglykoside unterscheiden. Eraulsin zerlegt nur das /5-Derivat, Hefe-

enzyme nur das a- Derivat. Diese Beobachtungen waren es, welche

Fischer^) zu seinen berühmten Untersuchungen über die Bezie-

hungen der Fermentwirkuug zur sterischen Konfiguration von Ferment
und spaltbarer Substanz führten. Wie fein die Abhängigkeitsbeziehungen

zwischen Enzymwirkung und Konfiguration sind, zeigt sich darin, daß
die beiden Methylglykoside der 1-Glykose (den Spiegelbildern der d-Glu-

koside) weder von Emulsin noch von Hefeenzym angegriffen werden,
und auch die Xylosemethylverbindungen gegen die genannten Enzyme
trotz der weitgehenden strukturellen Ähnlichkeiten indifferent sind. Es
wird noch die Rede davon sein, wie wichtige Aufschlüsse für die Kon-
stitution der zusammengesetzten Zucker von diesen Studien zu erwarten
sind. Endlich dürfen wir auch für die natürlich vorkommenden Paarlings-

vei-bindungen der Zucker aus ihrem Verhalten gegen Enzyme wichtige

Rückschlüsse bezüghch ihres Aufbaues ziehen. Armstrong 3) gab sehr

bemerkenswerte Hinweise wie bei der enzymatischen Spaltung der stereo-

isomeren a- und /?-Alkylglykoside die entsprechenden stereoisomeren

Modifikationen der Glukose (a- und /^-Glukose) entstehen dürften. Die
künstliche Glykosidsynthese hat durch die Anwendung der Konden-
sationspi'odukte der Zucker mit Acetylchlorid (Acetochlorglukosen) einen

weiteren Fortschritt gemacht*).

Phenolate sind von Zuckern ebenfalls in größerer Zahl dargestellt.

Fischer und Jennings^) erhielten solche Verbindungen mit verschie-

denen mehrwertigen Phenolen. Codncler'^) berichtete über Phloro-

glncide von Zuckern. Die erstgenannten Autoren gründeten auf die

ßesorcinverbindung eine Nachweismethode für einfache Aldosen und
deren Derivate. Die Substanz wird mit Wasser fein zerrieben oder

gelöst, 2 com hiervon mit 0,2 g Resorcin versetzt, mit HCl-Gas ge-

sättigt, mit Wasser verdünnt; sodann wird nach 1—12stündigem Stehen
Natronlauge und PEHLiNGsche Lösung zugesetzt; es entsteht eine rot-

violette Färbung, welche bei starker Verdünnung nach einiger Zeit

verschwindet.

In den verschiedensten Pflanzenorganen sind gepaarte Zucker-
verbindungen mit Alkoholen, Phenolen etc. sehr verbreitet; man faßt

sie bekanntlich als natürliche Glykoside zusammen. Eine natürliche

1) W. Albekda van Ekenstein, Rec. trav. chim., Tome XIII, p. 183 (1894).
— 2) E. Fischer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII (IIIj, p. 2985 (1894); Bd. XXVIII
(II), p. 1429 (1895); Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXVI, p. 66 (1898). — 3) E. Fr.
ARMf^TRONG, Journ. ehem. soc. Lond., Vol. LXXXIII, p. 1305 (1903). — 4) V^l.
A. Michael, Chem. Centr., 1879, p. 614; 1881, p. 726; 1885 p. 305; Fischer u.

Armstrong, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV, p. 2885 (1901); Bd. XXXV, p. 833,
3153 (1902); ferner H. Ryan, Proceed. chem. soc, Vol. XV, p. 196 (1899);
J. Purdie u. Irvine, ibid.. Vol. XIX, p. 192 (1903); Journ. chem. soc, Tome
LXXXIII, p. 1021, 1027 (1903); W. Sl. Mills, Chem. News, Tome LXXXVIII,
p. 218 (1903). — 5) Fischer u. Jennings, Ber., Bd. XXVII, p. 1355 (1894);
Drouin, Bull. soc. chim. (3), Tome -ICIIT, p. 5 (1895). —'6) C Coüncler, Ber.,

Bd. XXVIII (I), p. 24 (1895).
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biochemische Gruppe biUlen sie aber nicht, und nur iler Umstand, daß
die mit Zucker gepaarten Stoffe sehr häufig aromatische Verbindungen
sind, welche in den Stoffwechsel nicht mehr einzutreten pflegen, ermög-
licht es, daß eine große Zahl von ihnen gemeinsamer physiologischer

Betrachtung unterzogen werden kann. Manche Glykoside sind nicht nur
Paarlinge eines Zuckers, sondern enthalten den Rest zweier verschiedener

Zucker, z. B. Traul)enzucker und Ehamnose in Esterbindung. Zum
großen Teil kennt man den Aufbau der Glykoside aber noch nicht.

Die Bindung der Zuckerreste kann man in manchen Fällen, wie in dem
von Fischer genau studierten Amygdalin, durch Fermentwirkungen
näher präzisieren. So spaltet Hefeinvertin vom Amygdalin einen Glukose-
rest ab, während Emulsin die bekannte vollständige Zerlegung in zwei
Äquivalente Traubenzucker, Blausäure und Benzaldehyd bewirkt. Emulsin
wirkt auf eine größere Zahl von Glukosiden ein, als Invertin, Diese
Stoffe dürften demnach einen dem /5- Methylglykosid entsprechenden
sterischen Bau haben. In vielen Fällen kommt in demselben Pflanzen-

oj-gan neben dem Glukosid auch das spaltende Enzym vor: in Amyg-
dalus Emulsin und Amygdalin, in Sinapis Myrosin und Sinaibin, in

Ecbalhum Elaterin und Elaterase etc. Es liegt nahe, an eine Mitwirkung
dieser Enzyme bei der Glykosidbildung entsprechend den Feststellungen

über Umkehrbarkeit von Enzymwirkungen zu denken. Schimmelpilze
vermögen sich häufig durch emulsinartige Enzyme den Glykosidzucker
aus dem Substrat zugänglich zu machen ^).

Die Spaltung der natürlichen Glykoside ist sehr ungleich schwer
durchzuführen. Manche dieser Verbindungen sind auch durch längeres

Kochen mit Säure kaum vollständig zu zerlegen, ohne daß sich hierfür eine

Erklärung finden ließe. Die Verbindungsweise der Zucker mit ihren Paar-
ungen variiert gewiß sehr. Manche Gtykoside geben Aldehydreaktionen,
andere nicht. Es wird, wie schon erwähnt, mehrfach angenommen, daß
in vielen Glykosiden der Zucker als Anhydrid des siebenwertigen Alko-

hols CöH^^Oy vorliegt. Nach Tanret -) erhält man bei Hydrolyse des

Picein durch Barj^t bei 100° ein anhydrid artiges Hexosederivat CgHj^jOs
(Lävoglukosan). Viele natürliche Glykoside geben durch Furfurolbildung,

Kernkondensationen etc. mit konzentrierter Schwefelsäure allein, charak-

teristische rote und violette Farbenreaktionen, die praktisch verwendet
werden ^) und auch mikrochemisch zur Feststellung der Lokalisation der

betreffenden Stoffe dienen.

§ -i-

Die zusammengesetzten Zuckerarten, Kohlenhydrate.

Durch die Arbeiten von Kirchhoff, Braconnot, Payen und
anderen Forschern hatte man schon zu Beginn des 19. Jahrhunderts in

Stäike, Cellulose, Inulin Substanzen kennen gelernt, welche mit Säure
einfache Zucker liefern und sich so als Zuckerderivate verrieten. Von
diesen Stoffen kennen wir aber heute noch nicht ihre Konstitution und
ihre Molekulargröße. Wir fassen sie als Polysaccharide oder Kohlen-
hydrate zusammen. Die letztere Bezeichnung gebrauchte zuerst

C. Schmidt (1844)^).

1) A. Brunstein, Beihefte botan. Centr., Bd. X, p. 1 (1901). — 2) Tanret,
Oorapt. rend., Tome CXIX. p. 158 (1894); Bull. soc. chim. (.3), T. XI, p. 949 (1894).

3) Vgl. Palm, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, (1886); A. Rosoll, Just Jahresber., 1890,
Bd. I, p. 83. — 4) C. ScmnDT, Lieb. Annal., Bd. LI, p. 30 (1844).
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Kohrzucker, Milchzucker, Maltose wurden ebenfalls schon bis zur

Mitte des 19. Jahrhunderts als zusammengesetzte 2ucker erkannt, und
man erfuhr durch Dubrunfaut, daß der Rohrzucker aus Fruktose und
Dextrose, der Malzzucker aus zwei Äquivalenten Traubenzucker bestehe,

die unter Wasseraustritt vereinigt sind. Später lernte man in der

ßaffinose einen aus drei Hexosen kombinierten zusammengesetzten Zucker

kennen, ebenso in Melezitoae. Neuestens ist auch ein vierfach zusammen-
gesetzter Zucker von Tanket^) aus Eschenmanna bekannt gegeben

worden. Noch höher zusammengesetzte Verbindungen sind bisher nicht

sichergestellt. Man nennt die zusammengesetzten Zucker, je nach der

Zahl der sie konstituierenden Grlukosen, Di-, Tri-, Tetrasaccharide oder

gebraucht nach Scheiblers -) Vorschlag den Suffix -biose, -triose, -tetrose.

Zur näheren Kenntnis der natürlich vorkommenden Polysaccharide waren
die verschiedenen Versuche, solche Substanzen .synthetisch aus einfachen

Zuckern zu gewinnen, sehr bedeutungsvo)), Bereits anfangs der 70er

Jahre des voi'igen Jahrhunderts stellten Musculus'^) und Gaütier*) Ver-

suche an, Traubenzucker mittelst starker Mineralsäureo zu kondensieren,

und gewannen amorphe, wieder in Zucker hydrolysierbare i\ondensations-

produkte. Wohl ^} hatte mit Kocht die Ünvcllständigkeit der Inversion

in konzentrierten Kohrzuckerlosungen mit derartigen „KeversionsVor-

gängen" in Zusamm.enhang gebracht. Fischer'') erhielt zuerst ein

unzweifelhaftes Disaccharid durch Kondensation von d-Grlukose mit

Salzsäure, als er Traubenzucker in kalter rauchender HCl zu 25 Proz.

gelöst einen Tag bei 10— 15" stehen ließ und dann mit absolutem

Alkohol fällte. Fischer meinte, daß diese Substanz identisch sei mit

der von Scheibler und Mittelmeier ^) aus Stärke dargestellten Iso-

maltose. Er erhielt später das Isomaltosazon kristallisiert. Diese

E,eversionsisomaltose ist nicht vergärbar. Da der Begriff „Isomaltose"

durch die Ausdehnung auf noch nicht in jeder Richtvmg genügend be-

kannte Stärkeabbaupiodukte etwas schwankend wird, so empfiehlt es

sich, diese Benennung ausschließlich für das nach der FisCHERschen
Methode aus Traubeni^ucker darstellbare Produkt zu reservieren. Mit
Scheiblers Ötärkeisomaltose ist das von Schmidt und Cobejszl -) aus

dem (xärungsrückstand des käuflichen Stärkezuckers isolierte „Gallisin"

identisch. Lintneb und Düll^) halten das Osazon der Isomaltose aus

Bierwürze für sicher identisch mit dem synthetischen Isomaltosazon.

Nach anderen. Angaben ^*') ist aber die Würzeisomaltose durch Hefe im
Gegensätze zu Fischers Isomaltose vergärbar.

-Durch Einwirkung einer Acetochlorgiukose auf die NatriuniA^erbin-

dung eines anderen Zuckei's konnten Fischer und Armstrong i-) späterhin

noch viel besser Disaccharide synthetisch gewinnen and stellten u. a.

1) TA.-TSET. Compt. r., Tome CXXXJV, p. 15S6 (1902). — 2) C Scheibler,
Ber. ehem. Ges.. Bd. XYlil, p. (546 (1885). — 3) Muscitll'S, Ber. ehem. Ges.,

Bd. V, p. 648 (1872); I. MuscüLTJß u. A. Meyek. Coinpi. rend., Tome XCIf,
p. 528 (1881); Zeitschr. pbysiol. Chem., Bd. V, p. 122 (1881). — 4) A. Gaütiek,
Buli. soc. ehini., Tome XXII, p. 482 (1874); auch E. Grim.Aux u. L. Lefkvre,
Ooinpt. rend., Tome Olli, p. 146 (1880). — 5) A. Wohl, Ber. chein. Ges., Bd. XXII.I,

p. 2084 (1890). — G) R. Fischer, ibid.. Bd. XXIII, p. 3687, (1800); Bd. XXVIII
(III), p. 3U24 (1895). — 7} C. Scheibler u. Mittelmeier, ibid., Bd. XXIII,
p. 3075 (1890); Bd. XXIV, p. 301 (1891). — 8) Schmidt u. Coben^l, ibid., .Eid.

XVn, p, 1000; C. Schmitt u. J. Rosexheck, ibid., p. 2456 (1684). — B) Llstk-eb
u. DÜLL, Ber. oLera. Ges., Bd. XXVI, p. 2.53.Ö. — 10) Hiei'E, Cher--. Centr., 1894,

Bd. I, p, 417. — 11) E. Ftschsu u. E. Fk. Armstroxo, Ber-, Bd. XXXV, p. 3144

(1902).
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eine mit der Melibiose wahrscheinlich identische Galaktosidoglukose dar.

Das größte biochemische Ihteresse bieten endlich die mehrfach mit Er-

folg gekrönten Vei'suche, Disaccharide durcli Enzyme synthetisch zu

bilden. Es ist 1898 zuerst Croft Hill^) gelungen, durch HefemaUase

aus Traubenzucker Maltose zu gewinnen. Emmerling^) meint, df^ß das

entstandene Disaccharid Isomaltose sei. Fischer und Armstrong^) ge-

lang es weiterhin, Glukose und Galaktose durch Kefirlaktase zu einem

„Iftolaktose" genannten Disaccharid zu kuppeln. Croft Hill, stellte

Maltosebildüng auch durch die Wirkung von Takadiastase und Pankreas-

enzym auf Glukose fesf^). Zuletzt hat Croft Hill") gezeigt, daß das

Reversionsprodukt der Glukose durch Hefemaltase nur teilweise Maltose

ist, zum anderen Teile aber aus der bisher unbekannten von Hefe nicht

vergärbaren Revertose besteht. Dieses neue Disaccharid wurde auch

durch Takadiastase und Pankreasenzym erhalten, bei deren Einwirkung

auf 60-proz. Trauhonzuckerlösung. Das Biosazon der Revertose ist

optisch inaktiv, schmilzt bei 173

—

174^. Revertose ist rechtsdrehend,

reduziei-t FEHLiNGsche Lösung und ist krietallisierbar.

Schon Trommer war es bekannt, daß alkalische Kupferlösung

durch Rohrzucker nicht reduziert wird. Man lernte hingegen ia anderen

Disacchariden, wie in der Maltose, Laktose, reduzierende Zucker kennen.

Fischer konnte wohi von Maitose und Laktose, nicht aber von Saccha-

rose und Trehalose ein Osazon gewinnen. Sodann entdeckten Fischer
und Meyer •^), daß man durch EinvYirkung von Bromwasser aus Lak-

tose und Maltose Säuren erhält von der Form Cy^U^^Oi^, welche nur

durch Oxydation der in den Disacchariden vorhanden gewesenen Aldehyd-

grappe entstanden sein konnten: Laktobionsäurc und Maltobionsäure.

So kommen Mir zu dem Schlüsse, daß es unter den Disacchariden

Zucker ohne freie COH-Gruppe. und Zucker mit Aldehydchai-akter gibt.

Es liegt naiie anzunehmen, daß in ersleren (wie in Saccharose, Treha-

lose) die Verkuppelung unter Beteiligung der COH-Gruppe erfolgt ist.

Da sich die I^aktobionsäure in Glukonsäure und Galaktose spalten läßt,

so muß die COH-Gruppe dem Traubenznckerreste der Laktose ange-

hören. Die schönen Versuche von Ruff und Ollendorff^) über die

Oxydation des laktobionsauren Kalksalzes mit ll^O. und Eisensaiz zeigten»

daß man auf diese Art ein Aldehyd-disaccharid mit 11 Kohlenstoifatomen

erhält, welches hydrolysicrt d-Galaktose und d-Arabinose liefen, also

eine Galaktoarabinose darstellt. Es ist dies das erste Pentosoglukosid

oder gemischte Saccharid, welches man kennen gelernt hat. Angesichts

des häufigen Nebeneinandervorkomuiens von Galaktose, Mannose, Xylose

und Arabinose in den Hydiatationsprodukten von Zellmembranen hat

dieses Ergebnis besondero biorhemis«''he Be<leutung.

Von hervorragendem Einflüsse auf unsere Auffassungen von der

Konstitution der zusammengesetzten Zucker waren die Erfahrungen

Fischers über die spezifische Wirkung von PJnzymen auf Glukoside.

Es lag nahe anzunehmen, daß der durch Emnlsin, nicht aber durch

1) A. Croft Hill, .Tourn. ehem. soc. 18t^8, p. 634; Ber. chera. Ges.. ßd.

XXXIV, p. 1380 nOOlj. — 2) Emmeb,ling. Ber., Bd. XXXIV, p. 600.. 2206 (1901).

— 3) E. Fischer u. E. Fr. ARMfiTRO'G, ibid., B<1. XXXV. p. 3144 (1902). -
4i A. Croft Hill, Journ. of Phyaiologv. Vol. XXVIIl, p. 4 (1902). - 5) A.

Croft Hill, Journ. ehem. Soc. Tome LXXXIII. p. .078 (1903). — 6) E. Fischer
u. J. Meyer. Ber., öd. XXII, p. 361. 1941. — 7) 0. Ettff u. G. Ollenüobf-
ibid.. Bd. XXXIII (II), p. 1798 (19W).
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Hefeenzym spaltbare Milchzucker eine dem /?-Methylglykosid analoge

Konfiguration habe, während Rohrzucker dem durch Hefeenzym spalt-

baren a-Glykosid analog erscheint^).

In dieser Weise haben sich die Anfänge zur Erkenntnis der Kon-

stitution und Konfiguration der zusammengesetzten Zucker entwickelt.

Fischer hat bereits vor längerer Zeit für Saccharose und Milchzucker

folgende Strukturformeln aufi^-estellt

:

Laktose:

CHOH

COH
I

CHOH

Saccharose:

CH\ CH.OH

CHOH ^0—

C

CH CHOH

/ CHOH CHOH
/ i i

CHOH CHOH

^CH— CHo

, CHOH / CHOH
\l / I

^CH CHOH

CHOH
i

CH^OH

CH

CH,OH

In den natürlichen Polysacchariden spielen Hexosen, vor allem der

Traubenzucker, als Bestandteile die Haupti^olle. Die meisten sind Di-,

Tri- oder Polyhexosen. Pentosohexosen sind noch nicht gefunden;

ebenso noch nicht Dipentosen, analog dem aus Gummiarabikum von
O'SüLLiVAN 2) gewonnenen Arabinon oder Diarabinose.

A. Disaccharide.

Rohrzucker. Die empirische Formel der Saccharose C^^H^yOn ist

1834 durch Liebig festgestellt worden. Saccharose kann als ein last ubi-

quitär vorkommender Pflanzenstoflf genannt werden. In ihrem Vorkommen
tritt gegenüber den Hexosen schon mehr der Charakter als Reservestoff

hervor. Im Zuckerrohr und anderen Gräsern, in der Zuckerrübe ist

sie so gut wie ausschließliches Reservematerial; in kleinen oder größeren

Mengen ist sie wohl ein steter Begleitstoff von Stärke. Sehr oft ist

sie mit Traubenzucker und Fruktose, ihren Konstituenten gemengt. Auch
in den Assimilationsorganen selbst findet sich Saccharose und im Zucker-

rohr dürfte sie partiell in den Blättern selbst gebildet sein ^). Ver-

breitungsangaben über Rohrzucker haben in großer Zahl Schulze und
Frankfurt-*), Husemann und Hilger^), Bourquelot *'), S9wie von
Lippmann '') gegeben. Die von Michaud und Tristan ^) beschriebene

„Agavose" ist mit Rohrzucker nach Stone und Lotz'') identisch.

1) E. FiscHEK, Ber., Bd. XXVI (III), p. 2400 (1893); Bd. XXVII, p. 2031,
3479 (1894). — 2) O'SulliVan. Chem. News, Vol. LXI, p. 23. — 3) F. A. C.
Went, Just Jahresber., 1896, Bd. I, p. 416. — 4) E. Schulze u. Frankfurt,
Bei. chem. Ges., Bd. XXVII, p. 62 (1894); Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXII
(1894). — 5) Husemann u. Hilger, Pflanzenstoffe, p. 164'. — 6» E. Bourquelot,
Journ. pharna. chini. (6), Tome XVIII, p. 241 (1903). — 7) v. Lippmann, Chemie
der Zuckerarten, 2. Aufl., p. 589. Hier die vollständigste Monographie der Saccha-
rose. — 8) G. Michaud u. ,T. F. Tristan, Amer. chem. Journ:, Vol. XIV,
P..548 (1892). — 9) W. E. Stone u. D. Lotz, ibid., Vol. XVII, p. 368 (1895).
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Geringere Mengen Rohrzucker lassen sich nach Schulze ^) nacJi-

weisen, indem man das trockene Material mit 90 Proz. Alkohol aus-

zieht und kochend mit heil3gesättigter wässeriger Strontianhydroxyd-

lösung fällt. Der Niederschlag wird mit wässeriger Strontianlösung

gekocht, mit CO, zerlegt; die Saccharose wird aus verdünntem Alkohol

kristallisiert gewonnen. Mikrochemisch kann man nach Hoffmeister 2)

die Zerlegung mit Invertin zur Diagnose des Rohrzuckers anwenden

und selbst neben Dextrose Saccharose hinreichend sicher nachweisen.

Der reinste Rohrzucker des Handels ist erfahrungsgemäß in den

besten Hutzuckersorten geboten, in denen höchstens Spuren Raffinose

noch zugegen sind. Seine chemischen Eigenschaften seien hier nur

kurz berührt.

Die Wirkung von Rohrzuckerlösung auf polarisiertes Licht wurde

schon 1819 Biot bekannt. Eine konstante spezifische Drehung besitzt

Rohrzucker nicht. Mit wenig Wasser auf 150— 160<^ erhitzt, gibt Rohr-

zucker einen farblosen optisch inaktiven Zucker, der Fehlings Lösung

reduziert. Nach Muntz^) kommt inaktiver Zucker reichlich in getrock-

netem Zuckerrohr vor, nach Hooper*) in „Manna" aus Musa superba.

Maumen^'') erhielt durch Einwirkung von Silbernitrat auf Rohrzucker

eine „Inaktose". Die Natur dieser Produkte ist nicht aufgeklärt.

Fehlings Lösung wird durch Rohrzucker erst nach längerem

Kochen bei beginnender Inversion reduziert; ammoniakalische Silber-

lösung wird beim Erhitzen reduziert. Ein üsazon gibt Rohrzucker nicht.

Vollständig invertiert liefert 1 g Rohrzucker nach Maquenne '') genau

0,71 g Osazon. Von Hefe wird Rohrzucker unter Inversion rasch ver-

goren. Von den Saccharoseverbindungen mit Basen ist besonders das

unlösliche Strontiumbisaccharat wichtig. Eine Oktacetylsaccharose er-

hielt Herzfeld ^) kristallinisch.

Bei Oxydation mit Bromwasser entsteht aus Rohrzucker keine

„Bionsäure". Man erhält Glykonsäure, Lävulose. Salpetersäurewirkung

liefert Zuckersäure, dann d-Weinsäure und Oxalsäure. Durch Kochen
von Rohrzucker mit Natronlauge erhielt Schützenberger *) reichlich

Milchsäure. Die Versuche von Foerg"), Glukoside des Rohrzuckers

durch Einwirkung alkoholischer HCl darzustellen, lieferten nur Trauben-

zuckerglukoside unter gleichzeitiger Spaltung der Saccharose.

Wie bekannt, ergibt Saccharose hydrolysiert Fruktose und d-Glu-

kose. Die Inversion geschieht schon durch längeres Kochen in Glas-

gefäßen merklich. Sie kann durch fein verteiltes Platin oder Palladium

katalysiert werden [Rayman, Sulc ^^)]. Im Pflanzenreiche äußerst ver-

breitet sind invertierende Enzyme: Invertasen, Invertine, welche wohl

1) E. Schulze, Versuchstat., Bd. XXXIV, p. 408 (1887); Ber, ehem. Gea.,

Bd. XXI (III), p. 299 (1888); Schulze u. Th. Seliwajjoff, Versuchst., Bd. XXXIV,
p. 403 (1887). — 2) C. Hoffmeister, Jahrbuch, wiss. Botan., Bd. XXXI, p. 687

(1898); BouRQUELOT, Journ. pharm, chim., 1903, 1. c. — 3) MUNTZ, Corapt. rend.,

Tome LXXXII. p. 210; Tome LXXXVIII, p. 150. — 4) Hooper, Chera.-Ztg.,

Bd. XIV, rf. 343. — 5) E. J. Maumkxe, Bull. soc. chim., Tome XLVIII, p. 773

(1887). — 6) Maquenne. Compt. rend., Tome CXIT, p. 799. — 7) A. Herzfeld,
Chem. Centr., 1887, p. 749. — 8) P. Schützenberger, Ber. ehem. Ges., Bd. IX,
p. 448 (1876). — 9) R. Foerg, Monatshefte Chem.. Bd. XXIV, p. 357 (1903). —
10) Raymax, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXI, p. 481 (1896); O. Sulc, ibid.,

Bd. XXXIII, p. 47 (1900). Inversion durch hydrolytisch gespaltene Salze: J. H.
LoKG, Journ. Americ. chem. Soc, Vol. XVIII, p.' 120 (1895). Über Inversion

auch L. LiNDET, Compt. r., Tome CXXXVIII, p. 508 (1904). Kinetik der Rohr-
zuckerinversion; J. W. Mellor und L. Bradshaw, Zeitschr. physikal. Chem.,
Bd. XLVIII, p. 358 (1904).
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auch mit der Rohrzuckerbildung in der Zelle in Beziehung stehen ^).

Die beststndierte Invertase ist das Ilefeinvertin. Auch Glyzerin wirkt
invertierend [Donath ^)]. Am wirksamsten sind H-Ionen, die schon bei

gewöhnlicher Temperatur mid schon in großer Verdünnung (COg ge-

sättigtes Wasser) in längerer Zeit vollständige Inversion der Sa charose

bewirken ^).

Von bemerkenswerten Produkten, die man durch starke Agentien
aus Rohrzucker erhält, sind erwähnenswert die Bildung von Benzol und
Benzaldehyd bei Destillation mit Ätzkalk; die von Hoppe-Seyler fest-

gestellte Bildung von Brenzkatechin, Protokatechusäure (neben Humin-
stoffen) beim Erhitzen von Zucker in zugeschmolzenen Glasröhren auf

200°; die Bildung von /J-Oxj^methylfurfurol bei Einwirkung von Oxal-

säure unter Druck [Kiermayeb ^)]. Nach Petit 5) ist die bei Inversion

von 1 Mol Saccharose, welches in 14.0 Mol Wasser gelöst war, ent-

wickelte Wärmemenge bei 58, ö** gleich 2,639 Kalorien. Auf die quanti-

tative Bestimmung des Rohrzuckers, welche entweder auf Grund der

Titriei'ung oder Wägungsmethode unter Anwendung FEHLiNGscher Lösung
nach vorheriger Inversion oder polarimetiisch vorgenommen wird, sei

hier nicht eingegangen, da sie in den analytischen Handbüchern aus-

führlich behandelt wird.

Trehalose oder Mykose ist wie Rolirzuckor ein nicht reduzieren-

des Disaccharid, welches weder Osazon noch Bionsäure liefert, daher
keine freie Aldehydgruppe enthält. Sie hat die größte Verbreitung bei

den Pilzen.

Trehalose erhielt ihre Benennung von einem auf ostpersischen

Echinopsarten auf Stengel und abgeblühten Blütenboden durch Rüssel-

käfer erzeugten, die Puppencocons umhüllenden Sekrete; „Trehala"-
Manna, in welchem sie Berthei.ot '"'j entdeckte. Müntz ^j fand die

Identität der schon von WigGEKS im Mutterkorn entdeckten Mykose mit
Trehalose. Die Trehalose aus „Trehala" ist bezüglich ihrer Entstehungs-
geschichte noch nicht geklärt. In neuerer Zeit haben Draggendorff ^)

und seine Schüler Apping und BöNING Untersuchungen über Trehala
angestellt.

Trehalose wird durch Hofeinve^tin oder Wasserstoffionen in zwei
Äquivalente Traubenzucker gespalten'*),

Von den reduzierenden Disacch ariden Wurde Milchzucker oder

Laktose in Pflanzen nicht aufgefunden.

1) Verbreitung von Invertasen: Kästle u. Claiik, Amenc. ehem. journ..

Vol. XXX, p. 422 (1903); Martinaud, Compt. r., Tome CXXXI, p. 808 (inOO).

Einfluß von Salzen auf In vertin Wirkung: S. W. Cole, Journ. of Pbvsio]., Vol.

XXX, p. 281 (1903). — 2) E. Donath, Journ. prakt. Chem. (2), Bd. XLIX, p. 54G
(1894). — 3) v. Lippmann, Ber. chera. Ges., Bd. XIH, p. 1S22 (1880). Dubiös
ist die Angabe von J. Bock, Jahresber. Agrikcheni. , 1889, p. 3ö9, über Ver-
schwinden der Lävulose beim Aufbewahren von Obst in .starker Zuckerlösung und
Umwandlung von Rohrzucker in Traubenzucker. — 4) J. Kiermayer, Cheai.-Ztg.,
Bd. XIX, p. 1003 (1895). — 5) P. Petit, Compt. rend., Tome CXXXIV, p. 111
(19(^2); vgl. auch H. T. Brown u. Pickering, Proceed. chem. soc, 1896/97 No. 181.

— 6) Berthelot, Cr., Tome XLVI, p. 1276 (1858); Ann. chim. phys. (3), p. 273
(1859). — 7) MuNTZ, Compt. rend., Tome LXXVI, p. 648. — 8) G. Deaggen-
DORFF, Chem. Centr., 1887, p. 1374; G. Apping, Dissert. Dorpat, 1885; C Böning,
Dissort. Dorpat, 1888; nach C. Scheibler u. V. Mittelmeier, Ber. chera. Ges.,

Bd. XXVI (K), p. 1331 enthält die Trehalamanna 16% eines in Trehalose spalt-

baren Kohlen hydrates: Trehaliun C^^H^jOgy. — 9) Maquenne, Compt. rend., Tome
CXII, p. 947. Über Trehalose bes. auch E. Winterstein, Zeitschr. physioi. Chpoi.,

Bd. XIX, p. 70 (1894).
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Maltose ist hingegen ein wichtiges, von Dübrunfaut^) 1847

entdecktes Abbauprodukt der Stärke, welches in kleinen Mengen auch

als freier Zucker wohl ziemlich verbreitet vorkommen dürfte. Stingl
und MoRAWSKi 2), Levallois ') fanden Maltose neben Stärke und Saccha-

rose in der Sojabohne; in den Blättern von Tropaeolum konstatierten

Brown und Morris Maltose.

Ihre Eigenschaften wurden besonders von O'Sullivan^) erforscht.

Maltoselösungen sind rechtsdrebend : [ajo^^" =+ 1 38,29° [Herzfeld =)].

Maltose reduziert FEHLiNGsche Lösung. Ihr Osazon scheidet sich nach

l^/gStündigem Kochen von Maltose mit Phenylhydrazin im Überschuß

beim Erkalten in einzelnen gelben Nädelchen ab. Maltosazon schmilzt

bei 206", ist in Eisessiglösung linksdrehend. L. Grimbert ") hat ein

Verfahren angegeben, um unter Benutzung der Osazondarstellung kleine

Mengen Maltose neben Glukose nachzuweisen Maltose wird durch Bier-

hefe leicht vergoren. Nach Ceoft Hill '') kann man zur Isolierung der

Maltose aus Gemischen von Traubenzucker und Malzzucker Saccharomyces

Marxianus benutzen, welcher Maltose nicht angreift und Traubenzucker

vergärt.

Oxydation mit Bromwasser liefert Maltobiousäure. Energische

Einwirkung von Chlor- und Silberoxyd gibt d-Glukonsäure und Zucker-

säui-e. Oxydation mit Salpetersäure liefert Zuckersäui'e. Bei der Ein-

wirkung von Alkalien auf Maltose entsteht Glukose und ein unvergär-

barer durch verdünnte Säuren in Glukose übergehender Stoff, welcher

Traubenzuckeranhydrid zu sein scheint (Lobry de Bruyn und Alb. v.

Ekenstein ^).

Säui-einversion bildet aus Maltose nur Traubenzucker. Maltose

spaltende Enzyme, Malt äsen (auch Glukasen genannt), sind für Pilze,

aber auch für Phanerogamen nachgewiesen (Mais).

Melibiose und Gentiobiose , sowie Turanose sind künstlich aus

Trisacchariden erhaltene Doppelzucker.

In den reifen Erüchten von Astragalus car3'ocarpus soll nach Frank-
FORTER^) eine Biose vorkommen, die als Astragalose bezeichnet wurde.

Die von Michaüd i°) aus Cyklamenknollen isolierte kristallisierbare,

reduzierende und linksdrehende Cyklamose und die rechtsdrehende

Pharbitose, welche Kromer^^) aus den Samen von Pharbitis Nil dar-

stellte, sind ebenfalls zweifelhafte Substanzen.

B. Trisaccharide.

Raffinose wurde von Loiseau*-) zuerst 1876 aus Rübenmeiasse
isoliert. Später erwies sich als damit identisch die „Melitose" au.s

1) Dtjbrunfaut, Annal. chira. phys. (3), Tome XXI, p. 178 (1847). —
2) ^TRiTGL u. MoRAWSKi, Mon. Chem., Bd' VII, p. JSR. — 3) Lkvallois, Compt.
rend., Tome XC, p. 1293; Tome XCIIl, p. 281. — 4-) C. Sui.LiVAN. Ber. chenj.

Ges., Bd. V,p. 485 (1872); Bd. IX, p. 281 (1876); E. Schulzk, Bd. VII, p. 1047

(1874). — 5) A. Hebzfeld, Ber. chem. Ges., Bd. XXVIIl (I), p. 440 (i89ö). —
^) L. Grimbert, .Tourn. pharm, chim. (6). Tome XVII, p. L'2.ö (1903). — 7) A.
^OFT Hill, Proo. ehem. Soc, Vol. XVII, p. 4.5 (1901), -- 8) C- A. LoBRV i>E

RUYN u. Alberda van Ekenstein, Reo. trav. chim. 'Pays- Bas, Tome XVI II,

p. 147 (1899). — 9) G. B. Frankfurter, Americ. journ. pharm., A''ol. LXXII,
p. 320 (1900). — 10) G. MiCHALT), Chem. News, Vol. LIII, p. 232 (1886); Joiirn.

pharm chim. (5), Tome XVI, p. 84 (1887); nach Rayman, Chem. C, 1897, Bd. I,

p. 230, seheint die Cyklamose kein Disaccbarid, sondern eine höher zusammen-
gesetzte Substanz zu sein. — 11) N. Kromer, Arch. Pharm., Bd., CCXXXIV, p. 459
(1896). — 12) D. LoiSEAü, Compt. rend,, Tome LXXXII, p. 1058 (1876); Chem.
C, 1897, Bd. II, p. 520. Aus Rüben direkt dargestellt v. Lippmann, Ber., Bd,
XVIII. p. 3087 (1885).
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Eukalyptiismaxina 1) und der von Ritthausen 2) aus Baumwollsameii

dargestellte Zucker. O'Sullivan '^) stellte Raffinose aus Gerste dar.

Die Raftinose gehört wohl unter die weit verbreitet vorkommenden zu-

sammengeset?.ten Zucker.

Scheibler*) bewies, daß die Raffinose eine Triose der Zusammen-
setzung Cigli^2^n> sein müsse, de Vries ^) bestätigte die Molekular-

größe der Raffinose mit Hilfe der plasmolytischen Methode.

Raffinose läßt sich durch ihre starke Löslichkeit in Methylalkohol

von Rohrzucker trennen; ebenso durch die größere Löslichkeit ihres

Monostrontiumsaccharates [Scheibler •')]. Wässerige Raffiuoselösungen

sind stark rechtsdrehend (-{-104—105^ für [a]n), ohne Birotation,

reduzieren nicht und geben kein Osazon beim Erwärmen mit Phenyl-

hydrazin.

ToLLENS und dessen Schüler Rischbiet, Gans, Haedicke fanden

zuerst, daß bei der Hydrolyse von Raffinose zunächst Fruktose abge-

spalten wird und dann Galaktose und Traubenzucker entstehen. Pass-

MORE ^) isolierte die drei Osazone.

Scheibler und Mittelmeier ^) fanden bei der Raffinoaespaltung

zwei scharf getrennte Phasen auf: zuerst entsteht d-Fnxktose und ein

Disaccharid, welches Melibiose genannt wurde; letztere w'ird sodann

weiter gespalten in Glukose und Galaktose. Nach WOGRINZ'J) scheint

bei der Säurehydrolyse von Trisacchariden allgemein zuerst eine Biose

neben einer Monose aufzutreten. Später fand man. daß durch manche
Hefen (Oberhefen) Raffinose nur in Melibiose und Fruktose gespalten

wird, die Melibiose aber nicht weiter zerlegt werden kann ^°). Melibio.so

kristallisiert, ist stark rechtsdrehend: [ajo -j- 129, 641'*, gibt ein Osazon

von 178

—

il9^ Schmelzpunkt. Fischer und Armstrong'^) gewannen
Melibiose synthetisch. Quantitativ läßt sich Raffinose polarimetrisch

oder durch Schleimsäuredarstellung bestimmen [Creydt ^^)]. Nach Da-
voll'^) ist die Methode von Clerget mit einigen Modifikationen die beste.

Melezitose ist eine nur von wenigen pathologischen Pflanzen-

produkten bekannte Triose: Lärchenmanna [Berthelot ^*)1, Alhagimanna

1) Eukalyptusmauna: Berthelot, Ann, china. phys. (3), Tome XLVI, p. 66;

J. Johnston, Journ. prakt. Chem. , Bd. XXIX, p. 485 (1843); Th. Anderson,
ibid., Bd. XLVII, p. 449 (1849), F. W. Passmore, Chem. Centr., 1891, Bd. I,

p. 575; F. Rischbiet u. Tollens, Ber. chem. Ges., Bd. XVIII, p. 2611 (1885). —
2) H. Kitthausex, Journ. prakt. Chem., Bd. XXIX, p. 351 (1884), „Gossypose".
— 3; C. O'Sullivan, Jour. ehem. soc, 1886, p. 70. — 4) C. Schelbler, Ber,

chem. Ges., Bd. XVIII, p. 1409, 1779 a8S5); Bd. XIX, p. i!868 (1886). — 5) H. de
Vries, Botan. Ztg., 1888, p. 393; Compt. rend., 1888, p. 751. Kryoskopische Be-
stimmung: Tollens u. F. Mayer, Ber. chem. Ges., Bd. XXI, p. 1566 (1888). —
6) C. Scheieler, 1. c; Tollens, Ber., Bd. XVIII, p. 26 (1885). — 7) Passmore,
Chem. Centr., 1891, Bd. I. p. 57ö; J. Haedicke u. Tollens, Lieb. Annal., Bd.
CCXXXII, p. 169 (1886); Bd. CCXXXVIII, p. 308; Chem. Centr., 18S/, p. 272. —
8) C. Scheibler u. H. Mittelmeier, Ber. cheni. Ges., Bd. XXII, p. 1678 (1889).

— 9) A. WoGRiNZ, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XLIV, p. 571 (1903). — lO) A.
Bau, Chemik.-Ztg., Bd. XXVI, p. 69 (1902). — 11) Fischer u. Armstrong, Ber.

chem. Ges., Bd. XXXV, p. 3146 (1902); Eigenschaften der Melibiose: A. Bau,
Chemik.-Ztg., Bd. XXE, p. 186 (1897); Wochensclir. Brauerei, Bd. XVI, p. 397

(1899); LoiSEAU, Chem. C, 1903, Bd. II, p. 1243; A. Bau, Zeitschr. Verein. Eübcn-
zuckerindustrie, 1904, p. 481. ~ 12) R. Creydt, Ber. chem. Ges., Bd. XIX, p. 3115
<1886). — 13) D. Davoll, Journ. Americ. chem. soc., Vol. XXV, p. 1019 (1903).

— 14) Berthelot, Ann. chim. phvs. (3), Tome XLVI, p. 87, Tome LV, p. 282;
Biot, Journ. prakt. Chem., Bd. XXVlI, p. 60 (1842).
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[ViLLiERS*)] und der Honigtau der Linde (Maquenne^)] sind die

einzigen Fundorte dieser interessanten Verbindung. Man gewinnt sie

am besten aus der ..Manna" der zentralasiatischen Alhagi camelorum
Fiscli. Melezitose ist durch Hefe nicht vergärbar, reduziert nicht, ist

rechtsdrehend. Ihre Triosennatur wurde von Alekhine 3) erkannt.

Verdünnte Säuren spalten sie in Traubenzucker und in das Disaccharid

Turanose. Die Endprodukte sind ausschließlich d-CHukose. Die Tura-

nose ist rechtsdrehend, reduziert Fehling schwächer als Traubenzucker,

besitzt ein bei 215—22C schmelzendes Osazon^).

Gentianose, im Safte des Rhizoms von Gentiana lutea durch
A. Meyer') entdeckt, ist ebenfalls eine Triose, wie Bourquelot und
Herissey*^) nachgewiesen haben. Sie kristallisieit, ihre Lösung ist

rechtsdrehend. Hefeinvertase oder sehr verdünnte Säuren spalten sie in

Fruktose und Gentiobiose. Die Gentiobiose wurde von Bourquelot und
Herissey ') ebenfalls kristallisiert erhalten ; sie ist eine aus zwei Trauben-
zuckerresten bestehende Biose mit einer freien Aldehj'dgruppe, schwach
recht- drehoid, reduzierend. Sie wird durch Aspergillusenzym, nicht

aber durch. Invertase gesj)alten; Emulsin spaltet ebenfalls langsam. Da-
her vermögen Invertase und Emulsin zusammen die Gentianose ebenso
vollständig zu hydiolysieren wie verdünnte Mineralsäuren in 2 Äquivalente
Glukose und 1 Äquivalent Fruktose**).

Rhamninose. Ch. und G. Tanret^) fanden, daß der Zucker
des Xantiiorrhamnins bei der Hydrolyse 2 Äquivalente Rhamnose und
1 Äquivalent Galaktose gibt. VVir haben es somit mit einer Triose in

(Hykosidhindung zu tun. Tanret spricht weniger gut von „Rhamno-
biose''. Die Glykosidspaltung bewirkt ein von Tanret in Rhamnus-
frtichten gleichzeitig aufgefundenes Enzym „Rhamninase". Rhamninose
ist durch Hefe nicht vergärbar, gibt kein Osazon, reduziert Fehling, ist

linksdrehend. Bei Oxydation mit Brom gibt sie Rharanotrionsäure

CisH..0,5, welche bei der Hydrolyse Galaktonsäure und 2 Moleküle
Rhamnose liefert.

Manninotriose ist eine von Tanret i^) in der Fiaxinus Ornus-
Manna entdeckte Triose, welche durch Hefe langsam vergoren wird. Sie

ist lechtsdrehend, reduziert, liefert mit Bromwasser oxydiert Mannino-
trionsäiire. Bei der Hydrolyse zerfällt sie in zwei Äquivalente Galak-

tose und 1 Äquivalent Traubenzucker. Manninotrionsäure gibt hydro-

lysiert d-Glukonsäure und 2 Ä(}uivalente Galaktose.

1) A. ViLLiEiis, Compl. rend., Tome LXXXIV, p. 'ib; Ber. ehem. Ges.,

Bd. X, p. 232 (1877). In einer von Orloff [Chem. C, 1897, Bd. II, p. 1068]
untersuchten Alhagimanna fand sich nur Saccharose, keine Melezitose. — 2) L. Ma-
QUENNE, Cumijt. rend., Tome CXVJI, p. 127 (1893). — 3) A. Alekhine, Ber.

ehem. Ges., Bd. XXII, Kof. 759 (1889); Ann. chim. phys. (ß), Tome XVIII, p. 532
(1889). — 4) E. Fischer, Ber., Bd. XXVII (II), p. 248ü (1894). — 5) A. Meyer,
Zeitschr. physiol. Chem.,. Bd. VI, p. 135 (1882); lerner E. Bourquelot u. Nardin,
Compt. r., Tome CXXVI, p. 280(1898); Bourquelot, ibid., p. 1045. — 6) E. Bour-
quelot u. H. Herissey, Compt. rend., TomeCXXXII, p. 571 (1901). — 7) Bour-
quelot u. Herissey, Compt. rend., Tome CXXXV, p. 290 (1902); Journ. pharm,
chim. (6), Tome XVI, p. 417, 513 (1902); Bourquelot, ibid., p. 578. — 8) Vgl.
hierzu die Ausführungen von Bourquei>ot in Journ. pharm, chim. (6), Tome XVI,
p. 578 (1902); Compt. r., Tome CXXXVI, p. 762, 1143 (l9fJ3). — 9) Ch. u. G.
Taxret, Compt. rend., Tome CXXIX,.p. 725 (1899); Bull. soc. chim. (3). Tome
XXI, p. 1065 (1899), p. 1073 (1899). — 10) E. Tanret, Compt. rend., Tome
CXXXIV, p. 1586 (1902); Bull. aoc. chim. (3), Tome XXVII, p. Ü47 (1902).

<..'zapek, Biochemie der Pflanzen. 15
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C. Tetrasacchaiide.

Manneotetrose, von Tanret^) gleichfalls in Manna entdeckt, ist

bisher der einzige bekannte Repräsentant dieser Gruppe. Sie ist kristalli-

sierbar. Säure und Fermente verschiedener Provenienz spalten in

Manninotriose und Fruktose. Tanket'^) hat nachgewiesen, daß die

von Planta und Schulze-^) 1890 in den Knollen von Stachys tuberifera

aufgefundene Stachyose mit Manneotetrose völlig identisch ist. Manneo-
tetrose, für welche die Benennung Stachyose verbleiben kann, ist rechts-

drehend: aj):^ + 132.750. Die von Schulze und Steiger*) in Samen
von Lupinus luteus entdeckte Lupe ose ist ein Hexasaccliarid oder

Tetrasaccharid. Lupeose ist rechtsdrehend, reduziert nicht; unter ihren

Hydratationsprodukten wurden Galaktose und Fruktose nachgewiesen.

§ ö.

Anhang: Bildung von Huminstoffen aus Zucker.

Zucker und Kohlenhydrate geben unter verschiedenen Umständen
dunkel gefärbte amorphe Produkte, w^elche seit langem wegen ihrer

äußeren Ähnlichkeit mit dem „Humus" der Ackererde als Huminstoffe
bezeichnet werden. Man spricht andererseits auch von „Ulrain", eine

Bezeichnung, welche von Vauquelin°) (1797) herrührt, welcher die

ähnlich aussehenden Stoffe aus erkrankten Ulmenrinden untersuchte.

Schon die älteren Chemiker: Braconnot, Mitscherlich, Boullay,
Malaguti, Mulder *^) wußten, daß man durch andauernde Einwirkung
von Alkalien und Säui-en auf Zucker analoge Substanzen reichlich er-

hält, ebenso auch aus Kohlenhydraten. Mulder unterschied eine in

Wasser und Alkali unlösliche Fraktion der Huminsubstanzen als „Humin
und Ulmin'' von einer als „Humin- und Ulminsäure" bezeichneten in

Alkali löslichen Fraktion. Dies hat sich auch in den genauen und kri-

tischen Untersuchungen über die Huminsubstanzen, welche wir Hoppe-
Seyler') verdanken, bewahrheitet. Die in Alkali löslichen Stoffe sind

ausgesprochene Säuren. Mulder hatte angenommen, daß diese Pro-
dukte unter Aufnahme von Luftsauerstoö* entstehen. Nach Hoppe-
Seyler ist dies nicht zutreffend; die Huminbildung aus Zucker erfolgt

auch bei Luftabschluß. Die Formeln, welche Mülder für „Humin'
-,

„Ulmin", „Huminsäure" und „Ulminsäure" aufstellte, entbehren mangels
genügender Individualität der analysierten Fraktionen einer bleibenden

Bedeutung. Aus neuerer Zeit besitzen wir Untersuchungen über Humin-
stoffe von Sestini^) und von Conrad und Guthzeit^), in welchen

1) C. Taxket, Compt. r., Tome CXXXIV, p. 1586 (1902); Bull. soc. chim. (3),

Tonic XXVIl, p. 947 (1902). — 2) C. Tanret, Compt. r., Tome CXXXVI p. 1569
(1903). — 3) A. v. Planta u. E. Schulze, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 1692
(1890); Bd. XXIV, p. 2705 (1891). — 4) Schulze u. Steiger, Zeitschr. physiol.

Chera., Bd. XI, p. 372; E. Schulze, Ber. ehem. Ges., Bd. XXV, p. 2213 (1892).
— 5) A^AUQUELiN, Ann. chim., Tome XXI, p. 39 (1797); Klaproth, Gehlens
Journ., Bd. IV, p. 329 (1804): Decandolle, Physiologie, Bd. I, p. 279. — 6) Bra-
coNNOT, Ann. chim. phvs., Tome XII, p. 191; Mitscherlich, Lehrbuch, 3. Aufl.,

Bd. I, p. 534; P. Boullay, Ann. chim. phys. (2), Tome XLIII, p. 273 (1830);
Schweigg. Journ., Bd. LX, p. 107 (1830); :\rALAGUTl, Ann. chim. phvs. (2), Tome
LIX, p. 407 (1835); G. J. Mulder, Journ. prakt. Chem., Bd. XXI, p. 203 (1840);
Berzeliiis' Jahresber., Bd. XXI, p. 443 (1842). — 7) F. Hoppe-Seyler, Zeitschr.
physiol. Chem., Bd. XIII, p. 92 (1889). — 8) F. Sestinl Ber. chem. Ges., Bd.
XIII, p. 1877 (1880); Veisuchstat., Bd. XXVII, p. 163 (1881). Bd. XXVI, p. 285.
— 9) M. CoNRAn u. M. Guthzeit, Ber. chem. Ges., Bd. XIX, p. 2844 (1886).



§ 5. Anhang: Bildung von Huminstoffen aus Zucker. 227

auch der von Mulder nicht genügend beachtete Umstand, daß die Sub-

stanzen bei schärferem Trocknen \Yasser, Kohlensäure und Ameisen-

säure abgeben, Berücksichtigung erfahren hat. Die Präparate von Con-

rad und GuTHZEiT hatten 62.3 bis 66,5% C und 3,7 bis 4,6 7o H.
Hoppe -Seyler hat in seinen erwähnten umfassenden Studien Humin-
stotfe aus Cellulose, Zucker, aber auch aus Gerbstoffroten und Phloba-

phenen dargestellt und gefunden, daß Erhitzen mit reinem Wasser auf

180—200^ bei diesen Stoflen noch nicht genügt, um Huminstoffbildung

zu erzielen; es ist vielmehr Gegenwart von etwas Alkali nötig. Es
entstehen in der Regel außer Humin noch Protokatechusäure, Brenz-

katechin, Oxalsäure, Wasserstoff und Methan. Bei Methangärung von

Cellulose und anaerober Gärung von Holzgummi Averden keine Humin-
stoffe gebildet. In der Kalischmelze von Gerbstoftroten, Phlobaphenen,

Huminsäure aus Rohrzucker erhielt Hoppe-Seyler dunkelbraune, in

Wasser quelibare, aber nur sehr wenig lösliche Produkte, welche in

Alkali leicht löslich sind, durch Säure flockig gefällt werden, sich aber

auch in Alkohol lösen. PIoppe - Seyler nannte diese Stofigruppe

Hymatomelansäuren; sie enthielten 65,4 bis 65,5 7o C und 4,2 bis

4,7 7o H. Auch die Huminsubstanzen aus abgestorbenen Pflanzenteilen,

sowie aus Torf und Braunkohlen, gaben solche Hymatomelansäuren.

Sowohl von den Gerbstoffroten als von Huminstoffen unterschied Hoppe-
Seyler drei Gruppen: 1. Stoffe, die unlöslich in AikaH und Alkohol

sind, sich mit Alkali zu schleimigen Massen verbinden und mit Ätzkali

geschmolzen in Substanzen der beiden anderen Gruppen übergehen;

diese Gruppen umfaßt Mulders Humine und Ulmine. 2. Stoffe, die

in verdünntem Alkali auch bei starker Verdünnung völlig löshch sind,

und durch Säuren als voluminöse Niederschläge gefällt werdej, die

sich in Alkohol nicht lösen; hierher zählt ein Teil der Gerbstoffrote und
die Humin- und Ulminsäure. 3. Stoffe, die in Alkali löslich sind, durch

Säure aus der Lösung gefällt werden; der Niederschlag ist nach Aus-

waschen leicht löslich in Alkohol; bei Abdestillieren des Alkohols aus

diesen Lösungen entsteht bei genügender Konzentration an der Ober-

fläche eine sich runzelnde Haut; nach dem Erkalten hat man gallert-

artige brüchige Massen vor sich, die beim Erwärmen auf dem Wasser-

bade wieder schmelzen; sie sind nach dem Trocknen in Alkohol gar

nicht oder sehr unvollkommen löslich. Hierher gehören die Phloba-

phene der Rinden und Extrakte, ein Teil der Humin- und üiminsäuren
und die Hymatomelansäuren. Bei Bildung der Hymatomelansäuren spielt

nach Hoppe-Seyler sicher energische Oxydation mit, während bei der

Bildung von Huminstoffen aus Gerbstoften und Kohlenhydraten Sauer-

stoffzutritt nicht nötig ist. Neben Hymatomelansäuren entstehen in der

Kahschmelze der Huminstofte Ameisensäure, Essigsäure, Oxalsäure,

Protokatechusäure, etwas Brenzkatechin. Den Hymatomelansäuren würden
nach der elementaren Zusammensetzung die Formeln CanH^aOc, und

CoHgoOa entsprechen. Sie sind Säureanhydride. Auch Berthelot
und Andre ^) betrachten die Zuckerhuminstoffe als ein Gemenge von

kondensierten Säureanhydriden. LTdranszky-') erhielt bei Anv,'esenheit

von Harnstoff durch mäßige SäureWirkung auf Zucker N -haltige Humin-
stoffe. Über die chemische Natur der Huminstoffe, in denen wohl ge-

1) Berthelot u. Andre, Compt. rend., Tome CXII, p. 91ü, 1237 (1891);

Tome CXIV, p. 41 (1892); Tome CXXIII, p. 567 (1896). — 2) L. v. Udranszky,
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XII, p. 33 (1887).

15*
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sclilossene Kohlenstoffringe anzunehmen sin(]. läJit sich lieute noch i;i;'ht

(las mindeste sagen ^).

Anschheßend sei auch das Nötigste über (he lluminstoli'e der

Advererde erwähnt'^). Die von Ptianzen bewach&ene Eidscliicht ist

bekannthcli reich an organischen \'erbindnngen. Man hat darin harz-

aitige, fettartige, wachsartigc Substanzen, Fettsäuren getunden^), feiner

stickstoffhaltige und stickstoiffreie dunkelgefärbte Stoffe, die großenteils

in Alkali löslich sind und den Begriff „Huniussäiire" im engeren Sinne

formieren. Dieselben zeigen zum Teil viel Ähnlichkeit mit den aus

Zucker künstlich darstellbaren Humin])rodukten und in der Tat ist ja

gewiß ein großer Teil von ihnen aus Zucker und Kohlenhydraten der

abgestorbenen J'tianzenteiie hervorgegangen. Bestimmte Tatsachen sind

leider über die charakteristischen Stoffe des Ackeihumus noch wenig
vorhanden. Studien übei- iliese Stoffe stellten schon Aciiard. Saussttre,

Sprengel-^) an. P>ekzelius^) beschrieb in seiner bekannten Unter-

suchung über die Absätze des Wassers dei' Porlaquelle seine „Quell-

säure'' und „<^),uellsatzsäure". Mulder *'; fügte noch Geinsäure. Humus-
säure und Ulminsäure hinzu. Die aufgestellten Formeln haben wohl

heute kaum mehr als historisches Intei-esse. Die sich eröffnenden V^er-

gleichspunkte mit Zuckerhuminstoffen ') hat besonders Hoppe-Seyler**)
eröiteit und experimentell untersucht. Reinitzer-') hat darauf aufmerk-

sam gemacht, daß die Huminsubstanzen kräftig Fehlings Lösung redu-

zieren. Vielleicht sind noch aldehydartige Stoffe, Kondensationsprodukte
von Aldehyden zugegen. tTber Oxydationsprozesse an Huminsäuren
verdanken wir Nikitinsky "^) interessante Feststellungen. Huminsäure
und deren Salze sind tatsächlich auch ohne IMitwirkung von Mikroben
iinter Bildung von CO, zersetzbar, und es gehen diese Vorgänge nur
bei Zutritt von freiem Sauerstoff' vor sich; es handelt sich somit augen-

scheinlich um Oxydationsvorgänge, Vermehrte Feuchtigkeit der Humin-
stoffe beschleunigt den Prozeß sehr stark. Es scheint ferner, als ob
die Huminsäure aus einem leicht oxydierbaren Teihi und einem schwie-

1) Zur chemischen Konstitution der Huminstoffe: F. Sestiis^i, Cheni. Ceiitr.,

1902, Bd. I, p. 182. Humin^^ubstanzcn aus Lävulose: Eaymänn u. Öulc, Chem
C, 1895, Bd. II, p. .09.3; aus Arabinose: Berthelot u. Andke, Conipt. r., Tome
CXXIII, p. 025 (189(3). Die Meinung von St. Benni (Zeitschr. Naturwiss., Bd.
LXIX, p. 145 [1897]), (laß bei Oxydation von mäßig konzentrierter Zuckerlösung
mit verdünnter neutraler KMnO^-Lösung Humin, mit alkalischem KMnO_^ Humin-
säure entsteht, trifft nicht zu (v. Feh itzex u. Tollens, Ber. chem. Ges. , Bd.
XXX, p. 2581 [1897]). — 2) Hierzu bes. Woll^y Zersetzung d. organ. Stoffe u.

die Humusbildung, 1897. — 3) JV1uli»er, Ackerkrume, Bd. I, p. 527; Bd. II, p. 64
(1861). — 4) Saussukk, Rech, chim., p. 162; C. Sprengel, Lehre v. Dünger (1SS9),

p. 404, 413. — 5) Berzelius, Poggend. Annal., Bd. XXIX, p. 1 (18H3j; Ann.
chim. phys. (2), Tome LIV, p. 21i) (1833); Schweigg. Journ., Bd. LXVIII, p. 398
(18331; Haenle, Berzelius' Jahresber., Bd. XV, p. 281 (1836). — 6) Muluer,
Journ. prakt. Chem., Bd. XIX, p. 244; Bd. XX, p. 265 (1840); Physiolog. Chemie
(1844), p. 153; Chemie der Ackerkrume, Bd. I, p. 308—364, 442 (1861); dann 11.

Hermann, Journ. prakt. Chem., Bd. XII, p. 277 (1837); Bd. XXII, p. 65 (1841);
Berzelius' Jahresber., Bd. XVIII, p. 249 (1839). — 7) L. Sostegni, Versuchstat.,

Bd. XXXir, p. 9 (1885). — 8) Hoppe-Seyleii, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XJII,
p. 92 (1889). — 9) F. REixrrzER, Botan. Zeitung, 1900 (I), p. 59. Von neuerer
Literatur über Humusstoffe sei noch angeführt: St. Benni, Zeitschr. Naturwiss.,
Bd. LXIX, p. 145 (1896); Br. Tacke, Chem. -Ztg., Bd. XXI, p. 174 (1897); J.

DüxiONT, Compt. V., Tome CXXIV, p. 1051 (1897); A. Gautier, ibid., p. 1205;
H. S.NYUER, Journ. Anieric. chem. soc. Vol. XIX, p. 738 (1897); G. Andre,
Compt. r., Tome CXXVIL p. 414 (]89S>. — 10) J. NnaTlNSKY, Jahrb. wissensch.

Bot., Bd. XXXVII, p. 3fJ5 (1902).
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rigei' oxydierl);iren Reste bestehen würden. Lichtzutritt scheint die

Hinniiisäureoxydation zu fördern. Nikitinsky konnte beobachten, daß

Gegenwart von Bodenniikroben (die übrigens Huininsäuren. allein als

C-Quelle dai-gereiclit, nicht verarbeiten) die Huniinsäureoxydation sehr

stark fördert. Für die natürliche Humusbildung scheint aber nach den

Untersuchungen von KoningI) jje Tätigkeit von Fadenpilzen belang-

reicher zu sein als die Wirkung von Bakteiien.

Der Kohlenhydratstoffwechsel der Pilze.

Zwölftes Kapitel: Die Zucker und Kohlenhydrate bei

Pilzen und Bakterien.

S 1-

Zuckeralkohole, Hexosen und Hexobiosen.

Die Zucker und Kohlenhydrate der Pilze bieten viel Interesse,

nachdem Stoffe, welche sonst im Pflanzenreiche, selbst bei sa])rophy-

tischen oder parasitischen Gewächsen sehr selten sind oder ganz fehlen,

hier sehr verbreitet auftreten (Glykogen, Trehalose, Mannit) und anderer-

seits sonst sehr häufig vorkommende Stoffe, wie Stärke, Rohrzucker,

vermißt werden. Bisher wurden bei Pilzen nachgewiesen: Mannit und

Volemir. Traubenzucker, Trehalose, Glykogen und einige Kohlenhydrate

wenig bekannter Natur, wie Mykodextrin, Mykoinulin. Mycetid.

Mannit, und zwar d-Mannit, ist bei Pilzen äußerst verbreitet,

und bildet häufig die Hauptmasse des stickstoffreien Reservematerials.

Sein Aldehyd, die d-Mannose, wurde bisher in Pilzen noch nicht

konstatiert. In Hutpilzen findet sich bis 20 Proz. des Trockengewichtes

an Mannit. Sein Vorkommen bei Pilzen kannten schon Vauqüelin
und Braconnüt^), und es war in neuerer Zeit besonders Muntz"*),

welcher seine große Verbreitung kennen lehrte. Wertvolle analytische

Untersuchungen über die Verteilung des Mannits im Fruchtkörper von

Hutpilzen verdanken wir namentlich Margewicz*). Der mannitrcichste

Teil ist meistens das Hymenium, seltener der Stiel. Doch sind die

Differenzen im Mannitgehalt nicht so scharf ausgeprägt wie die Diffe-

renzen im Fettgehalte der einzelnen Teile des Fruchtkörpers. So be-

rechnet sich aus den von Margewicz angegebenen Zahlen der Mannit-

gehalt in Stiel, oberem Teile des Hutes, Hymenium von Boletus scaber

1) C. J. KoNiNG, Archiv, neerland. (2), T. IX, p. 34 (1904). — 2) Vauqelin,
Ann. chini., Tome LXXXV, p. 1 (1813); Bracoknot, Ann. chim., Tome LXXIX,
LXXX, LXXXVII, p. 237 (1813). — 3) A. Muntz, Annal. chim. phys., Tome VIT],

p. .öG (1S7G); Ber. ehem. Ges., Bd. VII, p. 1788 (1874). Son.etige Lit. J. ScULOSS-
BERGER u. O. DoEPPiXG, Lieb. Annal., Bd. LH, p. 106 (1844); Kxor u. Schxeoer-
MANiV, Lieb. Aimal., Bd. XLIX, p. 243 (1844); Journ. praict. Chem., Bd. XXXri,
p. 411 (1844); W. Thörxer, Ber. chem. Ges., Bd. XIL P- 16:^5 (1871)); Tu. Bis-

siXGER, Arch. Pliarm., Tome CCXXI, p. 321 (1883); K. Boehm. Arch. cxp. Pathol.,

Bd. XIX, p. ÜO (1885); O. Mattirolo, Malpighia, Bd. XllL p. 154 (1899); A.
Zega, Chem. -Ztg., Bd. XXIV, No. 27 (1900); Zopf, t^ie Pilze (1890); Schenks
Haiidb. d. Botanik, Bd. IV. — 4) K. Margewicz, Just Jahresber., 188"). Bd. I, p. 86.
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Bull, im Verhältnisse 1:1,09:1,16, wäbrentl sich die entspreciienden

Werte für Fett auf 1:1,10:1,66 stellen. Die absoluten Weite für Mannit-
gehalt fand Margewicz meist zwischen 10 und 15 Proz. der Trocken-
substanz.

BouRQUELOT ^) machte zuerst darauf aufmerksam , daß sich im
eingesammelten Pilzmaterial sehr schnell die Trehalose in Mannit um-
wandelt, so daß man viel mehr Mannit findet, wenn man die Pilze bei

mäßiger Temperatur langsam trocknet, als wenn man eine rasche Tötung
des Materials durch kochendes Wasser oder Chloroform vorausgeschickt
hat. Jugendliche Fruchtkörper von Lactarius, Boletus und Amanita-
arten enthalten nach Boürqüelot nur Trehalose, während in den reifen

Pruchtkörpern fast aller Hymenomyceten und Askomyceten bis zu Yj
des Trockengewichtes Mannit vorhanden ist. Häufig ist aber auch in

den jungen Pruchtkörpern von allem Anfange au nur Mannit vorhanden
und Trehalose nicht nachweisbar. Den Angaben Bourquelots seien

folgende Zahlen entnommen:

junge, ausgewachsene Fruchtkörper
Manuit Trehalose Mannit Trehalose

in Proz. der Trockensubst.

Cantharellus tubiformis

Bull 15,30 Proz. _ _ __

Russulla Queletü Fr. 19,75 „ — 19,85 Proz. —
„ adusta Pers. 23,30 „ — ~

Acetabula vulgaris Pr. 13,07 „ 10,2 „

PholiotamutabilisSchaeff — nachgew. — nachgewies.
Collybia fusipes — nachgew. nachgew. nachgewies.
Clitocybe laccata Scop. — nachgew.

Mannit wird behufs Nachweis und Bestimmung aus dem trockenen
Material mit siedendem Alkohol extrahiert; das Extrakt wird mit Tier-

kohle gereinigt, eingeengt, worauf der Mannit auskristallisiert.

Volemit, ein von Bourquelot 2) entdeckter Heptit noch unbe-
kannter Konfiguration, wurde bisher nur in Lactarius volemus aufge-
funden, woselbst er den Mannit zu vertreten scheint. Bourquelot
gewann den Volemit durch Extraktion des getrockneten und zerkleinerten

Lactariusmaterials mit Alkohol, aus welchem beim Erkalten der Volemit
kristallinisch ausfiel und sich nach 15 Tagen vollständig ausgeschieden
hatte.

Traubenzucker. Die Hexosen sind bei den Pilzen noch sehr

lückenhaft untersucht und die Identifizierung des in vielen Fällen =*)

nachgewiesenen reduzierenden Zuckers mit d-Glukose ist in den meisten
Untersuchungen unterblieben. So ist es möglich, aber nicht bekannt,

daß auch Fruktose bei Pilzen zu finden ist, oder andere einfache

1) E. Bourquelot, Compt. rend., Tonae GVIII, p. 568 (1889); Bull. soc.

inycol., Tome V, p. 34, 132 (1889); Tome VI, p. 150, 185 (1890); Compt rend.,

Tome CXI, p. 534 (1890); R. Ferry, Rev. mycolog., Tome XII, p. 13ti (1890);
Bourquelot, Bull, .soc mycol., Tome VII, p. 50 (1891); Tome VIII, p. 13 (1892),— 2) Bourquelot, Bull. soc. mvcol.,Tome VI. p. VII, [1890]; Journ. pharm, chim.
(6), Tome II. p. 385 (1895); E. Fischer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII, p. 1973
(1895). — 3) Margewicz, 1. c ; A. v. Lösecke, Arch. Pharm., 1876, p. 133;
Schmieder, Arch. Pharm., Bd. CCXXIV, p. 641 (1886); Keller, Just, 1876,
Bd. I. p. 118.
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Zuckerarten. Bourquelot ') wies reichlich Glykosen in Lactariusarten

nach. MuNTz^) in Boletus extensus zu 0,87 Proz. des Frischgewichtes.

Naegeli und Loew^) fanden in der Bierhefe Traubenzucker; Angaben

über Glykosevorkommen bei vielen Hutpilzen machte sodann Ferry M-

BouRQUELOT Sah beim langsamen Trocknen verschiedener Lactarius-

arten Glykose auftreten, wahrscheinlich durch Spaltung von Trehalose.

Die von den Rostpilzspermogonien ausgeschiedene zuckerartige Sub-

stanz ^j, sowie jene, Avelche die Konidienlager der Claviceps purpurea

ausscheiden, sind noch nicht näher bekannt.

Trehalose, eine außerhalb der Pilze im Gewächsreiche als nor-

males StoifWechselprodukt noch nicht nachgewiesene Hexobiose, spielt

bei den Pilzen eine außerordentlich wichtige Rolle. Sie wurde im

Mutterkorn 1832 von Wiggers^^) entdeckt und durch Mitscherlich^)
„Mykose" benannt. Muntz^) stellt die Identität der Mykose mit dem
Zucker fler Trehala-inanna fest, und seitdem wird der Name „Treha-

lose'- für das Disaccharid der Pilze allgemein gebraucht. Die Trehalose

hat in neuerer Zeit durch die Studien von Winterstein, Boürque-
LOT, ScHüKOw'-') eine gründliche Bearbeitung erfahren. Zu ihrer Ge-

winnung extrahiert man das rasch getrocknete und abgetötete Pilz-

material nach vorheriger Erschöpfung mit Äther, mit 90 Proz. sieden-

dem Alkohol, nimmt den nach Erkalten auskristallisierten Zucker mit

Wasser auf und reinigt durch Behandlung mit Bleiessig und Tannin;

oder man fällt den Pilzpreßsaft mit basischem Bleiacetat und läßt den

Zucker aus dem entbleiten eingeengtem Filtrate auskristallisieren. Durch

Einimpfen von Trehalosekriställchcn oder Reiben mit dem Glasstabe

läßt sich die Kristallisation beschleunigen. Trehalose bildet farblose,

glasglänzende rhombische Kristalle, ist rechtsdrehend, reduziert nicht,

gibt kein Osazon. Bei der Hydrolyse entsteht nur Traubenzucker.

Schon MüNTZ beobachtete die weite Verbreitung der Trehalose

und das wechselnde Verhältnis, in welchem Mannit und Trehalose vor-

kommen. Er wies nach, daß Penicillium wohl Mannit, aber keine Treha-

lose bildet, und fand Trehalose in Mucor sowie in Aethalium septicura

auf. Hefe enthält weder Trehalose noch Mannit, Wie bereits erwähnt,

machte Bourquelot auf das rasche Verschwinden der Trehalose unter

Mannitbildung beim Trocknen von Hutpilzen aufmerksam. Der Prozeß

läßt sich durch Aufkochen oder Chloroformieren hindern. Man hat dies

bei Trehalosebestimmungen wohl zu beachten. Bourquelot fand in

seinen ausgedehnten Untersuchungen besonders in den jugendlichen

Fruchtkörpern vieler Pilze eine Anhäufung von Trehalose. Der Gehalt

kann auf 10— 16 Proz. der Trockensubstanz ansteigen. Während der Pilz

zur Sporenreife schreitet, nimmt der Gehalt an Trehalose ab, es ent-

stehen Mannit und Fett. Manche Pilze bilden jedoch überhaupt nur

1) ßouRQUELOT, BuU. soc. mycol., 1889, p. 132; Coinpt, rend., Tome CXI,
p. 578 (1890). — 2) Mu:ntz, ßoussingault Agronom., T. VI, p. 216 (1876). —
3) Naeöeli u. Loew, Lit-b. Annal., Bd. CXCIll, p. 322 (1878). - 4) Fkruy,
Rcv. inycolog., Tome XII. p. 136 (1891). — 5) Rathay, Bperniogonien der Rost-

piize (1882). — 6) H. A. L, Wkjgers, Schweigg. .Tourn. Bd. LXIV, p. 158 (1882);

Lieb. Ann., Bd. I, p. 173 (1832). — 7) E. Mitscherlich, Lieb. Ann., Bd. CVI,
p. 15 (1.858). — 8) A. iMuxTZ, Boussing. Agron., T. VI, p. 214(187(3); Ber. ehem.
Ges., Bd. VI, p. 451 (1873); Compt. read., Tome LXXIX, p. 1182 (1874); Ann.
chim. phys., 1876, Tome VIII, p. 56. — 9) E. Wixtiorstein, Ber. ehem. Ges., Bd.

XXVI (III), p. 3094 (189.3); Zeitschrift physiul. Chom., Bd. XIX, p. 70 (1894);

Bourquelot, BuU. soc. myc. Tome VII, p. 208 (1891); Journ. pharm, chim. (5),

Tome XXIV, p. 524; J. Schukow, Zeitschr. Ver. Rübenzuck.-Ind., 1900, p. 818.
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BouRQUELOT ') bei Boletus pachypus Fi', aufgefunden. Die fragliche

Substanz läiot sicii aus dem wässerigen Dekokt des Pilzes mit Alkohol

fällen. Abgesehen von der blauen Jodreaktion und der Entstehung
von reduzierendem Zucker bei der Hydrolyse, ist über diese Substanz

nichts bekannt. Es ist auch noch zu eruieren, ob sie im Hypheninhalte

oder in der Zellmembran vorkommt.

Glykogen'-). Das charakteristische Reservekohlenhydrat des Tier-

oi'ganismus spielt auch bei den Pilzen eine überaus bedeutungsvolle

Rolle, wenn es auch noch nicht endgültig entschieden ist, ob das Pilz-

glykogen absolut identisch mit Leberglykogen ist und ob alle Pilze

ganz dasselbe Kohlenhydrat enthalten. Jedenfalls stehen alle diese

Kohleidiydrate. ob es nun ein Glykogen oder mehrere gibt, einander

sehr nahe. In Aethalium septicum wurde das Glykogen schon 18G8
durch KÜHNE '^l nachgewiesen, Behrend^), ferner Reinke und Rode-
wald ') behaupteten seine Identität mit dem Glykogen der Säugetier-

leber. Das Fuligoplasmodium enthält nach Reinke 4,7 Proz. Glykogen.

Im „Epiplasma" der Asci der Diskomyceten, dessen stark lichtbrechen-

des Aussehen nach Ausbildung der Sporen bereits Bary 18G3 hervor-

gehoben hatte, fand Errera*^) eine in Vakuolen gelöst vorkommende
Substanz, welche die rotbraune Jodreaktion des Glykogens zeigt, zuerst

auf. Errera entdeckte die Substanz alsbald auch in Hefe ferner in

Pilobolus und anderen Phykomyceten, sodann bei einer großen Anzahl von
Basidiomj^ceten. Er gewann auch aus Massenkulturen von Phykomyces
ein Glykogenpräparat unter Benutzung der Methode von Brücke. Um
die Darstellung des Pilzglykogens hat sich sodann besonders Clau-
TRiAU verdient gemacht. Bei Pilzen wirken Schleim und Farbstoffe

des VVasserextraktes sehr störend bei der Glykogendarstellung. Clau-
TRiAU suchte durch einen Kalkphosphatniederschlag, welcher durch Soda
und CaCU-Zusatz erzeugt wird, den Schleim wegzubekommen und schlug

vor, das Glykogen durch Eisenhydroxyd (Zusatz von FeClg und NH,)
mechanisch mitzureißen. Hefe formte Clautriau mit Wasserglaszusatz

zu einem Stein, der zu feinem Pulver geschliffen wurde, welches wie

die gepulverten Pilze weiterbehandelt wurde.

Das tierische Glykogen wurde 1856 gleichzeitig durch Hensen*)
und Gl. Bernard ^) entdeckt. BRtJcKE ^^) gab die erste brauchbare Be-

stimiuungsmethode für Leberglykogen an, wobei er sich der Entfernung des

Eiweiß durch Ausfällen mittels Jodquecksilberkalium und HCl bediente.

In der Folge wurde seitens der Tierphysiologen viele Mühe darauf ver-

1) BoURQUELOT, Bull. 80C. mycol., Tome VII, p. 155 (1891); Journ. pharm,
chim., Tome XXIV, No. 5 (1891). — 2) Eine zusammenfassende Übersicht über
die bisherigen Kenntnisse vom Glykogen der Pilze und Bakterien gab B. Heinze,
Centr. Bakt. (II), Bd. XII, p. 43 (1904). — 3) W. KChne, Lehrb. physiolog. Chem.,
1868, p. 334. — 4) Behrend, Cit. i. Krükenberg, Vgl. physiol. Studien, Bd. II,

p. 55 (1880). — 5) Reinke u. Rodewald, Studien über das Protoplasma (1881),

p. 34, 54, 169. — 6) L. Errera, L'Epiplasrae des Ascomvcfetes, Bruxelles 1882; Extr.

Bull. Acad. roy. Bruxelles (3), Tome IV (1882); Compt rend., Tome CI, p. 253
(.1885); Bull. Acad. roy. Belg. (3), Tome VIII, p. 602 (1884j. [Dieser Arbeit gehen
zustimmende Gutachten von Morren, Stas, Gilkinet voran.] Botan. Ztg., 1886,

p. 316; ferner Krafkoff, Script, botaa. horti Petropol. , Vol. III, p. 17. —
7) C. Clautriau, Etud. chim. du glycogfene chez les champign., Bruxelles 1895. —
8) Hexsen, Arch. pathol. Anat., Bd. XI, p. 395 (1856); vgl. hierzu Pflüger,
Pflücr. Arch., Bd. XCV, p. 17 (1903). — 9) Claude Bernard, Compt. rend.,

Tome XLIV, p. 578 (1856). — 10) BkÜcke, Wien. Akad., Bd. LXIII (II), p. 214

U871).
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wendet, eine brauchbare Glj^kogeubestimmungsmethode zu erhalten^).

Besonders hervorzuheben ist die Beobachtung von Pflüger 2) , daß

konzentrierte Kalilauge, im Gegensätze zu der Wirkung sehr verdünnter

Alkalien, das Glj'kogen nicht angreift, und daß man hierdurch das Gly-

kogen aus Organen extrahieren kann. Mehrfach wurde auch der Versuch

gemacht, die Jodreaktion des Glykogen zur kolorimetrischen Bestimmung
heranzuziehen ^).

Von den Pilzglykogenen ist das Hefeglykogen am besten unter-

sucht Außer Errera, dem Entdecker des Hefeglykogens, und Clau-
TRiAU war es besonders Cremer ^), welcher das Glykogen der Hefe
näher studierte. Er stellte es nach der Methode von Brücke dar und
gewann es als weißes amorphes Pulver, wie das Leberglykogen in

wässeriger Lösung opaleszent, durch Barytwasser fällbar; es reduziert

Fehlings Lösung nicht und besitzt eine spezifische Drehung [a]D+
198,9. HuppERT^) bestimmte letztere für Leberglykogen auf 196,63'^,

sehr nahe mit „Erythrodextrin" übereinstimmend. Auch die von Harden
und YouNG'') geprüften Glykogene verschiedener Herkunft zeigten das-

selbe spezifische Drehungsvermögen. Bei der Hx'drolyse gibt Hefe-

glykogen wie Leberglykogen als Endprodukt Traubenzucker. Die An-
gabe Salkowskis'), daß Hefeglykogen beim Erhitzen partiell in Cellulose

übergeht, bestätigte Cremer *>) nicht. Die empirische Zusammensetzung
der Glykogene entspricht der Formel CßH^^Os. Ihr Molekulargewich!

ist unbekannt.

Die Abbauprodukte bei der Hydrolyse des Glykogens sind noch
nicht hinreichend erforscht und auch die glykogeuspaltenden Enzyme
bedürfen noch näherer Untersuchung. Solehe Enzyme wurden gefunden
in Speichel, Pankreas 3 }, Leber i*'), ferner produzieren Hefezellen glykogen-

1) Die äußerst reichhaltige Glykogenliteratur der Tierphysiologie wurde in

letzter Zeit von M. Cremeb, Ergebn. d. Physiologie, 1. Jahrg., Bd. I, p. 803, zu-
sammeiifasserid dargestellt. Ais besonders wichtig seien hier namhaft gemacht die

Arbeiten von Kratschmer, Zeitschr, analyt. Chem., Bd. XX. p. 594; E. Külz u.

BoRNTRÄGEK, Pflüg. Arch., Bd. XXIV, p. 19 (1881); KÜLZ, Ber. chem Ges., Bd.
XV, p. 1300 (1882); Zeitschr. Biolog., Bd. XXII, p. 161 (188ö); Ländwehr, Zeit-

schrift physiol. Chem., Bd. VIII, p. 165 (1884); S. Fränkel, Pflüg. Arch., Bd. LH,
p. 125; Bendix u. Wohlgemuth, Pflüg. Arch., Bd. LXXX, p. 238 (1000); Pfliiger,
ibid., p. 351, 527 (L900); J. Nerking, ibid., Bd. LXXXI, p. 636 (1900); Bd. LXXXVIII,
p. 1 (1901); Bd. LXXXV, p. 313 (1901); A. Bu.jard, Zeitschr. Unters. Nähr.
Geiuißm., Bd. IV. p. 781 (1901); Salkowski, Zeitschr. physiol. Chem.. Bd. XXXVI,
p. 257 (1902); Pflüger, Pflüg. Arch., Bd. LXXV, p. "120 (1899); A. Gautier.
Compt. r., Tome CXXIX, p. 701 (1899); G. Lebbix, Chem. C, 1900, Bd. II,

p. 880; E. Salkowski, Zeitschr. phvsiol. Chem.. Bd. XXXVH, p. 442 (1903);
Pflüger, Pflüg. Arch., Bd. XCVI,^p. 1—.398 (1903); Bd. CII, p. 305 (1904);
Salkow.ski, Biochem. Centr., Bd. I, No. 9 (1903); Gatin-Gruzewska, Pflüg.
Arch., Bd. C, Pleft 11— 12 (1903), Bd. CK, p. 5(39, Bd. CHI, p. 281 (1904); H.
Loeschke, ibid., Bd. CII, p. 592. Glykogen niederer Tiere: \. Fürth, Vergleich.
Physiologie a003), p. 561. — 2) Pflüger, Pflüg. Arch., Bd. XCII. p. 81 (1902);
Bd. XCIII, p. 163 (1902); Bd. XC, p. 523; Bd. XCI, p. 119; Bd. CIIL p. 169
(1904). Mikro.skop. Glykogennachweis: C. Deflaxdre, Zeitsch. wis.^iensch. Mikrosk.,
Bd. XXI, p. 77 (1904). — 3) Clautriau, 1. c; P. Jensen, Zeitschr. phvsiol.
Chem., Bd. XXXV, p. 525 (1902). Der von GrÜss (Wochenschr. Brauerei, Bd.'XX,
p. 1 [1903]) zur Glykogenbestimmung in Hefe gemachte Vorschlag unterliegt schwer-
wiegenden Einwänden. — 4) M. Cremer, Münchu. mediz. Wochenschr., 1894, Heft 1.

— 5) H. HUPI'ERT, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XVIIL p. 137 (1893). — 6) A.
Harden u. Yolng, Journ. ehem. soc. Lond., Vol. LXXXI, p. J224 (1902). —
7) E. Sai.kowski, Ber. chem. Ges., Bd. XXVII, p. 3325 (1895). — 8) M. Cremer,
Zeitschr. Biolog., Bd. XXXII, p. 1 (1895). — 9) J. Seegen, Pflüg. Arch., Bd. XIX,
p. 106 (1897). — 10) F. Pick, Hofmeisters Beiträge, Bd. III (1902), Heft 4—6.
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spaltendes Enzym i), nach Cremer-) und Meissner 3) wirkt auch

Diastase aus Malz auf Glykogen ein ; es ist aber ungewiß, ob . das

Stärke verzuckernde Enzym wirklich mit dem auf Glykogen wirksamen
Enzym identisch ist, wie häuüg angenommen wird, oder ob beide En-
zyme verschieden sind und nur einander in vielen Fällen begleiten.

Musculus und Mering ^) gaben als Abbauprodukt Maltose an.

Cremer konnte Maltose nicht linden; nach ihm, sowie nach Külz und
Vogel entsteht Isomaltose beim Glykogenabbau. Osborne und Zobel ^)

meinen, daß das als Isonialtosazon angesprochene Produkt aus dem
Hydratationsgemisch von Glykogen nur Maltosazon sei, dessen Eigen-

schaften durch die Gegenwart des Osazons eines dextrinartigen Kohlen-

hydrates verändert sind. Es ist demnach noch weiter zu untersuchen,

ob Glykogen ähnliche Abbauprodukte liefert wie Stärke, oder welche

Unterschiede zwischen der „tierischen Stärke", wie das Glykogen ge-

nannt wurde, und Amylum bestehen.

Die rotbraune Reaktion des Glykogens mit Jodjodkali ist das wich-

tigste Hilismittel beim Nachweise vou Glykogen in Zeilen und Geweben.
Vom „Epiplasma" der Asci war sie schon Tulasnk und de Bary be-

kannt gewesen. Die Jodreaktion des Glykogen teilt nach Errera die

Eigentümlichkeit der Jodstärkeprobe, beim Erwärmen zu verblassen und
zu verschwänden und beim Erkalten wiederzukehren. Speziell die Jod-

reaktion wurde vielfach benutzt, um Auftreten und Verschwinden des

Glykogens bei Pilzen zu studieren, und es hat sich in allen Eällen der

Charakter des Glykogens als Reservestoff unzweideutig ergeben. Errerä^)
studierte 1885 eine Reihe von Hutpilzen in verschiedenen Lebensstadien

mittels der Jodreaktion hinsichtlich Glykogenverteihing in Mycel, Stiel

und Hut und kam zu Ergebnissen, welche sich nicht anders deuten

lassen, als daß Glykogen ein Reservekohlenhydrat der Pilze darstellt,

welches gespeichert und bei der Sporenbildung verwendet wird. In den
Sporen selbst scheint nicht Glykogen, sondern Fett aufgestapelt zu werden.

Über chemische Veränderungen des Glykogens beim Transport und Ver-

brauch ist noch nichts bekannt, auch nicht, inwiefern Mannit und Zucker,

wie Errera annimmt, zum Glykogen in Beziehung stehen und ebenso

nichts über irgendwelche Beziehungen zwischen Glykogen und Trehalose.

Nach Clauteiaü '') enthält Phallus impudicus

vor der Streckung nach der Streckung

Glykogen .... 20 Proz. 1,50 Proz.

Fett 3,38 „ 2,37 „

Trehalose .... 20,72 „ 30,89 „

Mannit 1,07 „ 5,07 „

Bei der Keimung der fetthaltigen Mukorineensporen fand Errera **)

Ausbildung von Glykogen im Keimschlauche. Man hat ferner bei der

Keimung von Sklerotien, die fetthaltig sind wie das Mutterkorn, Auf-

treten von Glykogen gesehen. Andere Sklerotien (Sclerotium stipitatum,

1) M. Cremer, Münchn. med. Wochenschr.. J894, Heft 1. Enzym des Hefe-
preßsaftes: E. Büchner u. Rapp, Ber. ehem. (3e?., Bd. XXXI, p. 214 (1898). —
2) CPJiMER, ibid. — 3) M. Crkmer, Zeitschr. Bioiog., Bd. XXXI, p. 183 (1894).
~ 4) Musculus n. Merixg, Zeitschr. physiol. Chem. Bd. II, p. 413. — 5) W. A.
OsBOR^E und S. ZoREL, Jouru. of Physiol", Vol. XXIX, p. 1 (1903). — 6) Errera,
Mcm. Acad. roy. Belg., Tome XXXVII, p. 27 (1885). — 7) G. Clautriau, Les
reserves hydrocarbonees des Thallophytes (1899), p. 125. — 8) Errera, Corapt.

rend., 1885, 3, August, p. " des Sep.
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Coprinus niveut^) enthalten nach Errera im ruhenden Zustande sehi-

viel Glykogen. In Aspergillus niger wies Fernbach ^j Glykogen nach.

Auch die Befunde von Laurent 2) für Phycomyces nitens lassen das

Glykogen als Reservestoff dieses Pilzes erscheinen, welches zur Sporen-

ausbildung verbraucht wird.

Bei der Hefe beobachtete ebenfalls schon Errera^) reichliche

Bildung von Glykogen bei üppigem Wachstum und guter Ernährung,

desgleichen Laurent^) für das Wachstum auf festen Gelatinenährböden

bei Hefe und den hefeartigen Ustilagokonidien. Henneberg ^) wies nach,

daß auch Hefearten, wie Milchzuckerhefe und Saccharomyces exiguns,

welche früher als stets glykogenfrei angesehen wurden, unter bestimmten

Versuchsbedingungen deutliche Glykogenbildung erkennen lassen. Lau-

rent^) verdanken wir weiter wertvolle Untersuchungen über den Wert
verschiedener Kohlenstoffquellen für die Glykogenbildung der Hefe, welche,

wie angenäherte Berechnung lehrte, bis 32,58 Proz. ihres Trockenge-

wichtes an Glykogen speichern kann. Auch Cremer ^) konnte, wie Lau-

rent, die hervorragende Eignung der Zuckerarten zur Glykogenbildung

bei Hefe feststellen. Säuren, besonders Weinsäure, sind der Glykogen-

speicherung nach Kayser und Boüllanger^) hinderlich. Genaue Beob-

achtungen über Auftreten und Verschwinden des Glykogens in den Hefe-

zellen während der Sprossungsvorgänge stammen von Will, Lindner

and Meissner^). Das Hefeglykogen tritt sehr rasch auf. Schon nach

3—4 Stunden beobachtete Cremer ^O) intensive Glykogenspeicherung bei

Hefe, welche vorher durch Selbstgärung ganz glykogenfrei gemacht

worden war, sobakl Traubenzucker dargeboten wurde. Auch d-Galaktose,

d-Mamiose, Lävulose bewirkten Glykogenspeicherung, nicht aber Arabi-

nose, Rhamnose, Sorbose, Glyzerin, Milchzucker, Leberglykogen. Daß
Leberglykogen von Hefe nicht assimiliert wird, haben auch KoCH und

HosAEüS 11) angegeben, während Laurent Glykogenverarbeitung fand.

Da nach Cremer Hefechloroformwasser, nach Meissner zerriebene Hefe

Glykogen hydrolysiert und Buchner und Rapp die spaltende Wirkung
des Hefepreßsaftes auf Glykogen sicher gestellt haben, dürfte die Ur-

sache der Nichtassimilierung von Glykogen in den oben angeführten

Versuchen in dem geringen Eindringen dei- Glykogenlösung in die Zellen

zu suchen sein, während die Hefeglykogenase aus den Zellen nicht aus-

tritt. Das Verschwenden von Glykogen aus den Hefezellen erfolgt nach

den Erfahrungen von Henneberg ^'^) bei Nährstoffentziehung und bei

Luftzutritt binnen wenigen Stunden, besonders bei höherer Temperatur.

1) A. Fernbach, Anoal. Inst. Pasteur, 1890, p. 1. — 2) Laurent, Bull,

acad. roy. Belg., Tome X (1887); Just Jabresber.. J887, Bd. I, p. 213. — 3) Er-
rera, Compt. rend., Tome CI. p. 2m (1885); Botan. Centr., Bd. XXXII, p. r>9

(1887). Über Hefeglvkogen vgl. Ducj.aux, Mikrobiologie, Bd. II. p. 147 (1900).

— 4) Laurent, Ber. bot. Ges., Bd. V, p. LXXVII, (1887); ibid., Errera. —
5) W. Henneberg. Wochenschr. Brauerei., Bd. XIX, p. 781 (1902). — 6) Lau-
rent, Annal. Inst. Pasteur, Tome III, }>. 11.3,3(12 (1889); Compt. r., Tome CXXXVII,
p. 451 (1903). — 7) M. Cremer, Münchn. med. Wochenschr., 1894, Heit 1. En-

zym des Hefepreßsaftes : E. Buchner u. Rapp, Ber. ohera. Ges., Bd. XXXI, p.

2'l4 (18981 — 8) E. Kayser u. Boui.laxgei:, Koch Jahresber., 1898, p. 75. —
9) H. Will, Ailg. Brauer- und Hopienztg., 1892, p. 1088, No. 67; P. Lindner,
Central. Rakter. (II), Bd. II, p. 537 (1896): Mikroskop. Betriebskontrolle, 2. Aufl.,

(1898) p. 254; R. MjassNER, Centr. Bakt. (II). Bd. VI, p. 517 (1900); auch R.

Braun, Zeitschr. ges. Brauwe.s.. Bd. XXIV, p. 397 (1901). - 10) M. CREr^fKii,

Zeitschr. Biolog., Bd. XXXI, p. 183 (1894) — 11) A. Koch u. Hosarus, Centrali>l.

Bakt., Bd. XVI, p. 145 (1894). - 12) W. HENNEBEun, Zeitschr. f. Spiritusindust.,

1902, No. 35. Vgl. auch ibid. Bd. XXVII, p. 96 ff . (1904).
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Nach den Untersuchungen von Harden und Rowland ^) hat es niclit

den Anschein, als ob es sich um eine glatte Oxydation des Glykogens

zu CO2 und HgO handeln würde. Sehr bemerkenswert für die Kenntnis

der Glykogenbildung in Hefezeilen sind Beobachtungen von Cremer -),

wonach der Hefepreßsftft, auch wenn er ursprünglich glykogeufrei war,

auf Zusatz von Fruktose oder Traubenzucker nach 12 Stunden deutliche

Glykogenreaktion erkennen läßt, also noch möglicherweise synthetische

Enzyniwirkungen ausübt. Der wirksame Stoff ist nicht aus dem Preß-

safte isoliert worden.

Bei den Schleimpilzen konnte Ensch ^) Glykogen bei allen Arten

nachweisen, die er zur Untersuchung erhielt. In Schwännsporen und

Amöben kommt Glykogen hier nicht vor; es erscheint erst nach der Plas-

modienbildung.

Auch der Reserveceilulose entsprechende Kohlenhydrate wurden

bei Pilzen gefunden. So finden sich als Membranverdickungen abge-

lagerte Kohlenhydrate, welche im Bedarfsfalle aufgelöst werden, bei

dem (wahrscheinlich zu einem Polyporus geliöienden) als Pachyma Cocos

bekannten Sklerotium'*) nnd in dem Sklerotium von Agaricus lapide-

scens („IMylitta lapidescens"). Nach Winterstein ^) enthält Pachyma
cocos 80 Proz. des von Champion'^) entdeckten und als Pachymose
bezeichneten Kohlenhydrates. Dieses ist in Wasser und in sehr ver-

dünnten Säui-en unlöslich, wird von stärkeren Säuren und Alkalien ge-

löst; seine 4-proz. Alkalilösung ist optisch inaktiv; Jod und Schwefel-

säui-e erzeugen Gelbfärbung. Die Substanz ist weiß, amorph; sie gibt

bei der Hydrolyse Traubenzucker. Mylitta enthält 90 Proz. „Saccharo-

kolloidc".

Über das „Mykodextrin" aus Elaphomyces guttulatus [Ludwig und
Busse')] sowie über das dasselbe begleitende „Mykoinulin" [Ludwig
und Busse ^), Biltz**)] ist nichts Näheres bekannt; desgleichen bezüg-

lich des gummiähnlichen „Mycetid'' von Boudier^j.
Unbekannter chemischer und biologischer Natur sind die kleinen

geschichteten Körnchen im Zellinhalte der Hyphen der Saprolegnien,

welche Pringsheim i"), ihr Entdecker, als „Cellulinkörnchen" be-

schrieb. Sie werden durch Jod nicht gefärbt, quellen nicht in Alkalien,

und sind in starker Schwefelsäure oder Chlorzinkjodlösung leicht lös-

lich. Pringsheim hielt sie für eine celluloseähnliche Substanz und be-

trachtet sie als nicht mehr im Stoffwechsel nutzbar. Auch die „Dic-
tydinkörner", welche E.Jahn") als Inhaltskörperchen des Myxo-
myceten Dictydium umbilicatum auffand, gehören möglicherweise zu den

Kohlenhydraten.

Bei Vampyrella (Leptophrys) vorax, welche den Myxomyceten
nahesteht, fand Zopf^-) Paramylon auf, eine kohlenhydratartige Sub-

stanz, welche vqn Euglena schon lange bekannt ist. Sie findet bei den

Kohlenhydraten der chlorophyllgrünen Algen Erwähnung.

1) A. HABDEif und RowLAXü, Journ. ehem. soc. Lond., Vol. LXXIX,
p. 1227 (19U1). — 2) M. CUEMEK, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII (II), 2002 (1899).

— 3) N. Ensch, ref. Botan. Ceutr., Bd. LXXXVI, p. 8 (1901). — 4) Vgl. E.

FlsciiEK, Iledwigia, 1891, p. 61, über den anatomischen Bau der Pachyma. —
5) K. WiNTERSTPJX, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII, p. 774 (1895); Arch. Pharm.,

CCXXXIII. p. 398 (189.^). — 6) Ciia-MI-jon, Ber. ehem. Ges., Bd. V, p. 1057

(18.2). — 7) Ludwig u. Busse, Arch. Pharm., Bd. CLXXXIX, p. 24. — 8) Biltz,

Tn'minsdorti Neues Journ. Pharm., Bd. XL — 9) Husemakn, l)ic Pilze; 1867. —
10) X. PmxGsHEiM, Ber. botan. Ues., Bd. I, p. 291 (1883). — U) E. Jahn, Ber.

botan. Ges., Bd. XIX, p. 104 (190L). — 12) W. ZorF, Morphol. u. Bioiog. d. nied.

Pilztiere (1885), p. 4.
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§ 3.

Kohlenhydrate bei Bakterien.

Von Bakterien wurden mehrfach InhaltsstolTe angegeben, welclie

als Reservekohlenhydrate zu deuten sind. Trecul ') fand in seinem
Amylobacter Inhaltskörper, welche sich mit Jod bläuen, van Tieghem^)
schilderte genau das Auftreten dieses stärkeähnhchen Stoft'es („amidon
amorphe*') im „Bacillus Amylobacter" auf Stärke, Zucker, Mannit oder
Calciumlaktat enthaltenden Substraten und das Verschwinden der Sub-
stanz bei der Sporenreife. Beijerinck^) wies bei seinem Granulobacter
butylicum nach, daß die jodbläuende Substanz durch Säure oder Amy-
lase in Zucker überzuführen ist, und identifizierte sie mit Granulöse.

Andererseits fand Beijerinck bei Nebenarten von Granulobacter
Polymyxa Glykogen als Inhaltsmassen auf. A. Meyer ^) konstatierte

bei Bacillus subtilis ein Kohlenhydrat, welches sich mit Jod rot färbt.

In dem nach Beijerincks Vorschrift gezüchteten Granulobacter buty-

licum fand Meyer eine Mischung von wenig jodbläuendem mit viel

jodrötendem Kohlenhydrat; mit verdünnter Jodlösung unter sehr wenig
Jodzusatz entsteht Blaufärbung, mit mehr Jod rotbraune Färbung.
Meyer hat auch die beachtenswerte Ähnlichkeit der Eigenschaften von
Amyiodextrin und Glykogen gebührend hervorgehoben und darauf hin-

gewiesen, daß die Stellung des tierischen Glykogen zum Pilzglykogen
und Amyiodextrin noch nicht sicher erforscht ist.

Heinze^) fand Glykogen bei den Stickstofffixierenden Azotobacter-

arten, und nach Miltner^) dürften auch die V^'urzeiknöilchenbakterien

Glykogen enthalten.

Hingegen sind nach Hinze ^) die in den Zellen von Beggiatoa
mirabilis vorkommenden, sich mit Jod tingierenden Körnchen in Wasser
unlöslich, weswegen sie als ein besonderes Kohlenhydrat (Amylin) er-

klärt wurden.

Anschließend seien die Reservekohlenhydrate bei niederen Orga-
nismen, die an der Grenze zwischen Tier- und Pflanzenreich stehen nnd
chlorophyllfrei sind, ktirz erwähnt. Die Körner, welche das Endoplasma
der Gregarinen enthält, wurden von E. Maupas ^) als eine der Stärke

verweindte Substanz „Zooamylum'' angesprochen. BtJTSCHLi^) extrahierte

die Substanz mit kochendem Wasser; sie gab eine braunviolette Jod-

reaktion; in warmem Wasser quoll sie auf und wurde durch mehrstün-
diges Kochen mit verdünnter Schwefelsäure verzuckert. Dieser von
BüTSCHLi als „Paragl3^k ogen" bezeichnete Stoff dürfte wohl dem
Glykogen nahestehen. Für Coccidium oviforme hat jedoch Buscalioni i°)

die Meinung zu begründen gesucht, daß es sich in den Endoplasma-
körnchen nicht um Glykogen, sondern um Stärke oder Amyiodextrin
handle. Auch die Gregarinen sollen naf:h Büscalionis Vermutung-
Stärke enthalten. Vo-a Vorkommnissen des Glj'kogens bei Protozoen

1) Teeoul, Compt. rend., Tome LXI, p. 159, 465 (1865). — 2) VAX Tieghem,
Compt. rend., Tome LXXXIX, p. 1 (1879); Bull. soc. bot., Tome XXVI, p. 65
(1879). — 3) M. Beijerinck, Über die ButylalkoholgäruDg aS93). Verh. kgl.

Akad., Amsterdam. — 4) A. Meyek, Flora, 1899, p. 440. — 5) B. Heenze, Centr.
Bakt. (II), Bd. XII, p. 57 (1904). — 6) Hiltnek, Arbeit, biolog. Abt. kais. Gesund-
heitsamt, Bd. III, p. 151 (1903). — 7) G. Hinze, Ber. botan. Ges., Bd. XIX,
p. ä'^2 (1901). — 8) E. Maupas, Compt. rend. Tome CIl, p. 120 (188Ü). — 9) O.
BüI'sc'/iLi, Zeitschr. Biolog., Bd. XXI, p. 602 (1885). — 10) L. ]3uscalioni, Mal-

pighJa, 7^d. X, p. 535 (1896).
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seien erwähnt das Glykogen, welches Stolc^) in den „Glanzkörpern"

aus dem Plasmaleibe der amöbenartigen Pelomyxa palustris auffand,

und die Angaben von Certes ^j über Glykogen bei Ciliaten.

Dreizehntes Kapitel: Die Resorption von Zucker und
Kohlen liydraten durch Pilze und Bakterien.

§ 1-

Einleitung. Resorption von Zuckeralkoholen.

Die Tatsaclien, welche in diesem Kapitel darzulegen sind, betreffen

einerseits Aufzehrung und Schicksal der im Organismus durch dessen

eigene Tätigkeit gebildeten Reservestoife, andererseits die Resorption

von Substanzen, welche fertig von außen kommen; sei es daß dieselben

irgendwie im natürlichen Leben der Pilze und Bakterien dargeboten

werden, oder daß im Experiment eine Fütterung mit den betreffenden

Stoffen eingeleitet wurde.

Bei der Leichtigkeit, auf dem letzteren Wege ein reiches experi-

mentelles Material zu erhalten und bei der Fülle der in letzter Zeit

bekannt gewordenen einschlägigen Beobachtungen ist die Frage, inwie-

weit in diesen Versuchen natürliche interne Stoft'wechselvorgänge nach-

geahmt und analysiert werden können, von besonderer Bedeutung. Es
besteht wohl kein Zweifel, daß z. B. beim chemischen Abbau von Stärke

dieselben Vorgänge in Betracht kommen, ob nun die Substanz vom
Organismus einem seiner Reservebehälter entnommen und aufgezehrt

wird, oder ob die Substanz von außen her dargereicht wird. Wir
dürfen jedoch nicht vergessen, dai» innerhalb des Organismus diesem

Resorption svorgange stets zalilreiche andere mit ihm mehr oder weniger

eng verknüpfte Stoffwechselprozesse zur Seite laufen, deren Komplex
sehr wechselt, wenn sich die Existenzbedingungen des Organismus

ändern. Einen bekann ton Fall stellt der Verlust der Virulenz bei

pathogenen Bakterien dar, sobald diese Organismen eine Reihe von

Generationen auf künstlichem Nährboden im Reagenzglase durchgemacht

haben. Durch wiederholtes Überimpfen auf Tiere kann aber in vielen

Fällen ein neuerliches Ansteigen der Virulenz erzielt werden. Dies ist

nicht als bloßes Ausbleiben der Bildung eines bestimmten Stoffweehsel-

produktes, sondern als äußerer Ausdruck tiefgehender Änderungen des

Gesamtstoffwechsels aufzufassen. Eine analoge Auffassung ist auch für

die Produktion von Enzymen auf bestimmten Nährsubstraten festzu-

halten; denn wir sehen auf anderen Nährböden häufig die Produktion

dieser Enzyme unterbleiben. So bildet Penicillium keine Diastase aus,

wenn man es direkt mit Zucker versorgt, während amylolytisches En-

zym reichlich produziert wird, wenn man den Pilz auf stärkehaltigem

Substrate kultiviert. Man darf daher von den Resultaten unter be-

stimmten Kulturbedingungen keine allgemeinen Schlüsse auf die Eigen-

schaften und Fähigkeiten des Organismus ziehen, sondern hat stets die

Ergebnisse bei möglichst variierten Versuchsbedingungen zu berück-

1) A. ÖTOLC, Zeitschr. wiss. Zool. ßd. LXVIII, p. 625 (190O). — 2) A. Certes,

Coropt. rend., Tome XC, p. 77 (1880).
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sichtigen, wenn man bicli über den normalen Stoffwechsel von Pilzen

und Bakterien ein richtiges Urteil bilden will. Schließlich ist bei der

experimentellen Untersuchung die Erscheinung der Gewöhnung an ab-

yveichende Lebensbedingungen zu berücksichtigen, wodurch öfters er-

nährungsphysiologische Differenzen zustande kommen können. So ver-

uuig man liefe zur Vergärung von d-Galaktose tauglicher zu machen,

wenn man sie auf galaktosehaltigem Substrate längere Zeit hindurch

züchtet. Andere Eischeinungen, welche lehren, daß bei Erweiterung

der durch Ernährungsversuche gewonnenen Resultate stes X'or.sicht ge-

boten ist, werden uns noch häufig entgegentreten.

Wir liatten schon Gelegenheit, auf die äußerst vielseitige Eignung
der Zucker und ihrer Derivate im Bau- und ßetriebsstoffwechsel aller

Ptlanzen hinzuweisen. Speziell bei den Püzen kann man sich von der

Üljcrlegenheit der Ziickerarten über alle andej-en Kohlenstoff(]uellen

loiclit überzeugen. Sehr lehrreich sind ferner die noch näher darzu-

stellenden hochgradigen Differenzen zwischen isomeren Hexosen und
Hexiten bezüglich ihrer Resorptions- und Nährfähigkeit, welclie wir

nach dem heutigen Stande des Wissens nur auf Einflüsse sterischer

Kontiguiationen zurückführen können. Wie schon in der Struktur luid

Konfiguration der cinfaclien Zucker biologisch hochbedeutsame Diffe-

renzen zutage treten, so ist dies fast noch mehr der Fall bei zu-

sammengesetzten Zuckern und Kohlenhydraten. Wir sehen dann häufig

den mei-ivwürdigen Fall, daß sich ein Pilz die ihm so Avertvolle Zucker-

nahi-ung, welche ihm als Di- oder Polysaccharid geboten ist, deswe}.'(ui

nicht zugänglich machen kann, weil ihm zur Gewinnung des Zuckers

„der Scldüssel" in dem zur Spaltung nötigen Enzj^m fehlt. Die En-
zyme spielen eine äußerst wichtige und interessante Rolle bei der Re-

sorption VOR zusammengesetzten Zuckern durch Pilze und Bakterien.

Im Betriebsstoffwechsei sind die Zuckerarten nicht nur im aeroben

Leben unter Oxydation durch den atmosphärischen Sauerstoff', sondern

auch im anaeroben Leben hochgeeignet zur Gewinnung von Betriebs-

energie im Organismus, und zwar stellt sich immer mehr heraus, daß
dies auch für die höheren Organismen weitgehend gilt. Die Zucker-

arten gehören zu den sauerstoffreichsten organischen ^'erbindungen,

\Aelche in der Biochemie Bedeutung besitzen, und werden bereits durch
gelinde Oxydation in einfachere Verbindungen unter Freiwei-den von
Betriebsenergie aufgespalten. Eine Reihe von Spaltungsvorgängen, zu

welchen die biologisch so wichtige Alkoholgärung und Milchsäuregärung
gehören, kann selbst ohne Sauerstoftzutritt von außen leicht stattfinden.

^Vir werden auch diese biochemisch bedeutsame Seite der Zucker-

verarbeitung hier ins Auge zu fassen haben, während alle Prozesse,

welche nur unter Sauerstoffaufnahine von außen erfolgen können, unter

den Atmungsvorgängen ihren Platz finden mögen.
Die Z ucker alkohole führen uns sofort in überzeugender Weise

die Überlegenheit der nahen Verwandten der Hexosen über die niedrigeren

Alkohole vor Augen:

Aspergillus niger, welchem ich als Stickstoffquelle 1-proz. Asparagin-
lösung dargereicht hatte, erzeugte unter sonst ganz gleichen Verhält-

nissen folgende Trockensubstanzmengen binnen 21 Tagen bei 28° C
Außentemperatur ^).

1) F. Czapek, Hofmeisters Beiträge zur ehem. Phys., Bd. III, p. 62 (1902).
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Bei Darbietung von Äthylalkohol — g Erntetrockengewicht

„ Äthylenglykol 74,3 g
„ „ „ Glyzerin 288,6 g „

„ Erythrit 323,8 g

„ „ „ d-Mannit 416,1 g „

„ „ d-Sorbit 542,5 g „

„ Dulcit 27,3 g
„ „ „ d-Glykose 477,1 g
„ „ ,, d-Fruktose 523,7 g „

Man sieht, daß der Sprung vom Glyzerin zum Eiythrit lange nicht

so bedeutungsvoll ist, wie der Sprung von Erythrit zu den Hexiten.

Die Pentite, deren Prüfung noch fehlt, dürften, nach dem Verhältnisse

der Pentosen zu Hexosen zu schließen, an Nährwirkung den Hexiten fast

gleichkommen. Der auffällig geringe Resorptionswert für Dulcit illu-

striert die Wirksamkeit der sterischen Konfiguration bei den einzelnen

Hexiten.

Differenzen zwischen einzelnen Pilzformen sind bezüglich dieser

Verhältnisse bereits nachgewiesen und auch noch zu erwarten. Für den

Soorpilz fanden Linossier und Roux ^) den Nährwert von Traubenzucker

und Mannit im Verhältnisse 100:63. Für Hormodendron Hordei ist

nach Bruhne'^) Mannit eine der besten Kohlenstoffquellen; auch für

Euj'oriopsis Gayoni wirkt nach Laborde ^) Mannit gut. Hingegen assimi-

liert nach Beijerinck *) Schizosaccharomyces octosporus Mannit nur sekr

wenig, Dulcit gar nicht. Für die Saccharomj'ceten ist Mannit wahr-

scheinlich allgemein viel weniger günstig als Traubenzucker. Die von

Kaiser ^) untersuchten Milchzuckerhefen vergoren weder Mannit noch

Sorbit, Dulcit, Perseit.

Bei Bakterien wurden bezüglich Verarbeitung von Zuckeralkoholen

sehr mannigfache Verhältnisse angetroffen. Schon FiTZ •*) konstatierte

Verarbeitung von Mannit und Dulcit durch Bakterien; Erythrit wurde
von seinen Gärungserregern nicht konsumiert. Tuberkelbacillen ver-

arbeiten Mannit nach Hammerschlag ^) nicht, hingegen fanden Frank-
land, Stanley und Frew*) beim FRiEDLÄNDERschen Pneumoniebacillus

Mannit viel leichter verarbeitbar als Dextrose. Von sonstigen Mannit
verarbeitenden Bakterien seien angeführt Bacillus ethaceticus [Frank-
Land und Fox'*)] und ethacetosuccinicus [Frankland und Frew^°)].

Bacterium coli verarbeitet nach Chantemesse und Widal '^) Erythrit

und Mannit; desgleichen Bacillus tartricus [Grimbert und FlCQUET^-)];

Bacillus orthobutylicus verarbeitet nach Grimbert ^^) wohl Mannit, nicht

aber Erj'thrit; Mannit verarbeiten nach Pärä^^) Tyrothrix tenuis, Ba-

1) Linossier und Roux, Conipt. rend., Tome CX, p. 35.5 (189ü). — 2) K.
Bruhne, Zopf.^ Beiträge. Heft 4, p. 1 (1S!M). — 3) Laborde, Ann. Inst. Pasteur,

Tome XT, p. 1 (1897). — 4) Beijertnck, Centr. Bakt., Bd. XV, p. 49 (1894). —
5) E. Kayser, Ann. Inst. Pastcnr, Tome V, p. 39.') (1891). — 6) A. Fitz, Ber. ehem.
Ges., Bd. X. p. 276 (1877); Bd. XVI, p. 844 (1883). — 7) A. Hammerschlag,
Mon. ehem., Bd. X, p. 9. — 8) P. F. Frankland, A. Stanley u. W. Frew.
•Tourn. ehem. Soc., 1891, Tome I, p. 253. — 9) P. F. Frankland u. J. Fox,
Proc. roy. soc, Vol. XLVI, p. 345 (1889); P. F. Frankland, Grace Frankland
u. J. Fox, Chem News, Vol. LX, p. 187. — 10) Frankland u. Freav, Journ.
ehem. Soc., 1892, Bd. I, p. 254. — 11) Chantemesse u. Widal, Koch Jahresber.,

1892. p. 80. — 12) L. Grimbert, u. L. Ficquet, Compt. rend. soc. biol., 1897,

p. 962. — 13) L. Grimbert, Ann. Inst. Pasteur, Tome 7, p. 353 (1893). — 14) A.
Pere, Ann. Inst. Pasteur, Tome X, p. 417 (1896).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 16
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cillus subtilig und mesentericus vulgatus; ferner ein Bacillus von un-

reifen Beeren [Täte ^)]. Ein guter Mannitverarbeiter ist nach DüCLAUx 2)

Amylobacter butylicus. Dulcit ist auffällig seltener zur Resorption durch

Bakterien geeignet als Mannit und Sorbit. Bacillus ethacetosuccinicus

ist aber nach Frankland und Frew^) zur Mannit- und Duicitverarbei-

tung gleich gut befähigt. Auch der fakultativ anaerobe Pneumobacillus

Friedländer verarbeitet nach Grimbert'*) sowohl Dulcit als Mannit.

Wie schon erwähnt, ist cl-Mannit bei sehr zahlreichen höheren

Pilzen ein sehr wichtiger Reservestoff, welcher bis zu 20 ''/o der Trocken-

substanz des Pilzes ausmachen kann. Es ist deshalb das Schicksal,

welches der Mannit bei seiner Verarbeitung erfährt, von großem Interesse.

Das meiste hiervon ist jedoch derzeit noch gänzlich unbekannt. Eine

wichtige Tatsache, welche sich nach den gründlichen Untersuchungen

von MuNTZ ^) ausschließlich auf die anaerobe Mannitverarbeitung bezieht,

war schon den älteren Forschern bekannt. Wir finden bereits 1789 von

Süccow") und gleichzeitig von A. v. Humboldt^) erwähnt, daß Pilze,

welche unter Wasser untergetaucht gehalten werden, Wasserstoff produ-

zieren. MuNTZ zeigte, daß der Prozeß unter gleichzeitiger Bildung von

Kohlensäure und Alkohol verläuft; er hielt dafür, daß der Mannit unter

Wasserstoffabspaltung in Zucker übergehe und der Zucker durch Alko-

holgärung gespalten werde. Der Vorgang ist seither nicht weiter unter-

sucht worden ; es wäre auch denkbar, daß Kohlensäure und Wasserstoff"

durch Zersetzung eines intermediären Zerfallproduktes (Ameisensäure?)

entstehen:

C«Hi40, = 2 HeCsO-fCOg-f HaCOa-^g H6C2O + 2 CO^ -f H.,

doch fehlen dahin gerichtete Untersuchungen. Bei aerober Mannitver-

arbeitung erzeugen Hutpilze nach Muntz und Penicilliiim nach Diako-
Now*«) keinen Wasserstoff",

Von Bakterien wird Mannit soM-ohl aerob als anaerob verarbeitet.

Bei aerober Mannitverarbeitung beobachtete FiTZ Bildung von Äthyl-

alkohol, Essigsäure und etwas Bernsteinsäura. Nach Frankland und
LuMSDEN ^) bildete Bacillus ethaceticus aus 400 ccm 3-proz. Mannit-

lösung: 1,221 g Alkohol, 0,3463 g Essigsäure, 1,4085 g Ameisensäure,

0,1454 g Kohlensäure. Bacillus ethacetosuccinicus formierte in den Ver-

suchen von Frankland und Frew aus Mannit und Dulcit, Alkohol,

Essigsäure, Bernsteinsäure, Ameisensäure, Kohlensäure, Wasserstoff.

Über Milcbsäurebildung durch mannitverarbeitende Bakterien berichteten

Chantemesse undWiDAL, sowie Pere i*^) (für B. coli). Kayser^^) für ein

Milchsäurebakterium aus Sauerkraut auf Mannitlösung. Grimbert ^2) fand

für den fakultativ anaeroben FRiEDLÄNDERschen Pneumoniebacillus, daß

1) G. Täte, Journ. ehern öoc, 1893, Tome I, p. 126.^. — 2) E. Dlxxaux,
Ann. Inst. Pasteur, Tome IX, p. 811 (1896). — 3) Franklan^d u. FREW^ Journ.
ehem. soc, 1892, Tome I, p. 254. — 4) Grimbert, Ann. Inst. Pasteur, Tome IX,
p. 840 (1895). — 5) A. MÜntz, Boussinnault Agronom., Bd. VI, p. 211 (1878);

Compt. rend., Tome LXXX, p. 178 (1875). — 6) Succow, Crells Anna!., 1789,
Btl. I, p. 291. — 7) A. V. Humboldt, Flora fribergensis (1798). — 8) Diakonow,
Ber. botan. Ges., Bd. IV, p. 4 (1886). — 9) P. Frankland u. J. S. Lr:\[SDEN,
Journ. ehem. See, 1892, Tome I, p. 432. — 10) Pere, Ann. Inst. Pasteur, Tome
VII, p. 737 (1893). — U) E. Kayser, Ann. Inst. Pawteur. Tome VIII, p. 737
(1894). — 12) Grimbert, Ann. Inst. Pasteur., Tome IX. p. 840 (1895).



Essig-



244 Drei/.» Liitcs Kapitel: Die Resorption von Zucker etc. durch Pilze.

und Bakterien. Diese ernährungsphysiologischen Untersuchungen waren
vor allem da<iurch lehrreich, daß sie zeigten. \Yelche unerwartet großen

Differenzen bezüglich der Eignung so nahe verwandter und im allge-

nieinen so weitgehend brauchbarer Nähistoffe, wie sie die Zucker sind,

obwalten können. So sehen wir die Pentosen und die Rhamnose in

hohem Grade an Tauglichkeit verschieden für Bakterien, Schimmelpilze

und Hefen. Aber auch unter den Hexosen bestehen große Differenzen.

welche besonders hinsiclitlich der Hefen von E. Fischer ausführlich

studiert worden sind. Von allen bekannten und dargestellten Hexosen
wai' nur d-Glukose, d-Mannose, d-Galaktose und d-Fruktose von ver-

schiedenen Heferassen vergärbar, alle anderen Hexosen konnten von

den untersuchten Hefen nicht angegriffen werden. Unter Kenntnis

dieser Verhältnisse war es Fischer möglich, aus Gemischen von optisch

anri])odischen Zuckern durch elektive Vergärung die gesuchten Anti-

))oden der Fruktose und Glukose zu isolieren. Von Interesse war auch

Fischers Entdeckung, daß nicht nur Pentosen, sondern auch HeptObcn

und Oktosen nicht angegriffen werden, hingegen Nonosen wieder gär-

fähig sind. Daß andere Pilze wieder ganz andere \'erhältnisse auf-

weisen, geht u. a. auch aus meinen Feststellungen^) für Aspergillus

niger hervor, welcher unter sonst gleichen Umständen auf verschiedenen

Zuckernährböden folgende Erntegewichte hervorbrachte:

Dioxyaceton 196,8 g



§ 2. Verarbeitung von Hexosen und Pentosam 245

Man hat auch manche Beobachtungen für verschiedene Bakterien, welche

zeigen, daß sich die Zusammensetzung dieser Mikroben bei steigendem
Zuckerreichtum des Substrates nachweislich ändert [Lyons ')]. Der
Zucker des Substrates kann durch Erzeugung von Säuren die Bakterien

beeinflussen [Smith -)] und so nachteilige Wirkungen hervorrufen

[Hellström ^)] ; diese Störungen äußern sich bei Staphylococcus pyo-

genes aureus auch in Abschwächung der Virulenz [Kayser^)]. Ent-
schieden die größten Schwankungen im Nährwerte finden wir bei der

d-(Talaktose, was schon bei der Vergärung dieses Zuckers durch ver-

schiedene Heferassen liervortritt ; Ustilagosproßmycele assimilieren nach
Herzfeld ^) die Galaktose gar nicht; hingegen ist Ga'laiktose sehr ge-

eignet für Aspergillus niger, nach Wehmer^) auch für Mucor Rouxii.

Die Bakterien verarbeiten Galaktose gewöhnUch sehr leicht, ebenso

auch Schleimsäure [Bechamp ')]. Sorbose wird nach Gayon und Du-
bourg'*) vom Erreger der Mannitkrankheit des Weins verarbeitet, von

Hefen hingegen nicht.

Die Produkte der Zuckerspaltung sind äußerst verschiedenartig,

und viele hierher gehörende chemische Vorgänge finden als Teilerschei-

nungen der Sauerstoffatmung und als Oxydationsprozesse besser ihi-en

Platz in dem Abschnitte über Aufnahme und Verwendung des Sauer-

s.toffes. In erster Linie gilt dies von der aei-oben Zuckerverarbeitung.

Manche Vorgänge, welche hier ihre Darlegung finden könnten, wie die

Schnelligkeit der Aufnahme verschiedener Hexosen durch den Organis-

mus"'), sind von allgemeineren Standpunkten aus noch nicht behandelt

worden, flöhe Bedeutung kommt ferner den Zuckerarten als Sauerstoff-

quelle im anaeroben Stoffwechsel zu und es wurde von verschiedenen

Seiten, besonders von Bitter ^*^) näher ausgeführt, wie sehr die Lebens-
erscheinungen, z. B. die Geißelbewegungen anaerober Organismen von

der Darbietung von Zucker abhängen. Auch die anaerobe Zuckerspal-

tung ist hier nur insoweit in Betracht zu ziehen, als sie nicht auf

Sauei'stoffentziehung (z. B. in der Buttersäuregärung) hinausläuft. Be-

triebseuergie liefernde Spaltungen des Zuckers ohne Aufnahme und Ab-
gabe von Sauerstoff kennen wir aber in der Alkoholgärung, Milchsäure-

gärung, weitverbreiteten und wichtigen Vorgängen, welche nun näher

darzulegen sein werden. Es sind dies jedoch nicht die einzigen Zucker-

spaltungen, die bekannt geworden sind. Frankland und Lumsden
fanden bei der Verarbeitung von Dextrose durch Bacillus ethaceticus

Arbylalkohol, Essigsäure, Ameisensäure und Kohlensäure. Bacterium coli

bildet Wasserstoff, Kohlensäure, Essigsäure (Chantemesse und Widal).
Eriedländers Pneumobacillus produzierte in Versuchen von Erankland,
Stanley und Erew^, Alkohol, Essigsäure, Ameisensäure und Bernstein-

säure. Milchsäurebildung ist ebenfalls bei Bakterien ohne echte Mildi-

säuregärung häufig beobachtet. Es., ist derzeit noch nicht gelungen, die

Bildung dieser Stoffe aus Zucker sich chemisch verständlich zu machen.

"Übrigens steht auch die Erage noch offen, inwiefern die von Eischer

l) R. Lyons, Arch. Hvgien., Bd. XXVIII, p. 30, (1896). — 2) Th. Smtth,
Centr. Bakter. (I), Bd. XVIII, p. 1 (1895). — 3j F. E. Hellström, ibid., Bd.

XXV, p. 170, 217 (1899). — 4) H. Kayser, Zeitschr. Hvg., Bd. XL, Heft 1 (1902).
— 5) P. Herzfeld, Zopfs Beiträge, 1895. — 6) C. Wehmer, Centr. Bakter. (II), 1900,

p. 353. — 7) A. Bechamp, Chera. Ceutr., 1890, Bd. II, p. 64. — 8) U. Gayon
u. E. Dtjbourg, Ann. Inst. Pasteur, Tome YIII, p. 108 (1894); Tome 15, p. 527
(1901). — 9) Vgl. für die Resorption im Dünndarm J. Nagano, Pflüg. Arch.,

Bd- XC, p. 389 (1902). — 10) Ritter, Flora, 1899, p. 329.
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S3^üthetisch dargestellten Zuckerarten von Bakterien verarbeitet werden
können, nachdem bisher nur das Verhalten von Hefe zu diesen Stoffen

geprüft wurde ^). Möglicherweise stehen hier noch interessante Tat-

sachen zu erwarten. Pentosen (gepiüft wurden vor allem 1-Arabinose,

1-Xylose) und Methylpentosen (Rhamnose) werden, wie erwähnt, von

Aspergillus niger sehr leicht verarbeitet; Hefen assimilieren nach
BoKORNY 2) sowie nach Schöne und Tollens -^j die drei genannten

Zucker, doch wie Fischtse bereits konstatierte, ohne Alkoholgärung.

Für Bakterien bilden Pentosen sehr allgeuiein eine günstige Kohlenstoff-

quelie. Fäulnisbakterien verarbeiten, wie Salkowski "*), Bendix^) und
Ebstein'') fanden. Pentosen sehr leicht; dies ist für die Zersetzung der

Nukleine, welche Pentosen enthalten, von Wichtigkeit. Aber auch im
Boden finden sich unter den Zersetzungsprodukten der Pflanzen pentosen-

haltige Materialien in den pentosanhaltigen Zellmembranen, welche von

Bodenbakterien gleichfalls verarbeitet werden. Stoklasa ^) gab sogar

an, daß Xylose für den Alinitbacillus die beste Kohienstoffnahrung sei.

Nach Frankland und Mac Gregor •"*) wird Arabinose durch Bac. etha-

ceticus verarbeitet, Grimbert^) fand Arabinose und Xjdoseverarbeitung

beim FRiEDLÄNDERsclien Bacillus; Bact. coli ist nach Chantemesse und
ViDAL ^^) und PERfi'^) mit Arabinose und Rhamnose ernährbar; Täte ^^^

konstatierte für einen Mikroben von reifen Birnen Verarbeitung von

Rhamnose, Henneberg ^^) Arabinoseernährung bei Bact. oxydans. Auch
anaerobe Arabinoseverarbeitung ließ sich von Bact. orthobutylicus in

Versuchen von Grimbert -^j feststellen. Die beobachteten Stoffwechsel-

produkte waren für Bact. ethaceticus Äthylalkohol, Essigsäure, Ameisen-
säui-e, Kohlensäure, Wasserstoff; andere Bakterien wie der Fried-
LÄNDEBsche Bacillus produzieren Bernsteinsäure und Milchsäure. Tates
Bacillus bildete i-Milchsäure aus Rhamnose. Essigsäm^e und Milch-

säure wurden auch durch Schöne und Tollens ^) bei Hefe unter Pentose-

darreichung als StoffWechselprodukte nachgewiesen. Milchsäurebildung

aus Arabinose und Xylose beobachtete ferner Kayser ^^). Der Erreger

der Mannitgärung bildet nach Gayon und DuBOURG aus Pentosen Essig-

säure und Milchsäure, aber keinen Mannit.

Die Alkoholgärung 16).

Pilze, welche befähigt sind, Spaltung von dargereichtem Zucker,

oder auch von Zucker ihres eigenen Körpers in Alkohol und Kohlen

-

1) Fischer u. H. Thierfelder, Ber. ehem. Ges., 1894, p. 2031. — 2) Th.
Bokorny, Dingl. polytechn. Journ., Bd. CCCIII. p. 115 (1897). — 3) A. Schöne,
u. B. Tollens, Journ. f. Landwirtsch., Bd. XLIX, p. 29 (1901). Reine Arabinose
wurde in den Vensuchen dieser Autoren jedoch von Hefe ßelbst unter günstigen
Bedingungen nicht verändert. Vgl. auch Bendix, Chcni. C, 1900, Bd. I,"^p. 11:36.

— 4) E. Salkowski, Zeitschr. phvsiol. Cheni., Bd. XXX, P- 478 (1900). — 5) Bendix,
Zeitschr. f. diät. u. physikal. Therapie, 1899, Bd. III, Heft 7. ~ 6) E. Ebstein,
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXVI, p. 478 (1902). — 7) J. Stoklasa, Bakt.
Centralbl. (11), Bd. IV, j.. 817 (1898); Bd. V, p. 351 (1899). — 8) P. F. Frank-
LAND u. J. Mac Gregor, Journ. oheni. .soc, 1892, p. 737. — 9) L. Grimbert,
Compt. rend. soc. biol., 1896, p. 191; Annal. Inst. Pasteur, Tome IX, p. 840 (1895).
— 10) Chantemesse u. Widal, Kochs Jahresber,. 1892, p. 80. — 11) A. Pere,
Ann. Inst. Pasteur, 1898, p. 63; auch Stoklasa, U. c. -(1898). — 12) G. Täte,
Journ. Anier. chem. Soc, Vol. LXIII, p. 1263; Chem. Centr., 1893, Bd. II, p. 1006.
— 13) W. Henneberg, Centr. Bakter., 1898. p. 20. — 14) L. Grlmbert, Ann. Inst.

Pasteur, Tome VII, p. 353 (1893). — 15) E. Kayser, ibid., Tome VIII, p. 737
(1894). Über Assimilation von Xylose und Arabinoee durch verschiedene Bakterien
auch A. Segin, Centr. Bakter. (II), Bd. XII, p. 397 (1004). — 16) Über Alkohol-
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säure zu erzeugen, kennen wir heute bereits in größerer Zahl. Abge-
sehen von den Rassen der Bier- und Weinhefe (Saccharomyces cere-

visiae und eUipsoideus), welche seit den ältesten Kulturperioden dem
Menschen als Alkoholgärungserreger dienlich sind, und als der Typus
von Organismen, die an diese Art von Energiege^innung gewöhnt sind,

betrachtet werden können, sind gut studierte Erreger der Alkohol-
gärung des Traubenzuckers die Rassen des Saccharom. Pastorianus,

anomalus '), Ludwigii, exiguus, Marxianus und vieler anderer sporen-
bildender Hefen, mit Ausnahme von S. membranaefaciens und ver-

wandten Formen, deren Studium vor Pasteur'-^) angebahnt und von
E. Chr. Hansen 3) so erfolgreich ausgebaut wurde; auch den para-

sitischen Sacch. guttulatus erkannten Buscalioni und Casagrandi *)

als Alkoholgärer; ferner ist zu erwähnen der von Beijerinck^) ent-

deckte Schizosaccharomyces octosporus und Gattungsgenossen. Die Al-

koholgärer der Milch [Sacch. Kefyr und andere *^)], die ungenügend bekannten
Formen von Torula ; Monilia Candida und javanica, der Soorpilz, Oidiura

albicans [Linossier und Roux
^)J.

Wichtig ist sodann die Tatsache,

daß verschiedene Mucorarten in ihren untergetauchten Sproßraycelen

Alkoholgärung erregen, was 1857 durch Bail^) entdeckt worden ist.

Spätere mit reinen Kulturen angestellte Beobachtungen erwiesen Alko-
holgärung durch Mucor Mucedo [Fitz **)], racemosus [Fitz i")], circi-

nelloides [Gayon i^)J, spinosus und erectus [Hansen i-)], Rouxii ^^), Cara-

bodja [Chrzacz ^*)]; bei anderen Mucorarten ist die Gärung nur schwach
(Rhizopus nigricans), anderen fehlt die Gärungserregung gänzlich. Nach
Gosio 1^) bildet auch der „Arsenschimmelpilz" Penicillium brevicaule

Alkohol aus Zucker. Endlich haben Laborde "^) und Maze ") für Euro-
tiopsis Gayoni Alkoholgärung nachgewiesen. Die Sporen von Didymium

giirung handelt vor allem der dritte Band von DrcLAUX trefflichem Tratte de
Microbiologie (1900); E. BrcHNER, Zymasegärung (1903); Ai>. Mayer, Lehrb. d.

Agrikulturchemie, 5. Aufl., Bd. III, Günmgscheiuie (1902); C Oppenheimer, Die
Fermente, 2. Aufl. (1904), p. 302; J. Effront-Bücheler, Die Diastafen (1900),
p. 291; J. R. Green -Windisch, Die Enzyme (10<)1), p. 315. Jn den zitierten

Werken von Buchner, Mayer, Green finden sich auch ausführliche historische
Nachweise, ebenso bei F. Ahrens, Das Gärungsproblem, 1902. Die Quellenwerke
von Schwann, Cagniaru-Latodr, Kützing wurden neuerdings herausgegeben in

Delbrück und Schrohe, Hefe, Gärung und Fäulnis (1904).

1) Über Gärung durch Anomalushefen : L. Steuber, Kochs Jahresber. Gär-
organism., Bd. XI, p. 130 (1900); durch Sacch. Opuntiae: Ulpiani u. Sarcoij, Bot.
Centr., Bd. XCIII. p. 173 (1903). — 2) L. Pasteur, Etudes sur la hihre (187Ü).
— 3) E. Chr. Hansen, Meddel. Carlsberg Laborator. Die Resultate Hansens
sind ferner dargestellt, und die verschiedenen Saccharomyceten ausführlich be-
schrieben bei A. JÖrgensen, Die Mikroorganismen der Gärungsgewerbe, 4. Aufl.

(1898); P. Lindner, Mikroskop. Betriebskontrolle i. d. Gärungsgewcrbe, 3. Aufl.

(1901). — 4) L. Buscalioni u. O Casagrandi, Malpighia, Bd. Xll. p. 59 (1898).— 5) M. Beyerinck, Centr. Bakter., Bd. XVI, No. 2 (1894). — 6) Über Alkohol-
gärung in Milch: R. Reichardt, Arch. Pharm., 1874, p. 210; Duclaux. 1. c, p. G82.— 7) G. I.INOSSIER u. Roux. Compt. rcnd., Tome CX, p. 8ö8 (1890); Bull. soc.

chim. (3), Tome lY, p. 697 (1890). — 8) Bail, Flora, 1857, Pasteur, 1. c. p. 126;
Brefeld, Flora, 1873, p. 385; ferner Lafak, 1. c, p. 4.30; DuCLAUX, 1. c, p. 15;
Hansen, Trav. labor. Carlsberg, Tome II, Heft 5 (1888). — 9) A. Fitz, Ber.
ehem. Ges., Bd. VI, p. 48 (1873). — 10) Fitz, Ber., Bd. IX, p. 1352 (1876);
Bd. VIII, p. 1540 (1875); Emmerling, Ben, Bd. XXX, p. 454 (1897); 11) U.
Gayon, Annal. chim. phys., Tome XIV, p. 258 (1878); van Tieghem, Annal. sc.

nat. (6), Tome XIV, p. 46 (1882). — 12) Hansen, 1. c. (1888). - 13) J. San-
GUINETTI, Ann. Inst. Pasteur, Tome XI, p. 264 (1897). — 14) T. Chrzacz, Centr.
Bakt. (II), Bd, VII, p. 326 (1901). — 15) B. Gosio, Boten. Centr., Bd. LXXXVII,
p. 131 (1901). — 16) I. Laborde, Annal. Inst. Pasteur, Tome XI, p. 1 (1897). —
17) P. Maze, Compt. reiid., Tome CXXXIV, p. 191 (1902); Annal. Inst. Pasteur,
Tome XVI, p. 433 (1902); Compt. rend., Tome CXXXY, p. 113 (1902).
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leucopus prüfte Schumann') mit negativem Erfolge. Desgleichen sind

trotz einiger gegensinniger Angaben Aspergillus glaucus, niger, Peni-

cillium glancum keine Alkoliolbildner, weder bei Sauerstoftabschluß

noch bei Luftzutritt-). Oidium lactis und Mycodcrma cerevisiae sind

nach Hansen ebenfalls keine Alkoholgärungserreger.

Alkoholbildung aus Zucker ist auch bei Bakterien mehrfach be-

obachtet worden, doch bilden die Bakterien, soweit man untersucht hat,

nicht nur aus Hexosen, sondern auch aus Hexiten und Pentosen Alkoh<>l,

wie bereits im § 2 dargelegt; auch treten bei den bakteriellen Prozessen
neben Alkohol und Kohlensäure Essigsäure, Milchsäure, Buttersäure,

Ameisensäure in verschiedenen Mengenverhältnissen auf. Es ist noch
unentschieden, ob diese Stoffe teilweise aus Äthylalkohol sekundär ent-

stehen oder (?b sie irgendwelchen neben der Alkoholgärung eiuherlau-

fenden Vorgängen ihren Ursprung verdanken. Von alkoholbildenden

Bakterien sind zu erwähnen die von Brieger^) untersuchten Faeces-
mikroben und Pneuraoniekokken, der Bacillus ethaceticus von Frank-
land ^), der Bacillus oedematis maligni [Kerry und Fraenkel^)], der
Bacillus amylozyme von Perdrix "). Fitz „Bacillus aethylicus" bildete

auch aus Glyzerin Äthylalkohol •). Die biologische Hauptbedeutung der

Alkoholgärung kann meines Erachteus nur in der Gewinnung von Be-
triebsenergie gesucht werden. Die gegen diese Meinung erhobenen Ein-
wände sind sämtlich nicht überzeugend. Daneben kann allerdings sehr

wohl die von Wortmann*} betonte Bedeutung des Alkohols als Schädi-
gungsmittel gegen Mitbewerber um die Zuckernahrung und wirksame
Waffe im Konkurrenzkampfe mit anderen Mikroben in Betracht kommen.

Bei den echten Hefen, Mucorsproßmycelien und anderen Alkohol-
gärung verursachenden höheren Pilzen ist die Wirkung, wie besonders
zuletzt die Untersuchungen von Fischer und Thierfelder erwiesen
haben, eng begrenzt und erstreckt sich nur auf vier Hexosen: d-Crlu-

kose, d-Mannose, d-Galaktose und d-Fruktose, ferner wui-de Mannono-
nose ak gärfähig befunden. Fraglich ist die Gärfäliigkeit von Glycerin-

aldehyd mid Dioxyaceton. Emmerling-*) waif die Frage auf, ob nicht

nur das Kondensationsprodukt dieser Triosen, die Afcrose, den positiven

Ausfall früherer Versuche verursacht hätte. Tollens^^) prüfte auch
den Methylenester des Traubenzuckers mit negativem Ergebnisse liin-

sjchtlich seiner Gärfähigkeit. Über die biochemisch wichtige Methodik
bei diesbezüglichen Untersuchungen ist außer den Angaben bei Fischer
und Thierfelder besonders noch auf die von Lindner ^M ausge-
arbeädete Methode hinzuweisen, welche mit sehr kleinem Materialauf-

wand :zm arbeiten gestattet. Bei der Mehrzahl der untersuchten Hefen
ergab sich, daß d-(;alaktose am langsamsten vergoren wird. Bourque-
LOT^2) nieinte, daß die Vergärung von Galaktose durch die Gegenwart

1) C. Schumann, Ber. ehem. Ges., Bd. VIII. p. 44 (187.5). — 2) Vgl. auch
Lapar, 1. c, p. 431. — 3) L. Bp.ieger, Zcit.^chr. physiol Chem., Bd. VIII, p. 306
(1884); Bd. IX, p. 1 (1885). — 4) P. F. Fkankland u. J. J. Fox, Proc. roy.
Soc, Vol. XLVI, p. 34.5 (1890). — 5) K. Kerry u. S. Frae.nkkl, Mon. Cheni.,
Bd. XI, p. 268 (1890). - 6) Perdrix, Ann Inst. Pa,steur, Tome V, p. 287 (1891). -
7) Fjtz, Ber. chem. Ges., Bd. VIII, p. 1348 (1876). — 8) J. Wortmank, Wein-
bau und Weinhandel, 1902, Sep. v. Vf. — 9) O. Emmerling, Ber. chem. Ges.,
Bd. XXXII (I), p. 542 (1899). — 10) B. Töllens, Ber., Bd. XXXII (III), p. 2585
(1899). — U) P. LiXüNER, Wochenschr. f. Brauerei.. Bd. XVII, p. 713, 762 (1900).— 12) BouRQUEEOT, Compt. rend., Tome CVI, p. 283; Journ. pharm, chini. (5),
Tome XVIII, p. 337 (1888); Compt. rend. soc. biolog. (8), Tome IV, p. 698.
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ven Glukose oder Fruktose für Hefe erleichtert werde. Leicht und
rasch vergären nach Bau ^) Milchzuckerliefe und MoniHa Candida die

Galaktose. Bei Pastorianus, Marxianus, cerevisiae I, Hefe Frohberg
fanden Fischer und Thierfelder bei Galaktosedarreichung nach
8 Tagen keine Reduktion mehr in der Nährlösung. Dienert ••) kon-
statieite, daß sich Hefen an Galaktose akklimatisieren lassen, aber auch
bei maximaler Gewöhnung an Galaktose wird diese Hexose 1,6 mal
schwächer vergoren als Traubenzucker, Sacch. Ludwigii soll nach
Thomas-') Galaktose so wenig angreifen, daß er sich zur Isolierung

dieses Zuckers aus dem hydrolysierten Milchzucker verwenden läßt.

Auch Schizosaccharomyces Pombe, sowie Sacch. apiculatus greifen nach
VoiT*) Galaktose nicht an. ebenso membranaefaciens und productivus
nach Fischer und Thierfelder. Die Vergärung der Mannose ist

noch wenig untersucht. Bezüglich der Vergärung von Traubenzucker
und Fruchtzuckei- liegen seit Dubrunfaut ^) eine Reihe von Beobach-
tungen vor, welche zeigen, daß nicht beide Zuckerarten aus Invert-

zucker gleich rasch verschwinden. Dubrunfaut gebrauchte für diese

Erscheinung die Bezeichnung ,.elektive Gärung". Nicht nur Hefen
scheinen die Dextrose anfänglich rascher zu vergären als Lävulose,

sondern das Gleiche wurde für den Soorpilz von Linossier und Roux,
sowie für Eurotiopsis Gayoni von Laborde, für Mucor circinelloides

von Gayon'') angegeben. Hiepe-) fand, daß Dextrose von allen Hefen
rascher als Lävulose zur Vergärung gebracht wird und daß das Maxi-
mum der Dextrosevergärung schon am zweiten Tage erreicht ist.

während bei Lävulose erst in 3—5 Tagen der Höhepunkt der Gärung
eintritt. Doch berichtete Dubourg*^) über eine Weinhefe, welche aus
Invertzucker eher die Fruktose angreifen soll. Saccharomyces exiguus
verhält sich ebenso^). Übrigens ist wohl hierbei die sonstige Zu-
sammensetzung der Nährlösung wichtig, und es scheint nach den vor-

liegenden Erfalirungen vor allem die Stickstoifnahrung einflußreich zu
sein. Nach Iwanowski i^) vermag man durch Darreichung größerer
Mengen geeigneter Stickstofi'nahrung Hefe selbst in Traubenzuckerlösung
ohne Alkoholgärung wachsen zu lassen.

Zwischen 5- und 20-proz. Zuckerkonzentration ist nach den ITest-

stellangen von Brown ^^) bei verschiedenen Hefen kein Einfluß des

Zuckergehaltes der Gärflüssigkeit auf den Fortgang des Prozesses zu

beobachten. Auch ist nach Dumas '^) bei lÜ— 12 Proz. Zuckergehalt
die Gärungsdauer ungefähr proportional der vorhandenen Zuckermenge.

1) A. Bau, Centr. Bakt. (II), Bd. II, p. G53 (189Ü). Hier auch Literatur-
übersicht. GalaktosevergäruDg auch B. Tollens u. W. E. Stone, Ber. ehem. Ges.,
Bd. XXI, p. 1572 (1888). — 2) Fr. Dienert, Ann. Inst. Pasteur, Tome XIV.
p. 139 (19(X)); Compt. rend., Tome CXXVIII. p. 569 (1899); auch Dubourg, ibid.,

p. 440. — 3) P. Thomas, Compt. rend., Tome CXXXIV, p. (ilO (1902). - 4) Voit,
Zeitschr. Biolog. Bd. XXIX, p. 149 (1892). — 5) Dubrunfaut, Compt. rend.,

Tome XXV, p. 307 (1847). — 6) U. Gayon, Compt. rend., Tome LXXXVII, p. 407
(1878). — 7) W. L. Hiepe, Kochs Jahrcsber., 1895, p. 142. — 8) E. Uuborg,
Ecy. Viticult, J897, p. 467. — 9) Gayon u. Dubourg, Compt. rend., Tome CX.
p. 865 (1890). Zu die.sem Gegenstande ferner Bourqueuot, Compt. rend., Tome C,

p. 146Ü (1885); ibid., p. 1404 (Kritik des Dubrunfautschen Begriffe? der „elektiven
Gärung"); Bornträger. Kochs Jahresber., 1897, p. 107; W. Knecht, Centr. Bakt.
(II), Bd. Vn, p. 161 (1901), weist auf den Einfluß der Stickstoffnahrung auf die
Vergärung der einzelnen Zuckerarten hin. — 10) Iwanowski, Centr. Bakt. (II),

Bd. X, p. 151 (1903). — U) Brown, Journ. ehem. Soc, Tome LXI, p. 369 (1892).
12) Dumas, Ann. chim. phys. (5); Tome III, p. 57 (1874).
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Mucorhefe verträgt jedoch nach Fitz ohne Verlangsamung der Gärung
nicht über 7 Proz. Zuckergehalt. SOproz. Zuckerlösung wird auch

von Bierhefe nur noch langsam vergoren. Über 35 Proz. Zuckergehalt

bringt nach WiESNER ^) die Gärung zum Stillstande, doch läßt sich nach

BOKORNY^) noch in 60-proz. Traubenzuckerlösung etwas Gärung nach-

weisen. JoDLBAUER^) gab als Optimalkonzentration 8 Proz. Zucker an,

doch ist dieses Optimum nicht als scharf begrenzt anzusehen. Offenbar

setzt erst die osmotische "Wirkung der konzentrierteren Zuckerlösungen

dem Gärprozesse ein Ende, was bereits bei Wiesner hervorgehoben ist.

Den Einfluß verschiedener Neutralsalze in höheren Konzentrationen hat

Vandevelde -*) näher geprüft.

Die günstigste Temperatur für die Alkoholgärung dürfte bei 30 ^ C
gelegen sein ^), noch unter 40*^ erfolgt Verminderung und Überschreiten

von etwa 53^ bedingt völliges Aufheben der Gärung. Eine untere

Temperaturgrenze ist erst unter dem Eispunkt zu konstatieren, und noch

bei 0'' ist langsame Gärung nachzuweisen. Dies gilt für die vege-

tierende kräftige Hefe. Lufttrockene Hefe verträgt nach P. Bert *»)

noch — 113'^ und wird auch durch Temperaturen von -j-100" nicht ab-

getötet. Nach Nägeli'^) ist bei 30*^ die Gärtätigkeit von Bierhefe so

stark, daß die Hefe das 40 fache ihres Gewichtes an Rohrzucker binnen

24 Stunden vergärt.

Unter Voraussetzung, daß der vergorene Zucker glatt in CO2 und
C^HgO zerfällt, müssen aus 100 Gewichtsteilen Zr.cker 48.6 Gewichts-

teile Kohlensäure und 52,4 Gewichtsteile Alkohol entstehen. Dies ist

auch tatsächlich für Hefegärung von Gay Lussac^) und Döbereiner '^)

schon zu Anfang des 19. Jahrhunderts behauptet worden. Späterhin

wurde durch die Auffindung des Glyzerins und der Bernsteinsäure als

Gärungsnebenprodukte durch Pasteur^*^) eine kleine Einschränkung an

diesem Gärungsgesetz angebracht. In Wirklichkeit werden, wie Pasteur
fand und Jodlbauer '^) in neuerer Zeit bestätigte, 48,3 Proz. Alkohol und
4G,4% Kohlensäure als Gärungsprodukte gefunden.

Von besonderer Wichtigkeit ist der Nachweis des Äthylalkohols

als Gärprodukt und der Einfluß desselben auf den Gärverlauf.

Wie Pasteur und Düclaux ^^) angaben, sind bereits die bei Be-
ginn der Destillation alkoholhaltiger Elüssigkeiten im Halse des Destil-

lationskolbens auftretenden öligen Streifen und Tropfen, welche dui'ch

den wieder kondensierten Alkohol entstehen, eine sehr empfindliche

Probe auf Alkohol. Zur Identifizierung des Äthylalkohols in den ersten

Teilen des Destillates bedient man sich gewöhnlich der Jodoformprobe

von Lieben ^^): die Probe wird mit NagCO^ und Jod (wobei ein Alkali-

überschuß zu vermeiden ist) vorsichtig erwärmt, worauf eine schwefel-

gelbe Trübung durch das charakteristisch riechende, hexagonale mikro-

skopische Kriställchen bildende Jodoform auftritt. Man kann auch die

1) J. WiKSHP^R, Sitz.-Ber. Wien. Alcad., Bd. LIX (1869). — 2) Th. Bokorky
Centr. Bakt. (II), Bd. XII, p. 119 (1904). — 3) Jodlbauer, Zeitschr. Verein.

Rübenzuckerind., 1888, p. 308. — 4) A. J. Vaxdevelde, Chem. C, 190.3, Bd. I,

p. 414; 1904, Bd. I, p. 527. — 5) Zusammenstellunson hierüber bei A. Mayer,
1. c, p. 156. — 6) P. Bert, Compt. rend., Tome LXXX, p. 1.579. — 7) Nägeei,
Theorie der Gährung (1879), p. 32. — 8) Gay Lussac, Ann. chim., Tome LXXVI
(1810): Tome LXLV (1815). — 9) Döbereiner, Schweigg. Journ., Bd. XX, p. 213

(1817). — 10) L. Pasteur, Compt. r., Tome LH (18öl). — U) Duclaux, Mikro-
biologie, Bd. III, p. 6. — 12) Lieben, Ber. chem. Ges., Bd. II, p. 549 (1869),; M.
Klar, Pharmaz. Ztg., Bd. XLI, p. 629 (1896).
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von BiTTO •) für einwertige Alkohole angegebene Eeaktion benützen

:

Mehrere Kubikcentimeter der Probe werden mit 1— 2 ccm einer Lösung

von 0,5 g Methylviolett in 1 Liter Wasser und 0,5— 1 ccm Alkali-

polysulfidlösung versetzt, worauf bei Alkoholgegenwart eine violettrote

Farbe auftritt. M. NiCLOüX und Bauduer^) fanden, daß bei V3000

Alkoholgehalt sich fast der Gesamtalkohol im ersten Viertel des Destil-

lates findet. Gewöhnlich bestimmt man den Alkoholgehalt des Destillates

aräometrisch. Argenson ^} hat eine Methode angegeben, bei welcher der

Alkohol durch Chromsäuremisehung zu Aldehyd oxydiert wird und der

Aldehyd kolorimetrisch mit Hilfe der Fuchsin-HaSOg-Reaktion bestimmt

wird. BoüRCART*) benutzte die Oxydation zu Essigsäure zur Alkohol-

bestimmung.
Bekannt ist der hemmende Einfluß, welchen höhere Alkoholkonzen-

trationen der Gärflüssigkeit auf den Fortgang der Gärung entfalten.

Besonders empfindlich hat sich die „Mucorhefe" gezeigt. Bei Mucor

racemosus und Mucedo liegt nach Fitz die Schädlichkeitsgrenze bei 3,5

bis 4 Proz. Alkoholgehalt, die Gärung von Rhizopus nigricans sistiert

schon bei 1,3 Proz. Alkohol^). Für Hefe kannte schon Chevreul die

gleiche Erscheinung und es haben eine Reihe dahin gerichteter Unter-

suchungen von Blankenhorn, Traube, Hayduck u. a. ") ergeben, daß

bei jnehr als 14 Proz. Alkoholgehalt die Gärung sistiert wird. Die

Verzögerung macht sich schon bei 5— 6 Proz. Alkohol geltend. Manche
Hefen sind als besonders alkoholtmpfindlich angegeben, so Sacch. apicu-

latus [Müller-Thlrgaü')], Bierhefe T}^pus Saaz [Prior'')], die Koji-

hefe [Kosai-Yabe ^)]. Sehr resistent gegen höheren Alkoholgehalt ist

die aus Brasilien stammende „Logos"hefe.

Auf die Methoden zur Bestimmung der Kohlensäure in den Gär-

produkten braucht nicht näher eingegangen zu werden. Wird der Ge-

samteffekl: betrachtet, so wirkt ein gesteigerter CO^-Gehalt der Flüssig-

keit hemmend auf die Gärtätigkeit, wie Hansen i*») und zuletzt Ortloff^')

sichergestellt haben; doch hat es sich in Ortloffs Versuchen ergeben,

daß zwar die Vermehrungsenergie der Zellen durch Kohlensäure gehemmt
wird, hingegen das Gärvermögen im Gegensatze zu früheren Angaben
von FoTH ^'^) und Delbrück eine erhebliche Steigerung durch Kohlen-

säure erfährt. Lindet ^^) hatte gar keine Wirkung vermehrten Kohlen-

säuresrehaltes der Gärflüssio:keit beobachtet.

1) B. V. BiTTu, Chem.-Ztg., Bd. XVU, p. 611. — 2) M. Xicloux u. L.

Baudüer, Bull. soc. chim. (3), Tome XVII. p. 424 (1897); Nici-oux. ibid., p. 45.Ö.

— 3) G. Argenson, ibid., Tome XXVII, p. 1000 (UK)2). — 4) R. Bourcart,
Zeitschr. analyt. Chemie, Bd. XXIX, p. 608 (1890). Diese Methode wurde empfohlen

durch GiLTAY u. Aberson, Jahrb. wiss. Bot. Bd. XXVI, p. 554 (!894). Zur
Alkoholbestimmung vgl. auch F. Benedict u. Norris, Journ. Americ ehem. soc-,

Vol. XX, p. 293 ^1898); Bordier, Compt. r., Tome CXXXVI, p. 459 (1903); T.

E. Thorpe u. Holmes, Procced. ehem. soc, Vol. XIX, p. 13 (1902); Landsbebg,
Zeitschr. physiol. Chejn., Bd. XLI, p. 50(5 (1904). — 5) Diesbezügl. Angaben bei:

Pasteür, Etudep sur la bifere, 1876, p. 133; Brefeld, Laodw. Jahrb., Bd. V,
p. 305 (1876); Hansen, Meddel. Carlsberg Labor., Bd. II. p. 160 (1888); Lbsage,
Ann. sc. nat. (7), Tome III, p. 151 (1897). — 6) A. Blankenhobn, Annal. Önolog.,

Bd. IV, p. 168 (18741; M. Traube, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 1239 (1876); M.
Hayduck, Zeitschr. Spiritusindustr., 1882, p. 183. — 7) Müller-Thurgau, Chem.
CentT., 1899. Bd. I, p. 916. — 8) Prior, Centr. Bakteriol. (li), Bd. I, p. 432 (1895).

— 9) Kosai-Yabe, ibid., 619. — 10) E. Chr. Hansen, Centr. Bakter.. Bd. I (1887);

Zeitschr. ges. Brauwesen, 1887, p. 304- — U) H. Ortloff, Cent. Bakter. (II),

Bd. VI, p. 676 (1900). — 12) G. Foth, Wochenschr. Brauer., 1887, p. 74; Bd. VI

<1889), p. 263. — 13) L. Lindet, Bull. soc. chim. (3), Tome II, p. 195 (1890).
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Die theoretisch vorauszusehende günstige Wirkung der Entfernung

der Gärprodukte auf den Fortgang des Prozesses haben Untersuchungen

von BocssiNGAULT^), welcher sich zur Entfernung des Alkohols und der

Kohlensäure verminderten Druckes bediente, tatsächlich bestätigt.

1858 zeigte Pasteur"'^) zuerst, daß ein kleiner Teil des Zuckers

bei der Alkoholhefegärung zur Bildung anderer Produkte als Alkoliol

und Kohlensäure verwendet wird, und er wies von diesen Produkten

besonders Glyzerin und Bernsteinsäure nach. Diese beiden Stoffe werden

nicht nur von Saccharomyceten formiert, sondern auch von anderen

Alkoholgärungspilzen; so wurden sie für die Gärung durch Sooi-pilz

von LiNOSsiER und PtOu.x nachgewiesen, für Mucorgärung von Fitz und

Emmerling ^). Es ist bekannt, daß Pasteur eine neue (lärungsgleichung

an Stelle derjenigen von Gay Lussac zu stellen suchte, welche die

Bildung von Glyzerin und Bernsteinsäure mit berücksichtigte. In neuerer

Zeit hat man jedoch noch eine weitere Reihe von Stoffen gefunden,

welche in kleiner Menge bei der Alkoholgärung entstehen, so daß es

auch aus diesem Grunde nicht angebracht erscheint, die Spaltung von

Zucker nach der von Pasteur aufgestellten Gärungsgleichung anzu-

nehmen. Zur Illustration der quantit^itiven Verhältnisse diene eine

Berechnung von Claudon und Morin *) wonach von Sacch. ellipsoideus

bei 18—20" aus 100kg Zucker gebildet werden: Glyzerin 2120g, Bern-

steinsäure 452 g, Essigsäure 205,;3 g, Isobutylenglykol 158 g. Önanthäther

2.0 g, Amylalkohol 51 g, Isoburvlalkohol 1,5 g. n-Propylalkohol 2,0 g,

Spuren von Acetaldehyd.

Von Glyzerin werden etwa 3 Proz. der Zuckermenge gebildet,

von Bernsteinsäure etwa 0,5 Proz.: alle Stoffe zu.sammen pflegen unge-

fähr 6 Proz. der vergorenen Zuckermenge auszumachen. Bei der

Schimmelpilzgärung herrschen nach Emmerling ähnliche Verhältnisse.

Pasteur dampfte zum Nachweise von Glyzerin und Bernsteinsäure

die Gärflüssigkoit behutsam ein und extrahierte den Rückstand mit

Ätheralkohol; aus dem Extrakt wurde die Bernsteinsäure durch Her-

stellung ihres Kalksalzes gewonnen; sodann wurde nochmals mit Äther-

alkohol extrahiert und so das Glyzerin abgetrennt. In neuerer Zeit sind

eine Reihe von Methoden zur Glyzerinbestimmung in Gärflüssigkeiten

angegeben worden ^), von welchen jedoch noch keine ganz befriedigend

ist. Nach ThylmaNN und Hilger ") ist die Glyzerinbildung bei lang-

samer Gärung und niederer Temperatur vermindert; Zusatz von Nähr-

stoffen befördert die Glyzerinbildung. Die Bildung von Bernsteinsäure

hat den genannten Autoren zufolge, sowie nach Rau''), ferner Kayser

1) J. BousstNGAULT, Conipt. rend., Tome XCI, p. .^73 (1880); Agronomie,
Bd. VII, p. 82 (1884). Über den hemmenden Einfluß der Gärprodukte vgl. auch
F. Thibaut, Centr. Bakter. (II), Bd. IX, p. 743 (1902). — 2) L. Pasteur, Compt.
rend., Tome XLVI, p. 857 (18.58); Lieb. Annal. Bd CVI, p. 338. — 3) O. P:mmer-
MNG, Ber. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 454 (1.897). — 4) E. Claudois'^ u. Ch. Morin,
Conipt. rend., Tome CIV, p. 1109 (1887). Über die Verhältnisse der Glyzerinbildung

während der Alkohoigärung vgl. auch J. Laborde, Compt. r. , Tome CXXIX,
p. 344 (1899); Kayser u. üienert, Kochs Jahresber. Gär.-Organism. Bd. XII,

p. 188 (1901). — 5) Z. B. O. Friedeberg, Chera. Centr., 1890, Bd. I, p. 838;
Niclaux, Bull. soc. chim. (3). Tome XVII. p. 455 (1897); ferner König, ünteisuch.

gewerbl. wicht. Stoffe 2. Aufl. (1898), p. 553, 573. — 6) V. Thylmann u. A.

Hilger, Arch. Hyg. Bd. VIII, p. 451 (1889). — 7) A. Bau, Arch. Hyg. Bd. XIV,
p. 225 (1892). Über Bernsteinsäurebestimmuug vgl. auch Laborde u. Moreau,
Ann. Inst. Fast., Tome XIH, p. 657 (189i)).
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und Dienert ^) andere Abhängigkeitsverhältnisse. Alte Hefen bilden nach
Pasteur, sowie nach Mach und Portele""^) mehr Berusteinsäure und Gly-

zerin als frische; auch die Angaben EfEronts •'') lauten ähnlich. Hingegen
fanden Seifert und Reisch *), daß bei Weinhefe die Gl3'zerinbildung zur

^eit der intensivsten Gärung und Hefevermehrting am größten ist. Hefe,

welche nach dem Verfahren von Effront'^) an Fluoride gewöhnt ist, bildet

weniger Bernsteinsäure und Glyzerin. Quantität und Qualität aller Neben-
produkte variiert übrigens viel zu sehr, als daß mau die PASTEURsche Gä-
rungsgleichung als Prinzip bei der Bildung derselben anerkennen könnte.

Für die Bestimmung der von Pasteur") ebenfalls 1858 aufgefun-

denen Berusteinsäure hat neuerdings Rau '') eine verbesserte Methode
angegeben. Nach den voi'liegenden Erfahrungen scheint die Bildung

der Bernsteinsäure ganz anderen Vorgängen zu entstammen als die Bil-

dung von Glyzerin. Näheres läßt sich aber bisher den einschlägigen

Untersuchungen nicht entnehmen. Daß übrigens wirklich die Hefen
und nicht eingedrungene anderweitige Mikroben die Produzenten dieser

Stoffe sind, ist durch eine Reihe von Arbeiten festgestellt worden ^).

Schützenberger '^) konstatierte bei der Hefegärung das Vorkommen
von Acetaldeh3'd, welcher späterhin besonders von Roeser ^^), dann von
KrüIS und Rayman ^ ^) als unter Umständen reichlich auftretendes Gär-
produkt beobachtet wurde. Linossier und Roux fanden auch bei der

Gärung durch Soorpilz ziemlich viel Aldehyd. Bei Luftzutritt entsteht

der Aldehyd relativ viel reichlicher. Offenbar geht er durch Oxydation

aus Äthjdalkohol hervor, sowie Liebig '^) zuerst den Aldehyd durch

Oxydation aus Äthylalkohol 1835 dargestellt hat. Es wäre auch an die

Bildung von Aceton noch zu denken. Essigsäure, Ameisensäure finden

sich in wechselnder Menge [Khoüdabachian ^^-jj • Chapman^^) fand auch

Essigsäureäthylester vor. Von der Menge des gebildeten Alkohols ist

die Menge der flüchtigen Säuren nicht abhängig [BlOüRGE ^5)]. Wichtig
ist das Vorkommen höherer Alkohole und deren Ester in den Gärungs-
produkten. Es sind gefunden: Propyl-, Amyl-, Hexylalkohol, Henninger i*^)

entdeckte auch Isobutylenglykol CH.^OH • C(CH3)20H unter den Gärungs-
produkten; ferner werden gebildet Spuren von Acetal; CH3 • CH • (OC2H5)2.

Nach' LiNDET ^^) erfolgt die Bildung von höheren Alkoholen besonders

erst nach Schluß der Hauptgärung. Gentil^^) hat neuerdings die Ür-

1) E. Kayser u. Fr. Dienert, Botan. Centr., Bd. LXXXIX, p. 86 (1902);
Kochs Jahresber., l. c. (1901). — 2) Mach u. Portele, Versuchstat., Bd. XLI,
p. 233. — 3) J. f:FFRONT, Compt rend., Tome CXIX, p. 92 (1894). — 4) Seifert
und Reisch, Centralblatr tür Bakter. (II), Bd. XII, p. 574 (1904). — 5) J. Ef-
front, ibid., p. 169. — 6) Pasteur, Compl. rend., Tome XLVI, p. 179 (1858). —
7) Rau, Arch. Hyg., Bd. XIV, p. 225 (1892). über Beriisteinsäurebestimmung vgl.

auch Laborde u. Moreau, Ann. Inst. Past. , Tome XIII, p. 657 (1899). —
8) Borgmann, Centr. Bakter., Bd. I, p. 8 (1887); Lindxkr, ibid., Bd. III. p. 749;
Amthor, ibid., Bd. IV, p. 650; Zeit^^chr. physioL Chem., Bd. XII, p. 64; Mar-
tinaud, Compt. rend., Tome CVII ; Wortmann, Landvvirtsch. Jahrb., 1892, p. 906;
Kayser, Ann. Inst. Pasteur, 18!X', p. 321; Roeser, ibid., 1893, p. 41 und die zit.

Arbeiten von Thylmann, Rat, Mach und Portele. — 9) P. SCHiJTZENBERGER
u. A. Destrem, Compt. rend., Tome LXXXVIII, p. 595 (1879). — 10) Roeser,
Ann. Inst. Pasteur, Tome VII, p. 41 (1893). — 11) K. Krvis u. B. Raymann,
Centr. Bakter. (II), Bd. I p. 637 (189.5). — 12) Liebig, Annal., Bd. XIV, 2. Heft
(1835). — 13) Khoüdabachlvn, Ann. Inst. Pasteur, Tome VI p. 600(1892); Essigsäure:
Maiimene, Compt. rend., Tome LVIl, p. 398 (1863); Ameisen.säure : P. Thomas,
Compt. r., Tome CXXXVI, p. 1015 (1903). — 14) C Chapman, Kochs Jahresb.,
1897, p. 101; Chem. C, 1898, Bd. I, p. 72. — 15) Ph. Biolrge, La Cellule,

Tome XI, Heft 1 (1896). — 16) Henninger u. Sanson, Compt. rend., Tome CVI,
p. 208 0888); A. Hennjnger. ibid. Bd. XCV, p. 94 (1882). — 17) L. Lindet, Compt.
rend., Tome CVII, p. 182 (1888); Ton)e CXII. p. 102 (1891). — 18) Gentil, Monit.
scient., Tome XI, p. 568 (1897).
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heberschaft der Hefe, bezüglich des Amylalkohols in Zweifel gezogen,

doch haben Rayman und Kruis ^) neuerdings gezeigt, daß die Hefen
tatsächlich unter gewissen Kulturbedingungen Antiylalkohol erzeugen

können. Manche Hefen zeichnen sich durch besonders reichliche Bildung
von Fettsäureestern aus ujid werden nach diesen Riechstoffen als „Frucht-

ätherhefen" bezeichnet. Dahin zählen z. B. Formen des S. anonialus

und Mycodermaarten. Auch wurden von Beijerinck, Lafak, Lindner 2)

Essigäther bildende Hefen mehrfach festgestellt. Oenanthäther wurde
von Ordonneau '^) beobachtet. Für die Ellipsoideus-Gärung wurde die

Bildung höherer Alkohole durch Claudon und MORIN ') quantitativ unter-

sucht. Daß Milchsäure bei Alkoholgärung regelmäßig gebildet wird, hat

Büchner 5) nachgewiesen, und es wird aixf die theoretische Bedeutung
dieses Befundes noch einzugehen sein.

Von Interesse ist endlich die Bildung von Furfurol bei der Alkohol-

gärung, worüber Krüis und Rayman *^) Angaben gemacht haben.

PasteüR fand auch noch sehr geringe Reste bisher noch nicht

untersuchter stickstoffhaltiger Substanzen unter den Gärprodukten. Die
von Pozzi-EscoT '') studierte Schwefelwasserstoffbildung durch gäreiide

Hefe hängt nicht mit der Alkoholgärung zusammen; ebenso dürfte die

von Taverne*) beobachtete sehr geringe Menge von Palmitinsäure nicht

ein Gänmg.sprodukt darstellen, sondern dem Fett der Hefezellp.n ent-

stammen.

Die wechselvolle Geschichte der Alkoholgärung hat wiederholt in

trefflichen Spezialwerken ihre ausführliche Darstellung erfahren und man
mag den zitierten Schriften die näheren Angaben entnehmen, wie durcli

die Studien von Lavoisier, Fourcroy, Gay Lussac besonders der

chemische Grundcharakter der Gärung aufgeklärt ward, wie sich später

die Erkenntnis von der Pflanzennatur der Hefe, deren Zellen schon 1695
Leuwenhoek^) wahrgenommen hatte und von dem ursäcldichen Zu-

sammenhange der Gäi-ung mit vitalen Prozessen der Hefepilze durch-

rang: in erster Linie angebahnt durch die Arbeiten von Schw^ann (1837 )i'^),

Cagxiard Latour 1') (1838); wie andererseits 1839 LiebigI'^) den Ver-

such unternahm, die Gärungsvorgänge molekularmechanjsch zu er-

klären und in richtiger Vorahnung des Sachverhaltes Mitscher-
LiCH 1^) ., Kontaktreaktionen'' an unbelebten Stoffen mit der Gärung ver-

1) B. Raymann u. Krüis, Chera,. C, 1904, ßd. I, p. 736. Bullet, inter-

nation. Aead. Scienc. Boheme 1902. Über Gürungsamylalkohol vgl. auch A.
Kailan, Monatsh. Cheni., Bd. XXIV, p. .ö33 (1903). — 2) Vgl. Lindner, Wochen-
schrift f. Brauerei., Bd. XIII, p. 5.ö2 (1806); Cham. C, 1896, Bd. II, p. 273. —
3) Ch. Ordonneaü, Bull. soc. chim., Tome XLV, p. 332 (1886). Bedingungen
der Fruchtätherbildiuig: Th. Bokorny, Cheraik.-Ztg., Bd. XX VIII, No. 24 (1904).
— 4) E. Claüdon u. Ch. Morin, Compc. rend., Tome CIV, p. ]109 (1887).
— 5) E. Büchner u. B. Meisenheesier, Ber. ehem. ties., Bd. XXXVII, p. 417

(1904). — 6^ Kruis u. B. Ray.mann, Centr. Bakter. (II), Bd. I. p. 637 (189.^^).

— 7) E, Fozzi-EscoT, Bull. soc. chim. (3), Tome XX\'II, p. 692 (1902). —
8) H. J. Taverne, Chem, C, 18&7, Bd. 11, p. 48. — 9) Leüwenhoek, Arcana
naturae (1695). — 10) Th. Schwann, Poggend. Annal., Bd. XLI, p. 184 (1837).

— 11) Cagniard Latour, Compt. rend., Tome VII, p. 227 (1838); Annal. chim.
phys. (2), Tome LXVIII, p. 206 (1838), ferner Que\t.nne, Journ. pharm, chim.,

Toiue XXIV, ]). 265, .329 (1838); Döppin« u. Struve, Journ. prakt. Chem.,
ßd. XLI, p. 255, stellten noch 1847 die Hefebildung als sekundären Vorgang
hin. Die Möglichkeit keimdichten Ab.schlnß durch Baumwollpi'röpfe zu erzielen

zeigten 1854 H. Schröder u. Th. v. Dusch, Lieb. Ann., Bd. LXXXIX, p. 232.
— 12) J. Liebig, Journ. prakt. Chem., Bd. XVIII, p. 129 (1839). — 13 i E. Mit-
SCHERLICH, Pogg. Ann., Bd. LIX, p. 94 (1843); Lieb. Ann., Bd. XLVIII, p. 193

(1843), Bd. XLIV, p. 186 (1842). Vgl. auch die interessanten Bemerkungen von
Berzelius in dessen Jahresber., Bd. XXII, p. 480 (1843).
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glich. Es ist bekannt, wie sodann in erster Reihe die Arbeiten Pasteurs
unsere Kenntnisse von dem Lebensprozesse der Alkohol gärungspilze

mächtig gefördert haben, wälirend bis in die neueste Zeit die chemische

Auffassung keine weseiUlichen Fortschritte machte, bis es 1896E. Buch-
ner ^) glücklich gelang, durch die Herstellung eines haltbaren zellfreien

Preßsaftes aus Hefe und durch den Beweis, daß die Wirkung auf Zucker

aucli im Preßsafte erhalten bleibt, die experimentellen Grundlagen zum
exakten bioclieraischen Studium dieses Spaltungsprozesses und seiner

Katalyse zu liefern.

Die früheren Bemühungen verschiedener Forscher hatten nur zu

zweifefhaften Resultaten geführt. So hatte LtJDEKSDORFF -) im Jahre

1846 berichtet, daß Hefe beim Zerreiben ihre Wirksamkeit verliert

(offenbar infolge unzweckmäßiger Behandlung des Hefebreies), wahi-end

Manassein^) im Gegenteile zerriebene Hefe (infolge unzureichender Zer-

reibungsvon'ichtungen) noch wirksam fand. Döbkiieiner ^) sah Hefe

durch Alkoholbehandlung unwirksam werden, während es Gukning^)

angeblich gelang, mittels Glyzerinextraktion unwirksam gemachte Hefe

durch Wiederhinzufügen des Glyzerinextraktes neuerlich wirksam zu

machen. Die Angabe Schüncks "), daß auch das Krappferment „Ery-

throzym" Zucker in CO., und Alkohol spalte, ist unbestätigt geblieben.

Die bekannte Methode Buchners zur Gewinnung von Hefcpreß-

saft besteht darin, daß man gewaschene und trockengepreßte Bierhefe

mit Quarzsand und Kieseiguhr zu einem Teig zeneibt und die durch

Zeneißen der Zellen feucht gewordene Masse unter dem Drucke einer

hydrauhschen Presse auspreßt, wodurch man aus 1 kg Hefe etwa 450 ccm
eines gelben, nach Hefe riechenden, gut wirksamen Preßsaftes erhalten

kann. Der Hefesaft versetzt 20 Proz. Rohrzuckerlösung rasch in Gärung,

wobei annähernd gleiche Mengen Koldensäure und Alkohol entstehen'),

er läßt sich ohne Verlust seiner Wirksandieit durch Chamberlandkerzen

hindurchpressen**); Hinzufügen von Toluol oder Chloroform beemträch-

tigt seine Gärwirkung nicht-'), hingegen wird letztere durch Erhitzen

rasch vernichtet. Man kann den Preßsaft ini Vakuum eintrocknen, ohne

daß die Gäi-wirkung verloren gehti*^), und auch durch Alkohol fällen,

wodurch der wirksame Stoff im Niederschlage erhalten wird ^i). Nach
dem Stande der Enzymlehre von heute ist also Buchner entschieden

im Recht, wenn er im Preßsafte die Existenz eines Zucker in CO2 und
Alkohol spaltenden Enzyms annimmt, welches er „Zymase" benannte.

Die dagegen erhobenen Bedenken halte ich mit Buchner nicht für

11 E. Buchner. Ber. ehem. Ges., Bd. XXX (Ii, p. 117 (1897), ibid., 1110;

Bd. XXXI (I), p. 568 (1898). Sitz.-Ber. Gesellsch. Morphol. Phy^^iol. München,
1897, p. 33. Fortschritte in der Chemie der Gärung (Antrittsrede), 1897. Die

Zymasegärung (1903). — 2) W. Lüdrrsdokff, Pogg. Ann., Bd. LXVII, p. 408
(1846). — 3) M. V. Manasseix, Mikroskop. Untersuchungen von Wiesner (1872),

p. 12G; Ber. ehem. Ges., Bd. XXX (III), p. 3061 (1897); auch M. Herzog, Hof-
meisters Beiträge, Bd. II, p. 102 (1902). — 4) Döbereiner, Schweigg. Journ.,

Bd. XII. p. 229 (1814). — 5) Gunning, Just, botan. Jahresb., 1873, p. 136. —
6) E. ScHUNCK. Lieb. Annal, Bd. LXXXI, p. 336 (I8ö2); Ber. ehem. Ges., Bd.

XXXI (I), p. 309 (1898). — 7) Buchner 11. R. Rapp, Ber. cheai. Ges., Bd.

XXXI (I), p. 1084 (1898). — 8) Buchner u. Rapp, Ber., Bd. XXX (III),

p. 2668 (1897). — 9) Büchner, Sitz.-Ber. Morphol. Ges., München 1897, p. 33. —
10) Buchner, Ber. ehem. Ges., Bd. XXX (I), p. 1110 (1897); Buchner u. Rapp,
ibid. Bd. XXXI (II), p. 1531 (1898); Bd. XXXII, p. 127 (1899); Bd. XXXIV
(II), p. 1523. — 11) Buchner, Ber., Bd. XXX (I), p. 1110 (1897); Albert und
Büchner, \Vochenschr. Brauerei, 1900, p. 49.
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Stichhaltig. Wenn eine Reihe von Forschern ^ lieber von einer Wirkung
des Zellplasmas als von einer Wirkung eines leicht zerstörbaren Enzyms
spricht, so geschieht dies großenteils deshalb, weil man dem Umstand,

daß die Zymasc durch höhere Temperaturen gegenüber den anderen

bekannten Enzjmen auffällig leicht zerstört wird, allzusehr Rechnung
trägt. Wahrscheinlich wird es andere Enzvme geben, welche ebenso

leicht oder noch leichter zerstörbar sind als die Zymase, und man muß
auch bedenken, daß noch kein einzige.^ Enzym sicher rein isoliert dar-

gestellt ist und auch von den bekannten Enzymen nicht erforscht ist,

ob ihre Widerstandsfähigkeit durch Begleitstoffe bedingt ist. welche sie

schützen, oder ob dem Enzym selbst die gefundenen Eigenschaften auch

in ganz reinem Zustande zukommen. Auch wird von selten der Chemiker
der Protoplasmabegriff noch viel zu sehi- als Stoft"begriff genommen,
während es richtiger ist, das Protoplasma als Organismus mit bestimmten

Strukturen und Mechanismen aufzufassen und nur von Protoplasma-

stoffen zu sprechen wozu natürlich die Zymase und andere Enzyme
ebenso gehören, wie die Kohlenhydrate, Fette. Eiweißstotfe und anorga-

nischen Salze. Der ^'ersuch H. Fischers-), die Zymase und die En-
zyme überhaupt als ,.lebend" anzusehen, ist im Interesse der heute

glücklich angebahnten f^nzymforschung keineswegs zu billigen.

Im Einklänge mit den bei Betrachtung der Enzyme und ihrer

Wirkungen niedergelegten Anschauungen sehen wir hier die Zymase als

Katalysator der Spaltung des Zuckers in Kohlensäure und Alkohol an.

Von einschlägigem Interesse sind die Angaben von Duclaux^), wonach
Glykose in alkalischer Lösung im Sonnenlichte langsam zu Alkohol und
Kohlensäure gespalten wird, ferner auch die Versuche von Traube M

über Platin katalyse des Zuckers bei höherer Temperatur. Der letzt-

genannte Forscher^) hat sich übrigens bereits 1874 bestimmt dahin

geäußert, daß die Alkoholgärung enzymatischer Natur ist undDucLAUX^)
zufolge hegte auch Cl. Bernard ähnliche Anschauungen.

Die Zymase gehört zu jenen Enzymen, welche stets im Zellinnern

verbleiben und niemals unversehrt exosmosieren; man hat diese Enzyme
als „Endoenzyme" bezeichnet^). Die Vergärung des Zuckers findet also

innerhalb der Hefezellen statt und nur die Produkte werden nach

außen hin entleert*^).

1) Vgl. H. Abeles, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXI (II), p. 2261 (1898); A.
MacfadYEN, Morkis u. Rowland, ibid., Bd. XXXIII (II), p. 2764 (1900); Beye-
RINCK, Centr. Bakter., Bd. VI, p. 11 (1900); D. Iwaxowski u. Obrastzow, ibid.,

Bd. VII, p. 306 (1901); Behrens, Botan. Ztg., II. Abt., 1902, p. 278; 1903, p. 243.

Andere Forscher, wie A. Mayer, Agrikulturchem., 5. Aufl., Bd. III, p. 178 (1902);
Wroblewski, Journ. prakt. Chera., Bd. LXIV, p. 25 (1901) wei.sen der Zymase
eine Art Mittelstellung zwischen Enzym und Protoplasma zu. Der Versuch von
Neümeister, Ber., Bd. XXX (in),'p. 2964 (1897), die Gärwirkung durch Zu-
sammenwirken mehrerer Protoplasmastoffe besser verständlich zu linden, als durch
ein einziges Enzym, ist wohl kaum glücklicher gewesen. Stavenhagexs Einwände
(Ber., Bd. XXX (III), p. 2963, 2422) sind durch Buchners spätere Versuche sämt-
lich widerlegt worden. Über Zvmase ferner A. Richter, Centr. Bakter. (II), Bd.
VIII, p. 787 (1902); F. B. Ahrexs, Zeitschr. angew. Chera., 1900, p. 483; Iwanoff,
(Ber. botan. Ges., Bd. XXII, p. 203 [1904]) hat gegen die Plasmatheorie die Tat-
sache geltend gemacht, daß Alkoholgärung die proteolytische Tätigkeit der Hefe
hemmt; es kann somit ein verstärkter Eiweißzerfall bei der Zuckervergärung nicht

mitspielen. — 2) H. Fischer, Centr. Bakter. (II), Bd. IX, p. 3,ö3 (1902). — 3) E.

DucLAUx, Annal. Inst. Pasteur, Tome VII, p. 751 (1893). — 4) M. Traube, Ber.

ehem. Ges., Bd. VII, p. 115 (1874). — 5) Traube, ibid., p, 886 (1874). — 6) Du-
CLAUX, Mikrobiologie, Bd. I, p. 26. — 7) M. Hahn, Zeitschr. Biolog., Bd. XL,
p. 172 (1900). — 8) NÄGELi, Theorie der Gärung (1879) p. 48; Zeitschrift

Biolog., Bd. XVIII, (1882), stand auf dem Standpunkte, daß der Gärungsvorgang
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Ein wichtiger methodischer Fortschritt war es, daß es Buchners Mit-

arbeiterALBERT 1) gelang, durch Behandeln gärkräftiger Hefe mit Ätheralko-

hol, besser noch mit Aceton, die Zellen zu töten, ohne das Enzym an Wirksam-
keit zu beeinträchtigen. Die im Handel erhältliche „x\cetondauex'hefe" ist

ein wichtiger Behelf bei der Erforschung der alkoholischer) Gärung geworden.

Der Preßsaft stellt infolge des Umstandes, daß er eine ganze Reihe von

Enzymen enthält (Invertase, Oxydasen, Trypsin, Glykogenase u. a.)^), ein

leicht sich selbst zersetzendes Material dar, aus dem es auch schwer

hält, haltbare Trockenpräparate zu gewinnen. Übrigens behält auch

getrocknete Hefe ihr Gärungsvermögen noch wochenlang^).

Wie die Hefe, so vermag auch die Zyraase nur auf die vier

Hexosen: d- Glukose, d- Fruktose, d-Mannose und d- Galaktose einzu-

wirken. Die Konzentration spielt hier keine große Rolle, und es werden
noch <)0— lOOproz. Zuckerlösungen vom Hefepreßsaft vergoren. Im Ein-

klänge mit den Beobachtungen an Hefe fand Buchner, daß die Zymase
Traubenzucker und Fruchtzucker annähernd gleichschnell, Galaktose

jedoch viel langsamer vergärt*). Mannit, Arabinose werden von Zymase
wie \'on Hefe nicht vergoren. Hydroxylionen befördern die Zymase-
wirkung, wie aus der günstigen Wii-kung kleiner Zusätze von Na2HP04
oder K2CO3 hervorgeht. Neutralsalze (1—2 Broz.) drücken die Gär-

wirkung deutlich herab.

Die Zymasewirkung setzt am schnellsten bei 28—vW ein, bleibt

aber durch 8 Tage hindurch fast konstant. Die absolut größte Gär-

wirkung erzielt man bei 12— 14°, wo die Wirkung 7 Tage stetig an-

wächst und dann ein höheres Maximum erreicht als bei Anwendung von
28^*. Oberhalb 30 ^ Avird die Wirkung geringer und erreicht keine

höheren Werte als die Gärwirkung bei ö — 7*^, welche bis zum 10. Tage
langsam und stetig wächst. Die Zymase wirkt auch in starker Glyzerin-

lüsung. Hemmend aber wirken nach Buchner und nach Wroblewski
Blausäure, Sublimat, Ammontiuorid, Metarsenit. Natriumazoimid. Die

Giftigkeitsgrenze des Alkohols scheint für die Zjauase eher etwas höher
zu liegen als für die lebende Hefe (15 Proz.). Arsenigsaures Natron
schädigt, man kann jede Ji durch gleichzeitigen reichlichen Zuck'erzusatz

die Wirkung eliminieren, wobei Saccharose besser wirkt als Trauben-
zucker. Meisenheimek^) hat gezeigt, daß Hefepreßsaft noch in 25facher

Verdünnung erhebhche Alkoholgärung hervorzurufen imstande ist. Der
Preßsaft aus obergäriger Hefe erzeugt nach Harden und Young*^)

etwas geringere Intensität der Gärung, während im übrigen ' gleiche

Vei'hältnisse wie bei untergäriger Hefe gefunden wurden. Bei Ver-

suchen mit Plefepreßsaft oder mit Acetondauerhefe („Zymiir') ist wohl
zu beachten, daß die vorhandenen Kohlenhydrate (Glykogen) einen

Selbstgärungsprozeß unterhalten, welcher um so mehr in die Wagschale
fällt, je weniger gärfähiges Material zugefügt wird. Untersuciiungen

über den Gaswechsel der Gärung mit Zymin hat Telesnin^) geliefert.

zum größofiea Teilft außerhalb der Hefezellen sich ab.spiele. Vgl. auch A. Maykr,
Zeitschr. B\oW^., Bd. XYJII, p. .043 (1882).

1) Albert. Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIII (III), p. ^77.5 (1900); Centr.

Bakter. (II), Bd. VII, p. 7c!7 (1901); Albert u. Buchxer, Ber. ehem. Ges., Bd.
XXXV (II), p. :*376 (1902). — 2) Vf-1. A. Wrowleweki. Ber., Bd. XXXI (III),

p. 3218 (1898); Journ. prakt. Chem., Bd. LXIV, p. 1 (1901); Bucknkr, Zymase-
gäriing, p. 76. — 3) Vgl. 11. a. Bokorny, Allg. Brauer- xi. Ho{)fenzeitg., li)i)I,

p. .")!:. — 4) Das eigentümliche Verhallen mancher Milchzuckerhefen liat P. Maze
[Annal. Inst. Pasteur, Tome XVII, p. 11 (1904)] zur .\nnahnie l>ewogcn, daß eine

Ga]aktozyma.*e neben Dextrozvmase zu unteiscbeiden sei. — 5) J. Meisenheimer,
Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd.' XXXVII. p. 518 (1903). — 6) A. Hakden u. W. J.

YouNG, Ber. chem. Gf.s., Bd. XXXVII, p. 1052 (1904). — 7) L. Telesxin, Centr.

Czapek, Biochemie der Püanzon. 17
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Bei der Zymasegärung entstehen annähernd gleichviel Alkohol und

Kohlensäure und es wird der Zucker fast vollständig gespalten. Buchner
hält es für wahrscheinlich, daß überhauyjt kein Glyzerin und keine Bernstein-

säure bei Zymasegärung entsteht, doch bedarf dieser Punkt noch weiterer

Untersuchung. Buchner hat auch die Wärmeentwicklung bei der Zymase-

wirkung zu messen versucht; dieselbe scheint stärker zu sein als bei

anderen Enzymwirkungen. Für Hefegärung wurde die Wärmeentwicklung

schon von Dubrunfaut^) und Berthelot 2) gemessen, und der letztere

Forscher stellt den Gewinn an freier Wärme bei der Alkoholgärung

gleich ^15 der bei der vollständigen Verbrennung der gleichen Zucker-

menge entwickelten Wärme. Genauere Untersuchungen über diesen

Gegenstand haben noch Fitz ^) und Brown 4) geliefert. Nach Brow^n
werden bei der Gärung von 1 g Maltose 119,2 kal. frei. 1 Mol Dex-

trose liefert nach den Berechnungen von Brown bei der Spaltung in

Alkohol und CO2 67 kal.

Mit Acetondauerhefe hat Herzog^) in letzter Zeit den Versuch

unternommen, die Reaktionsgeschwindigkeit der Gärung von Trauben-

und Fruchtzucker zu messen. Sie entspricht meist ganz gut der Gleichung

1 a 1
k := - In , weniger gut der Formel von Henri *^) k^ =

Die Konstanten verhalten sich wie die Quadrate der Enzymkonzentration.

Mit den einschlägigen Verhältnissen belaßt sich auch eine Arbeit von

Aberson ^).

Bezüglich der Reaktionsgeschwindigkeit der Alkoholgärung sind

auch Beobachtungen von A. Richter«) von Interesse. Früher hatte

O'SuLLiVAN ^) angenommen, daß die Vergärungsgeschwindigkeit von
Maltose und Dextrose der vorhandenen Zuckermenge proportional sei.

Bei ° scheint in den Hefezellen Neubildung und Zerstörung der

Zymase sehr langsam zu verlaufen und die Hefe erhält ihre Wirksam-
keit 1 Tag lang unverändert. Albert i<^) hat für Hefe, welche dem
Hayduck sehen Regenerierverfahren (Eintragen der Hefe in starke Zucker-

lösung -j- Mineralsalze und Hopfenauszug, ohne Zutat von Stickstoff-

nahrung) unterworfen wurde, gefunden, daß sie, der Gärflüssigkeit zur

Zeit des Gärungshöhepunkts entnommen und bei niedriger Temperatur
gelagert, sehr reichlich Zymase formiert. Diese Wirkung von Regene-

rieren und Lagern tritt aber bei sehr gärkräftiger Hefe nicht ein

{Buchner und Spitta^^j. Es handelt sich nicht um Anreicherung,

sondern um rasche Produktion von Enzym.

Zymase wurde bei anderen Pilzen ebenfalls bereits gefunden.

Maz^ ^'^) wies das Enzym nach dem Verfahren von Albert bei Eurotiopsis

Gayoni nach; Takahashi ^'^j berichtete über Zymase der Sakehefe. Wir

Bakt. (II), Bd. XII, p. 205 (1904). Ferner J. Warschawsky, Centr. Bakt. (II),

Bd. XII, p. 400 (1904). T. Gromow und 0. Grigoriew, Zeilschr. physiol. Cheni.,

Bd. XLII, p. 299 (1904).

1) DuBUNFAUT, Compt. rend., Tome XLII, p. 945 (1856). — 2) Berthelot,
Compt. rend., Tome LIX, p. 904 (18(341 — 3) FiTZ, Annal. Önolog., Bd. II, p. 428.
— 4) A. J. Brown, Chem. Centr., 1901, Bd. I, p. 1380; Bd. II, p. 139; Kochs
Jahresber. üärungsorgau., Bd. XII, p. 126(1901). — 5) R. Herzog, Zeitschr. phy.siol.

Chem., Bd. XXXVII, p. 149 (1902). — 6) Henri, Zeitschr. physikal. Chem., Bd.
XXXIX, p. 194 (1901). — 7) J. H. Aberson, Reo. trav. chim. Pays-Bas., Tome
XXII, p. 78 (1903). — 8) A. Richter, Centr. Bakter. (II), Bd. X, p. 438 (1903).

— 9) J. O'SlTLLiVAN, Chem C. , 1898, Bd. II, p. 454. — 10) R. Albert, Ber.

ehem. Ges., Bd. XXXII (II), p. 2372 (1899). — 11) E. Buchner 11. Spitta, Ber.,

Bd. XXXV, p. 1703 (1902). — 12) Maze, Compt. rend., -Tome CXXXV, p. 113
(1902). — 13) Takahashi, Chem. Centn, 1902, Bd. II, p. 391.



§ 3. Die AlkohoJgärung. 259

dürfen heute auch wohl annehmen, daß die Alkoholbildung aus Zucker
und die Produktion einer Zymase oder „ Alkoholase", wie das Enzym
von manchen Seiten genannt wurde, nicht auf die Pilze beschränkt ist, sondern
auch höheren Pflanzen zukommt, worauf an anderer Stelle näher einzugehen
ist. Wünschenswert wäre noch die Feststellung, ob bei den alkoholbildenden

Bakterien ein entsprechend wirksames Enzj^m nachzuweisen ist.

Hkrlitzka 1) versuchte zu zeigen, daß die ZymaseWirkung der Hefe
an ein Niikleohiston gebunden ist. Es würde allerdings noch genauer
zu erweisen sein, ob die Zymase bloß dem Nukleohistonniederschlag anhaf-

tete oder ob das Enzym selbst die Eigenschaften eines Nukleohistons besitzt.

Das Wesen der Alkoholgärung war bis in die neueste Zeit völlig

dunkel, und es war fast unmöglich, der Spaltung des Zuckers in CO2
und Alkohol ein chemisches Verständnis abzugewinnen. Es scheinen
erst aus jüngster Zeit stammende Beobachtungen von Büchner'^) be-

rechtigte Hoffnungen zu schaffen, daß eine tiefergehende Erkenntnis
erreichbar ist. Buchner führte den Nachweis, daß bei der zellfreien

Gärung inaktive Milchsäure regelmäßig in kleiner Menge entsteht.

Buchner ist nun geneigt, die Milchsäure als Zwischenprodukt bei der
alkoholischen Gärung aufzufassen und stellte folgendes Schema für die

Spaltung des Zuckers in der Alkoholgärung auf.

Hypothet.
Glukose

:

Zwischenprodukt 2 Milchsäure

+ H.O

CHO 9^ COOH COOH ^^ CO^
,

OH
I I

^
CHOH CHOH CHOH —-^ CH^OH

H I i

CHOH ^ > CH2 H y CH3 CH3

' OTT ' r\TT
CHOH Q^ CO OH COOH ^^ COg

I i I

CHOH CHOH CHOH )- CHgOH
' H I

CH2OH g CH3
I I

Sollte sich diese Auffassung als begründet erweisen, so wäre auch
daran zu denken, ob nicht die Zymase zwei Enzymwirkungen vereinigt:

die Spaltung des Zuckers in Milchsäure und die Spaltung der Milch-

säure in Alkohol und Kohlensäure. Soweit bekannt^ vermag Hefe aller-

dings nicht zugesetzte Milchsäure in CO2 xxnd C2HeO aufzuspalten.

Für den Einfluß des Luftsauerstoffs auf die Hefegärung hatten

sich schon ältere Forscher wie Colin, Saussure ^) interessiert, und 1861
war es Pasteur^), welcher seine bekannte Theorie bezüglich des Ein-
flusses des Sauerstoffs auf die Alkoholgärung dahin formulierte, daß die

Alkoholgärung mit Sauerstoffmangel in ursächlichem Zusammenhange
stehe und Sauerstoffzufuhr die Gärung verringere. Wie SchüTZEN-

1) A. Hermtzka, Biocbem. C, 1903, Ref. No. 1131. 12.ö8. 1525; Centn Bakt.

(11), p. 412 (1904); Physiol. C, 1903, p. 069. — 2) E. Buchner u. J. Meisen-
heimer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXX VII, p. 417 (1904); vgl. auch P. Maze, Compt.
r.. Tome CXXXVIII, p. 1.514 il9Ü4). — 3) Colin, Annal. ehim. phys. (2), Tome
XXX, p. 42 (1825); Saussurk, .Journ. prakt. Chemie, Bd. XXIV, p. 47 (1841). —
4) L. Pasteur. Compt. read., Tome LH, p. 1260 (1861); Bull. soc. chim., 1861;
Etudes sur la biere, p. 229 ff; Bor. ehem. Ges., Bd. VIII, p. 338 (187.5); Compt.
rend., Toiue CII, p. 1260.

17*
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BERGER ^), Nägeli und andere Forscher bereits mehrfach nachgewiesen

haben, sind die experimentellen Grundlagen, welche Pasteur beibrachte,

keineswegs hinreichend; doch muß darauf hingewiesen werden, daß der

Grundgedanke der PASTEURschen Ansicht bereits im wesentlichen der

richtige war. "Wir wissen jetzt, daß die Zymase zu ihrer Wirkung der

Sauerstoffzufuhr nicht bedarf und die Erfahningen über Alkoholbildung

bei aeroben höheren Pflanzen bei Sauerstoffentziehung lehren, daß bis

zu einem gewissen Grade ein Vikariieren der Alkoholgäning und Sauer-

stoffatmung als Energiequell© tatsächlich stattfinden kann. Pur die Hefe

ist allerdings nicht zu bezweifeln, daß sie ihre Gärtätigkeit auch bei

Luftzutritt lebhaft genug entfalten kann. Mayer ^) hat selbst bei reich-

licher Sauerstoffdurchleitung und bei Hefe, die auf Fließpapier ausge-

strichen war, die Alkoholgärung nachgewiesen. Diese Ergebnisse gelten

aber nur für den Gesamteffekt, und es bleibt dahingestellt, ob eine

beobachtete Vermehrung der Alkoholbildung auf Vermehrung der Zymase-
produkrion oder Vermehrung der Zellenzahl bei gleichbleibender Enz}-m-

produktion beruht. Pasteur hatte Gärung und Wachstum noch nicht

genügend als keineswegs immer parallelgehende Vorgänge aufgefaßt.

Die relative Unabhängigkeit von Gärung und Wachstum findet sich in

den Arbeiten von Brefeld-'^) wohl hervorgehoben, doch ging dieser

Forscher in seinen Behauptungen über das Aufhören des Wachsens bei

Sauerstoffentziehung und Aufhören der Gärung bei reichlicher Sauerstoff-

versorgung zu weit, so daß seine Anschauungen in dieser Form nicht

mehr zutreffend erscheinen. Traube^) widerlegte die erste Behauptung
Brefelds durch weitere Beweise des anaeroben W^achstums der Hefe,

wobei er sich einer Beimischung von reduziertem Indigotin zur Gärungs-

probe als Sauerstoffreagens bediente. Nach Dumas sollte dem Sauerstoff

kein bemerklicher Einfluß auf die Gärung zukommen. Nägeli^) hob

gegenüber Pasteur hervor, daß Sauerstoffzufuhr die Gärung nicht zu

unterdrücken vermöge und behauptete, daß Zutritt von Sauerstoff der

Gärung günstig sei selbst wenn infolge Abwesenheit von Nährstoffen

keine wesentliche Hefevermehrung stattfinde: noch günstiger aber, wenn
unter seinem Einflüsse die Hefevermehrung lebhafter wird. Mayer ^)

hatte in seinen späteren Ai'beiten dem Sauerstoff keinen wesentlichen

Einfluß auf die Gärung zugeschrieben. Pedersen^) fand durch Lüftung

bei der Gärung die letztere vermindert, ebenso Hansen^). E. Büchner**)

lieferte eine neuerliche kritische Studie über die Anschauungen Pasteurs.

Nach Browns^) Ergebnissen sollte wieder dieselbe Menge Hefezellen

bei Luftzutritt mehr Zucker vergären als bei Sauerstoffabschluß. Iwa-
NOWSKiji^) kam zum Resultate, daß der Sauerstoff keinen Einfluß auf

1) ScHÜTZENBERGER, Les fermentations (1875), p. 151. — 2) A. Mayek,
ßer. ehem. Ges., Bd. VII, p. 579 (1874); Bd. XIII, p. 116.^ (1880); Landw. Ver-

sucLstat., Bd. XXV, p. 302 (1880); Agrikulturchemie, Bd. III, p. 159 (1901'). —
3) O. BREFE1.D, Ber. ehem. Ges., Bd. VII, p. 281, 1067 (1874); Würzburger phys.

med. GeselLsch., 1874, p. 96; Ber., Bd. VIII, p. 421 Ü87.5); Arbeiten botan. Iii^^t.

Würzburg. Bd. I, p. .500 (1874). — 4) M. Traube, Ber. ehem. Ges., Bd. VII.

p. 1403, 1756 (1874); Bd. VIII, p. 1384 (187.5); Bd. X. p. 510 (1877); auch F.

Mohr, Bd. VII, p. 1421 (1874); J. Moritz, ibid., p. 156; Traube hat auch das

Verdienst, die Meinimg Pasteurs, daß anaerob wachsende Hefe dem Zucker Bauer-
stoff entnehme, als nicht zutreffend erkannt zu haben. — 5) Nägeij, Theorie der

Gärung (1879), p. 18. Zum gleichen Resultate kai}i Beciiamp, Compt. rend., Tome
LXXXVIII. p. 430, 719 (1879). — 6) R. Prderskx, Meddel. Carlsberg Laborat.,

Bd. I, p. 72 (1878). — 7) E. Chr. Hansen, ibid., Bd. II (1881). — 8) E. Büchner,
Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. IX. p. 380 (1885). — 9) A. J. Brown, Journ. ehem.
Soc, 189:^. "^Tome I, p. 369. — 10) D. Iwanowskij, Botan. Centn, Bd. LVITI,

p. 344 (1894).
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die Gärungsenergie habe. H. v. Laer^) nimmt fördernden Einfluß des

Sauerstoffes bei gehemmter Hefevermehrung an. Giltay und Aberson^)
stehen mit ihren Ergebnissen im Widerspruche zu der Ansicht NäGELJs,

daß Luftzutritt die Alkoholbildung begünstige. Die bei Luftkulturen

erzielte Zuckerzersetzung war infolge der vermehrten vollständigen Oxy-

dation des Zuckers größer als bei Luftabschluß; 21 Prozent des ver-

brauchten Zuckers wurden in der Sauerstoffatmuug verwendet; die in

Alkohol und CO., zerlegte Zuckermenge, War jedoch bei Luftkulturen

geringer. Chldjakow '^) hatte direkt behauptet, daß .der Sauerstoff unter

Verhältnissen, wo er zur Zellvermehrung nötig ist (in schlecht nährenden

Medien) die Alkoholgärung hemmt, sonst jedoch (unter günstigen Er-

nährungsbedingungen) keinen Einfluß auf die Alkoholbildung entfaltet.

KoRFF*) konstatierte, was Pasteur und andere Forscher gefunden hatten,

daß Luftversorgung die Vei-mehrungsenergie der Hefe fördert, nimmt
für die Beeinflussung der Gärtätigkeit durch Sauerstoff jedoch ein wech-

selndes Verhältnis an. Rafp ^) bestritt die Resultate Chudjakows und
meinte, daß die beobachteten Hemmungen auf anhaltendes Schütteln *")

der Gärgefäße zurückzuführen seien und nicht auf Sauerstoffzutritt.

KoRFFs Meinung, daß die Hefe fassen sich mit und ohne Sauerstoff

spezifisch different verhalten, wurde durch Iwanowski und Obrastzow'')

widerlegt. H. Büchner und Rapp^) konnten die von Chudjakow be-

obachtete Hemmung durch Luftdurchleiten nicht bestätigen und fanden,

daß auch gesteigerte Wasserstoffdurchleitung durch Schütteleffekte eine

Hemmung herbeiführt. Sie schließen sich Iwanom'ski in der Meinung
an, daß auf Zymasewirkung der Sauerstoff keinen Einfluß habe. Li

Hefekulturen mit großer Oberfläche (erstaiTter Zuckergelatine) läßt sich

nadh Büchner und Rapp die Gärtätigkeit durch Begünstigung der

Sanerstoffatmung nicht erheblich herabdrücken, indem kaum ^|^ des

konsumierten Zuckers durch vollständige Oxydation zerstört wurde.

Giltay und Aberson fanden bei reichlicher Durchlüftung 75 Proz., bei

Luftabschluß 90 Proz. des dargereichten Zuckers vergoren. Die Hefe

scheint demnach ein der Alkoholgärung hochgradig angepaßter Organismus

zu sein, welcher die sonst stattfindende aerobe Zuckeroxydation auch

bei Luftzutritt nur wenig ausnutzt.

Reichliche Versorgung der Hefe mit Phosphaten übte in den Ver-

suchen von Salomon und Vere Mathew^) nur einen geringen Einfluß

auf den Gärungseffekt aus.

Die H.ömmung der Hefegärung durch Gifte hat schon

das Interesse älterer Autoren erregt^*'). Liebig ^^) hatte gefunden, daß

1) H. VAN Laer, Chem. Centr.. 1894, Bd. I, p. 1083. — 2) E. Giltay u.

J. H. Aberson, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXVI, p. 543 (1894). — 3) N. v. Chud-
jakow, Landw. Jahrb., Bd. XXIII, p. 391 (1894). — 4) G. Koref, Centr. Bakter.

(Hl, Bd. IV, p. 4G5 (1898). — 5) R. Rapp, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX, p. 1983

(1896); Büchner u. Rapp, Zeitschr. Biolog., Bd. XXXVII, p. 82 ilS99). — 6) Dies

fällt, mit den Beobachtungen von Horvath, Pflüg. Arch., Bd. XVII, p. 125 und
Ray, Coinpt. rend., Tome CXXIII, p. 907 (1896), über den hemmenden Einfluß

von Erschütterunf:en zu.sanmien. Stetige Bewegung der Flüssigkeit kann, wenn sie

nicht zu stark Ist, nach Hansen, Meddel. Carlsberg Labor., Bd. I, p. 271 und
Delbrück (Dingl. polytechn. Journ., Bd. CCLXIII, p. .")30) die Vermehrung der

Hefe begünstigen. — "7) D. IWAJfOWSKl u. S. Obrastzow, Centr. Bakter. (TI),

Bd. VII, j). 30."). (1901). — 8) H. Buchner u. Rapp, Buchner, Zymascgärung
(1903). p. 350 Über Sauerstoffeinfluß auf Gärung vjii. die Zusanuncns^tellung bei

DucLAUX, Mikrobiologie, Bd. II, p. 301 (1900): Gährung in Hefe-Rollkulturen:

M. Leschtsch, Centr. f. Bakt. (II), Bd. XII, p. 649 (1904). — 9) A. G. S.'^lomon

u. W. DK Vere Mathew, Chem. Centr., 1886, p. HO. — 10) Vgl. T. A. Que-
venne, Journ. pharm., 1838, p. 265; R. Wagner, Jouro. prakt. Chem., Bd. XLV,
p. 241 (1848). — 11; Liebig, Sitz.-Ber., Münchn. Akad., 1869.
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Chloroform die Gärung ziemlich schnell aufhebt; auch Cl. Bernabd^)
gab A^orübergehende Sistierung der Hefegärung durch Chloroform an.

Nach DucLAüX -) wird jedoch nur bei alter erschöpfter Hefe gänzliche

luaktivität durch Chloroform erzielt, während frische Hefe durch 1 Proz.

Chloroform nur etwa auf die Hälfte ihrer Gärwirkung herabgesetzt

wird. Die Hefegärung wird, wie schon 1843 von Rousseau^) angegeben
wurde, durch schwache Acidität der Gärflüssigkeit sehr unterstützt.

Die Grenze für binnen 24 Stunden schädliche Säurekonzentration

gibt BOKORNY^) für Schwefelsäure bei 0,5 Proz. an. Binnen 5 Tagen
wirkt aber auch schon 0,1 Proz. H2SO4 deletär ein; HCl tötet die Gär-
fähigkeit und das Leben der Hefezellen bei 0,5 Proz. binnen 24 Stunden
völlig ab. Die fördernde Wirkung tritt nach Hayduck^) bei 0,02 Proz.

H0SO4 und 0,1 bis 0,5 Proz. Milchsäure hervor. Milchsäure wirkt nach
Maercker '') erst bei 3,5 Proz. Gehalt störend ein. In der Gärungs-
praxis hat man überdies zu berücksichtigen, daß die Säuren das Ge-
deihen der Hefe auch durch Begünstigung von Eindringlingen hemmen,
und durch Hemmung von fremden Mikroben begünstigen können. Darauf
hat Hansen ^) hinsichtlich der Förderung wilder Brauereihefen durch
Weinsäure aufmerksam gemacht, und Lafar ^} zeigte, daß die einzelnen

Weinheferassen durch Essigsäure verschieden stark affiziert werden.
Buttersäure hemmt nach Wehmer '*) viel stärker, wenn ihr die Hefe in

minder gärfähiger Zuckerlösung dargereicht wiid, als in Brennereimaische.
Gegen Milchsäui'e sind Hefen widerstandskräftiger als Bakterien, wovon
man in der Brennerei bekanntlich praktisch Gebrauch macht.

Auch die giftige Salicylsäure wirkt in sehr kleiner Menge (als

Wachstumreiz) fördernd ein [Heinzelmann
^°)J. Gegen Alkalien sind

Hefen nachBOKORNY in ähnlichen Konzentrationsverhältnissen empfindlich,

wie gegen Säuifen. 0,5 Proz. NaOH ist binnen 24 Stunden schädlich,

0,1 Proz. noch micht, wohl aber binnen 5 Tagen. Die Einwirkung von
Kalkmilch auf Hefe ist mehrfach als schädlich erkannt worden ^^). Gly-
zerin wirkt hemmend [im Gegensatze zur Zymasewirkung^^)]. Die Wir-
kung von Phenolen, Salicylsäure, Blausäure, Eormaldehyd und anderen
Protoplasmagiften auf Hefe ist vielfach studiert worden i-^). Beachtens-
wert in praktischer Hinsicht ist die Gärungshemmung durch Tannin-

1) Cl. Bernard, Le§ons sur le-^! phen. de la vie (1879), Tome I, p. 276. —
2) DüCLAUX, Microbiologie, T. II, p. 491 (1900). — 3) Rousseau, Journ. pralct.

Chom., Bd. XXIX, p. 267 (1843). — 4) Th. Bokorny, Zeitschr. Spiritusindustrie,
1901. — 5) M. Hayduck, Zeitschr. Rübenzuckerindustrie, Bd. XIX, p. 231 (1882);
Zeitschr. Spiritueinduatri/?, 1881, p. 341. — 6) M. Maercker, Zeitschr. Spiritus-
industrie, 1881, p. 114. — 7) E. Chr. Hansen, Zeitschr. gesamt. Brauwes., Bd. XV,
No. 1 (1892). — 8) F. Lafar, Landwirtsch. Jahrb., 1895, p. 445. — 9) C. Wehmer,
ehem.- Ztg., Bd. XXV, p. 42, 59 (1001). — 10) G. Heinzelmann, Zeitschr.
Spiritusindustrie, 1882, p. 458. — U) Jäger, Arbeit, kais. Gesundheitsamt, Bd. V,
Heft II; L. Steuber, Zeife^chr. ges. Brauwes., Bd. XIX. p. 41; Ch. Knoesel,
Centr. Bakter. (II), Bd. VIIJ, p. 241 (1902). — 12) \'gl. J. xMünk, Verhandl.
physiol. Gesellsch. Berlin, 1877, No. 19. - 13) Lit. über Hefegifte etc. Salicylsäure:
KOEBE u. V. Meyer, Journ. prakt. Chemie, Bd. XI, p. 29; Bd. XII, p. 133, 178;
H._ Endkmann, ibid., p. 260; Neubauer, ibid., p. 331 (1875); H. Fleck, Dis.sert.

München, 1875 (Salicylsäure, Benzoesäure, Zimmtsäurej; Blausäure: H. Fiechtp:;r,
Dissert. Basel, 1875; ferner H. Will, Zeitschr. ges! Brauw3sen, 1893, p. 151; 1894,
p. 53; Biernacki, Pflüg. Arch., 1891 ; K. Yabe, Chem. Centn, 1894, Bd. II, p. 1048;
Ch, Knoesel, I. c, (Natriumai-senit, Phenol); Bokorny, 1. c. (1901); Duclaux,
Microbiologie, T. II, p. 504 (1900): H. R. Mann, Ann. Inst. Pasteur, Tome VIII,
p. 785 (1895).
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farbstoffe von Früchten^). Bourquelot und Hbrissey'-*) haben endlich

auch Stoffwechselprodukte von Schimmelpilzen als gärungshemmend be-

funden.

§ 4.

Milchsäuregärung.

Diese zweite wichtige iDikrobische Zuckerspaltiing'*) war von der

Säuerung der Milch seit den ältesten Zeiten bekannt, und man lernte

auch das Gärungsprodukt, die Milchsäure, bald kennen (Scheele 1780).

Die bei der Gärung von Reis, Rüben etc. entstehende Säure hatte

Braconnot als „acide nanceiqne" beschrieben; Vogel*) erkannte sie

als Milchsäure. Die Umwandlung des Rohrzuckers in Milchsäure (nach

Infektion mit keimender Gerste, tierischen Membranen) beschrieben

1840 zuerst Boutron-Charland und Fremy^). Diese Forscher dürfen

daher als die Entdecker der Milchsäuregärung des Zuckers betrachtet

werden und ihre Untersuchungen wurden 1844 durch v. Blücher*^)

bestätigt. Die Ätiologie der Milchsäuregärung zuerst aufgehellt zu

haben, ist das Verdienst Pasteurs ^). Früher hatte man [z. B, Blon-
DEAU**)] die Erreger der Milchsäuregärung mit Sproßpilzen verwechselt.

Pasteur erhielt zuerst Stäbchenbakterien als Erreger der Milchsäure-

gärung. Eie ersten Reinkulturen zu erlangen, war allerdings erst

Lister») 1877 möglich.

Die Milchsäuregärung des Zuckers ist im Pflanzenreiche ausschließ-

lich bakterieller Natur und man kennt sonst mit Sicherheit keine anderen

Milchsäurebilder unter den Pflanzen ^^). In der Tierphysiologie ist die

Milchsäurebildung im Muskel eine weitere wichtige einschlägige Tatsache.

Roberts 1*) und Meissner ^^^ zeigten zuerst, daß in steriler Milch

keine Milchsäuregärung eintritt. Boutroux ^'^) und Pirotta ^^) suchten

sodann bestimmte Bakterienarten als Milchsäurebildner sicherzustellen.

Vandevelde ^5) sah irrigerweise Bac. subtilis als Bildner von Milch-

und Buttersäure an. Hüeppe '^) war aber wohl der erste Forscher, welcher

1) P. Carles u. G. Niviere, Compt. rend., Tome CXXV, p. 452 (1897). —
2) E. Bourquelot u...H. Hidrissey, Compt. rend. 80c. biol., 1895, p. 632. —
3) Zusammenfassende Übersichten über die bisherigen Kenntnisse von der Milch-

säuregärung finden sich in den im § 3 zitierten VVerken von Duclaux, Oppen-
heimer, Green -Windisch, Effront. — 4) Vogel, Schweigg. Journ., Bd. XX,
p. 425 (1817); Braconnot, Annal. chim., Tome LXXXVI, p. 84. — 5) Bouteon
Charland u. E. Fremy, Compt. rend., Tome XII, p. 728 (1841); Ann. chim.

phvs. (3), Tome II, p. 2.57 (1841); Lieb. Annal., Bd. XXXIX, p. 181 (1841); Journ.

prakt. Cheni., Bd. XXI, p. 127 (1840). — 6) H. v. Blücher, Poggend. Annal.,

Bd. LXIII, p. 425 (1844). — 7) L. Pasteur, Compt. rend., Tome XLV, p. 91H

(1857); Tome XLVII, p. 224 (1858); Tome XLVIIl, p. 337 (18.58); Tome LH,
p. 344 (1861). — 8) Blondeau, Journ. pharm, chim., Tome XII, p. 244, 336
(1847). — 9) Lister, Quart. Journ. Micr. Scienc. (1873), Tome XIII, p. 380; Phil.

Trans., 1877—78; Pharm. Journ. Tr., 1877, p. 285. — 10) Die Angaben von EüG.
BoüLLANGER (1901) Über Milchsäuregärung durch Schimmelpilze vom Rumexarten
sind dubiös. — lli Roberts, Phil. Trans., Vol. CLXIV, p. 465 (1874). —
12) Meissner zit. bei Hi^eppe, Mitteil. kais. Gesundheitsamt, Bd. II, p. 309
(1885). — 13) L. Boutroux, Compt. rend., Tome LXXXVI, p. 605 (1878). —
14) R. Pirotta u. G. Riboni, Just Jahresber., 1879, Bd. I, p. 557. — 15) G.
Vandevelde, Zeitsohr. physiol. Chem., Bd. VIII, p. 367 (1884); Berichtigt von
E. Büchner, ibid., Bd. IX," p. 398. Bac. anthracis bildet jedoch wirklich Milch-
säure: Napias, Ann. Inst. Pasteur, 1900, No. 4. — 16) F. Hueppe, Mitt. kais.

Gesundheitsamt, Bd. II. p. 309 (1885); auch H. G. Beyer, Med. News, Vol. XLIX,
p. 511 (1886); Grotenfelt. Fortschr. Mediz., 1889, No. IV, p. 121.
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bestimrute Bacilleilarten in seinem Bac. acidi lactici und vier anderen

Foirnen als Milchsäuregärungserreger hinstellen konnte. Seit 1885 ist

die Zahl der bekannten Milcbsäurebildner eine sehr bedeutende geworden i).

Ein praktisch wichtiger Und interessanter Befund war die Entdeckung

des Pediocoecus acidi lactici durch Lindner ''^); Nencki und Sieber ^)

lehrten auch einen anaeroben Milchsäurebildner in ihrem Micrococcus

acidi paralactici kennen. Heute wissen wir von sehr zahlreichen Bacillus-

und Bakterieuarten, Kokken^), Vibrionen °j, Sarcina *^), daß sie Milchsäure-

gärung erregen. Milchsäurebakterien spielen in verschiedenen Gewerben

der Xahrungsmittelindustrie eine außerordentlich wichtige Rolle ').

Die bei der Milchsäuregärung aus Zucker entstehende Säure ist

sehr häufig auf das polarisierte Licht unwirksam, im Gegensatze zu

der rechtsdrelienden „Fleischmilchsäure-' oder .,Paramilchsäure" der

tierischen Muskeln^). Nencki und Sieber =^) fanden zuerst rechts-

drehende Milchsäure als Produkt eines anaeroben Micrococcus. Schar-
dinger ^1 erhielt sodann die bis dahin unbekannt gewesene 1-Milchsäure

als Produkt der Rohrzuckerverarbeitung des Bacillus acidi laevolactici.

Damit waren alle drei Modifikationen der racemischen a-Oxypropion-

säure oder Äthjlidenmilchsäure

:

CH3\,/0H
h/^\cooh

als bakterielle Gärungsprodukte nachgewiesen. Günther und Thier-

1) Zusammenstellungen bei St. Epsteik, Arch. Hyg-, Bd. XXXVII, H. 4

(1900); O. Emmerijnö, Zersetzung stickstofffreier org. Subsl. durch Bakterien (1902),

p. 28 ff.; DucLAUX, Microbiologie, Tome IV, p. 327 (1901). — 2) P. Lindner,
VVochenschr. Brauerei, J887, p. 437. Über die Milchsäurebakterien der Gärungs-
gLwerbe vgl. LiNDNER, BetriebskontroUe, 3. Aufl. (1901), p. 425; W. Henneberg,
Wochenschr. Brauerei, Bd. XVIII, No. 30 (1901); Centr. Bakter. (II), Bd. VIII,

p, 184 (1902). — 3) x\f. Nencki u. Sieber, Monatsb. Chem., Bd. X, p. 532 (1889).

— 4) Kokken: Lübbert. Biolog. Spaltpilzuntersuchungen p. 35; Fokker, Zeitschr.

Hygiene, Bd. IX, p. 41; Nencki, 1. <;.; Hashimoto, Hvg. Rundsch., Bd. XI, p. 821

(1902). — 5) Vibrionen: B. Gosio, Arch. Hyg., Bd. XXL p. 114 (1894); Bd. XXIL
Heft 1 (1894); J. Kuprianow, Arch. Hyg., Bd. XIX, p. 282 (1894). — 6) Lindner,
Centr. Bakter. (II), Bd. II, p. 340 (1896); Leuconostoc als Milchsäurebildner: C.

LrESENBERC4 u. ZoPF, Zopfs Beiträge, Heft 2 (1892). p. 1. — 7) Hinsichtlich dieser

rein praktischen Fragen sei besonders verwiesen auf die Werke von Lafar, Tech-
ni.sche Mykologie, Bd. I (1897); Emmerling, I. c, 1902; Milchsäurebakterien der

Molkerei: H. Weigmann, Centr. Bakt. (II), Bd. V, p. 861 (1899); Milchsäure in

Wein: R. KuNz, Zeitschr. Unters. Nähr. Genußm., 1901, p. 673; A. Partheil,
Zeitschr. Unters. Nähr. Genußna., Bd. V, p. 1053 (1903); Säuerung der Milch:

G. Leichmann, Milchzcitg., Bd. XXIII, p. 524 (1894); Bd. XXV, p. 67 (1896);

Brenne reiprozeß: Leichmann, Centr. Bakter. (II), Bd. IL p. 281 (1896); Beijerinck,
Arch. Neerland. (II), Tome VI, p. 212 (1901); Kleiegärung: Wood u. Willcox,
Chem. C, 1897, Bd. II, p. 370: Sauerkrautgärung: Conrad, Chem. C, 1897, Bd. I,

p. 1098; C. Wehmer, Centr. Bakter. (H), Bd. X, p. 625 (1903); über die ver-

schiedenen Milchsäurehakierien ferner W. Henneberg, Zeitschr. Spiritusindustr.,

Bd. XXVI, No. 22 (1903). — 8) Ältere Litt, über Gärungsmilchsäure: Berzelics,
Poggendorifs Ann., Bd. XIX, p. 26 (1830); Ann. chim. phy.s. (2), ßd. XLVI, p. 420
(1831); 0. Gay Lussac u. Pelouze, Pogg. Ann., Bd. XXIX, p. 108 (1833); W.
Heintz (Pogg. Ann., Bd. LXXV, p. 391 [1848]) nannte die Milchsäure der Muskeln,
die er als isomere Säure erkannte, „Paramilehsäure" ; Strecker, Lieb. Ann., Bd.

CV, p. 313 (1858), 'verwandelte die Fleischniilchsäure in inaktive Säure; T. PuRDlE
[Journ. chem. Soc, Vol. LXIII, p. 1143 (1893)] gelang die Zerlegung der Gärungs-
milchsäure durch ihre Strychninsalze in die optisch aktiven Komponenten, vgl.

auch E. Jungfleisch, Compt. r., TomeCXXXlX, p. 56 (1904), über kristallisierende

Gärungsmilchsäure: F. Krafft u. Dyes, Ber. chem. Ges., Bd. XXVIII, p. 2.589

(1895); W. A. Dyes, Chem. C, 1896, ßd. I, p. 742. — 9) F. ScHARDmGER, Mon.
Chem., Bd. XI, p. 545 (1890).
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FELDER^) wiesen bei spontaner Milchsäuerung öfters d-Milchsäure und
i-Milchsäure gleichzeitig nach.

Früher liegte man die Ansicht, daß die Bildung einer bestinunten

Modifikation der Milchsäure spezifische Eigenart der einzelnen Gärungs-
erreger sei. Dies ist wohl teilweise richtig, doch kennt man heute
viele Fälle, in welchen derselbe Mikrobe aus vei'schiedenen Zucker-
arten oder bei verschiedener Stickstoffnahrung aus derselben Zucker-
nahrung differente Milchsäuren produziert. So fand Perä^j^ (iJ^ss Bac-
terium coli aus dem Darm des Erwachsenen nur 1-Milchsäure formiert;

das Bakterium aus Säuglingsdarm bildet jedoch d- oder 1-Säure je nach
der Ernährung. Die rasch vergärenden Zucker geben d-Säure , die

weniger rasch vergärenden (Invertzucker, Mannose, Galaktose) i-Milch-

säure; Arabinose und Laktose 1-Säure. In Glykose -|- Peptonlösung
bildet B. coli d-Säure, in Glj'kose -[- Ammonsalz 1-Milchsäure, in i-Cal-

ciumlaktat -|~ Ammonsalz auch 1-Säure. Es ist sowohl möglich, daß in

einzelnen Fällen (d -\- 1) Säure gebildet wird, und eine der Komponenten
rascher weiter verarbeitet wird, als daß von vornherein nur eine be-

stimmte Milchsäuremodifikation entsteht. Über B. coli hat ferner auch
Hardkn^j im ganzen ähnlich lautende Mitteilungen gemacht. Kayser^)
hatte schon früher ebenfalls gefunden, daß dieselbe Bakterienforra ver-

schiedene Milchsäuren bilden kann. Angaben über verschiedene d- und
1-Milchsäure bildende Bakterien finden sich weiter in den Arbeiten von
Blachstein °), KüPRiANOw«), Gosio ^) (Choleravibrio bildet 1-Säure),

Tate^^), Grimbert**), Frankland und Mac Gregor i*^). Ein von den letzt-

genannten Forschern kultiviertes Bakterium ließ aus i-milchsaurem Kalk
d-Milchsäure übrig. Elektive Verarbeitung von Gärungsmilchsäure unter

Rücklassung von d-Milchsäure wurde übrigens von Lewkowitsch und
LiNOSSiER ^^) auch für das Penicillium glaucum festgestellt.

Über Bildung von ^^-Oxypropionsäure („Äthjdenmilcbsäure") liegt

eine einzige isolierte Angabe von HlLGER^''^) aus dem Jahre 1871 vor.

Eine Wiederholung des betreffenden Versuches (Inositvergäining mit
faulem Käse) durch Vohl^^) ergab nur Gärungsmilchsäure.

Nachweis und Bestimmung der Milclisäure. Milchsäure gibt,

wie Uffelmann i*) zeigte, mit einer schwachblauen Mischung von Eisen-

chlorid und Phenol einen grünen Farbenumschlag; diese Reaktion wird

zum Milchsäurenachweise im Magensaft häufig angewendet. Äthyl-

1) C. GtrXTHER u. H. Thierfelder, Hyg. Rundsch., Bd. IV, p. 1105(1895);
Arch. Hyg., Bd. XXV, p. 164 (1896); auch Kozai. Arch. Hyg., Bd. XXXI, p. 337
(1899) fand 1- und d-Müchsäurc in spontan geionnener Milch. — 2) A. Pere,
Compt. rend. soc. biol., 1S96, p. 446; Ann. Inst. Pasteur, 1898, p. 63; Tome YU,
p. 737 (1893); Tome VI, p. 512 (1892); vgl. auch Bjelajeff, Centr. Bakt. (I),

Bd. XXXIII p. 513 (1903). — 3) A. Harden, Journ. ehern .soc, May 1901. —
4) E. Kayser, Ann. In.st. Pasteur., Tome VIII, p. 737 (1895). — 5) Blachstein,
Kochs Jahresber., 1892, p. 80. — 6) J. Kupkiais-ow. Arch. Hyg., Bd. XIX, p. 282,

291 (1893). — 7) B. Gosio, Arch. Hvg., Bd. XXI, p. 114 (1894); Bd. XXII, H. 1

(1894). — 8) G. Täte, Journ. ehem. Soc, 1893, Vol. I, p. 1263. — 9) L. Grim-
BERT, Ann. Ins.t. Pasteur, Tome X, p. 708; Compt. r. soc biol., 1896, p. 260. —
10) P. Frankland u. ]\Iac Gregor, Trans, eben). Soc, 1893. — 11) G. Linossier,
-Bull. .soc. chim. (3), Tome V, p. 10 (1891). — 12) Hilger, Lieb. Annal., Bd. CLX,
p. 336 (1871). — 13) VOHL, Malvs Jahresber. Tierchem., 1876. p. 274. — 14) J.

Uffelmann, Zeitschr. klin. Med..'Bd. VIII. p. 392 (1884); G. Kelling, Zeitschr.
physiolog. ehem., Bd. XVIII, p. 397 (1894); H. Stkauss, Berlin, klin. Wochenschr.,
Bd. XXXII, p. 805 (189.5); de Jong, Chem. C, 1896, Bd. II, p. 806.
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alkohol gibt jedoch ebenfalls diese Reaktion. Behrens ^ schlug vor,

die charakteristischen Sphärite des schwerlöslichen Yttriumlaktates zum
MilchsäurenachNveis zu benutzen. Man schüttelt die angesäuerte Probe

mit Äther aus, dunstet den Äther ab, neutralisiert den Rückstand mit

Amnion und setzt etwas Yttriumsalzlösung zu. Vournasos-) führt die

Milchsäure mit Jod und Kalilauge in Jodoform über und weist letzteres

durch die Isonitrilbildung mit Methylamin nach. Dieses Verfahren kann

auch zu einer quantitativen Bestimmung umgewandelt werden. Die

Milchsäure wird häufig aus dem Alkoholextrakt des Untersuchungs-

materials, nach Eindunsten, Ansäuern und Ausschütteln mit Äther. Ab-
dunsten des letzteren mittelst Herstellung ihres Zinksalzes isoliert. Das
Zinksalz der d-Säure ist in wässeriger Lösung liuksdrehend, das 1- Zink-

laktat hingegen rechtsdrehend. Über Milchsäurebestimmung sind be-

sonders die Arbeiten von Araki^), Werther "^j und Partheil s) ein-

zusehen.

Zur Milchsäuregärung geeignete Zuckerarten sind nicht nur die

vier alkoholgärungsfähigen Hexosen, sondern auch Hexite, Pentosen,

Rhamnose, Glyzerin. Leider sind die künstlich dargestellten Hexosen,

Heptosen, Oktosen. Pentosen noch nicht in dem wünschenswerten Aus-

maße geprüft.

Die einzelnen Bakterien sind hinsichtlich der Verarbeitung der

verschiedenen Zucker und Zuckeralkohole sehr verschieden befähigt und

es ist hierüber eine große Zahl von Angaben in der Literatur vor-

handen. Von Interesse sind diesbezüglich die Daten von PERife ^),

Kayser''), GtRIMBERT *^). Aus der nachfolgenden Tabelle Kaysers geht

hervor, welche Milchsäure (d, 1, i) die betreffenden Bakterien gebildet

hatten.

^ ^ S £€ -^ K (E «^ «i

Arabinose in Seine-

wasser, Pepton . 1 . .

Xylose
,,

1 . .

Mannit, Malzkeiminfus 1 . .

Glykose „ 1 1 1 1 1 r i 1 r r 1 i-j-l 1 1

Lävuloee
,,

. . 1 . . . i . . . . 1 . .

Galaktose „ .1 1 . . . 1 . i

Maltose, Bierwürze ..ll...irliiii
,, Peptonwasser 1 . .

Milchzucker, peptoni-

sierte Milch .l.llr.lril. .1
„ Malzkeiminfus i . . . 1 . . 1

Saccharose ,,
..l...i.r.llii

Melezitose, Peptonwass 11..
Trehalose ,, 1 . .

Stärke, Malzkeiminfus 11..
1) J. Behrens zit. v. Beijerinck, Centr. Bakter. (II), Bd. IX, p. 21 (1902).

2) A. Ch. Vournasos, Zeitschr. angew. Chem., Bd. XV, p. 172 (1902). — 3) Araki,
Zeitschr. physiol. Cbem., Bd. XV, p. 336 (1891). — 4) VVerther, Pflüg. Arch.,

Bd. XLVI, p. 68 (1899). — 5) A. Partheil, Verhandl. Nat. Ges. Hamburg (1901),

(TI), Bd. II, p. 634; KuNZ. Zeitsch. Untersuch. Nähr- u. Genußm., 1901, p. 673. —
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Bact. Bischleri (eine coli sehr ähnliche Form) verarbeitet nach

Nkncki ^) Glyzerin zu i-Milchsäure, Bact. coli aber zu d-Säure. Ein

Milchsäurebazillus von Benedix -) verarbeitete unter Darreichung von

Pankreaspulver Xylose leicht, etwas weniger gut Rhamnose, noch weniger

gut Arabinose,- gar nicht Saccharose. Ein Bazillus von reifen Birnen,

welchen Täte ^) untersuchte, bildete aus Dextrose und Mannit 1-Milch-

säure, aus ßhamnose i-Säure. Über die Milch Säurebakterien aus Brennerei-

maischen und Brauprodukten finden sich ferner Angaben bei Henne-
berg*). Dies möge genügen, um die obwaltenden hochgradigen Ver-

schiedenheiten zu illustrieren.

Nach Kavser werden im günstigsten Falle 95 Proz. des zuge-

setzten Zuckers in Milchsäure gespalten. Es finden sich jedoch bei den

Milchsäuregärungen alle möglichen Verhältnisse bezüglich der Milchsäure-

menge, bis zu ganz geringen Mengen herab. Daneben treten als Gär-

produkte auf: Äthylalkohol, Essigsäure, Bernsteinsäure, Ameisensäure,

Aceton ferner Kohlensäure; auch Wasserstoff und- Methan wurden bei

Milchsäuregärern gefunden, so beim Bacterium lactis aerogenes nach

BaginskY^), welches aus Milchzucker, Essigsäui-e, Aceton, CO2, CH4, Hg,

etwas Milchsäure bilden soll. Es ist sehr schwierig, das Gebiet der

Milchcäuregärung scharf abzugrenzen. Zur Illustration des Stoffwechsels

bei Milchsäuregärung mögen die Angaben von Grimbert*") über den

fakultativ anaeroben ERiEDLÄNDERschen Pneumoniebacillus dienen, welcher

auf vielen Nährböden 1-Milchsäure bildet.

100 g von: gabei

Alkohol

Traubenzucker . . . Spur
Galaktose 7,66

Arabinose —
iSaccharose Spur
Maltose Spur

Mannit 11,40

Dulcit 29,33

Glyzerin 10,0

Spur und
Dextrin etwas höhere

Alkohole

1 als Stoffwech?elProdukte: g
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Ähnliche Diffei'enzen fand für andere Milo'oben derselbe Autor ^);

Täte -) konstatierte bei i\Jannitverarbeitung Ameisensäurebildung. Nach
Bartel '^j wird Essigsäure besonders unter ungünstigen Lebensbedingungen

der Mikroben produziert. Über die StoffWechselprodukte des Cholera-

vibrio, Typhusbazillus und HuEPPEs Bac. acidi lactici finden sich An-
gaben bei Blumenthal ^). Draggendorff '") fand bei Milchsäuregärung

(unbekannter Ätiologie) Bildung von Mannit. Andere Literaturangaben

sind noch bei Emmerling") zusammengestellt. Hinsichtlich der Schwan-
kungen der gebildeten Milchsäurequantität sei endlich auf die Unter-

suchungen von Schierbeck '') verwiesen.

Bezüglich der gebildeten gasförmigen Produkte herrschen ebenfalls

große Verschiedenheiten. Manche Milchsäwegärer, wie Hueppes Ba-
zillus, bilden reichlich Kohlensäure, andere nur wenig oder gar keine.

Kohlensäure pflegt den Hauptbestandteil der entwickelten Gase darzu-

stellen, daneben wird Wasserstoff gebildet. Micrococcus Sornthalii von

Adametz**) bildet etwa ^/^ der produzierten Gase an COg, Vi ^'^ ^•2-

Bei Bacterium coli amindolicum werden nach Lembke ^) beide Gase im
Verbältnisse 3 : 5 formiert; Bact. coli anaerogenes hat keine Gasbildung.

Es ist derzeit noch fraglich, ob wir das Recht haben, die Milch-

säuregärungen, welche so sehr differente Produkte liefern und so ver-

schiedenen Materialien entstammen, als einheitlichen biochemischen

Prozeß der Milchsäuregärung des Zuckers: CijüioOg = 2 C^H^Oo zu-

sammenzufassen, oder ob das rein äußerliche Merkmal des Entstehens
von Milchsäure nicht bei heterogenen Spaltungsprozessen vorkommen
kann. Daher können wir über die Bedeutung der Nebenprodukte
ebenfalls noch nichts Sicheres aussagen. Dieselben können sowohl se-

kundär der gebildeten Milchsäure, als dem dargereichten Zucker selbst

entstammen. Verschiedene Beobachtungen haben gelehrt, daß man
durch Einwirkung von Alkahen auf Zucker unter verschiedenen Be-
dingungen reichlich Milchsäure erhält [Hoppe-Seyler ^^j. Ssorokin ^i)].

DucLAUxi2j gibt an, man könne durch Stehenlassen von Zucker-
lösung mit Baryt oder Kalk im Sonnenlichte Milchsäure erhalten, und
zwar d-Milchsäure aus Maltose, 1-Milchsäure aus Fruktose, i-Milchsäure

aus Invertzucker. Während die Bedenken von A. Mayer ^'^) gegen die

enzymatische Natur der Si)altung des Zuckers in Milchsäure kaum ent-

scheidende Gründe zur Ablehnung dieser Vorstellung beigebracht haben,

hat Nasse ^*) eine Reihe von Analogien der Milchsäuregärung mit En-
zymwirkungen beigebracht. Vielleicht kann auch die Beobachtung von
Chassevant und Richeti^), wonach verdünnte Metallsalzlösungen die

Vermehrung der Milchsäuremikroben schon sistieren, wo sie die Gärung

BERT, Ann. Inst. Pasteur, Tome IX, p. 840 (1895). Bezüglich coli Mitteilungen
desselben Forschers: Compt. r. soc. biolog., lS9ti, p. 192, G84.

1) S. Anm. 6, p. 267. - 2i S. Anm. 3, p. 2ü7. — 3) Ch. Bartel. Centr.
Bakter. (H), Bd. VI, p. 417 (l'JOO). — 4) F. Blumenthal, Virchows Arch., Bd.
CXLVI, p 65 (1896). — 5) Draügendorff, Arch. Pharm., Bd. XII, p. 47 (1879).

— 6) S. Anm. 1, p. 264. — 7) N. P. Schierbeck, Aren. Hyg., Bd. XXXVIII,
Heft 3, p. 294 fl901). — 8) L. Adametz, Centr. Bakter. (II), Bd. I. p. 465 (1895).
— 9) W. Lembke, Arch. Hyg., Bd. XXVII, p. 384 (1897). — 10) F. Hoj'PE-
Seyler, Ber. ehem. Ges., Bd. iV, p. 846 (1871). — U) W. Ssorokin, Ber., Bd.
XVIII (II), Ref. 610 (1885). — 12) DüOLAUX, Ann. Inst. Pasteur, Bd. VII, p. 751
(1893). Hierzu auch H. Zikes, Centr. f. Bakter. (IT), Bd. XII, p. 292 (1904).
— 13) A. Mayer, Zeitsehr. Spirit.-Industr., 1891, No. 25; Chem. Centr., 1891,

Bd. II, p. 352. — 14) Nasse, Ptlüg. Arch., Bd. XI, p. 138. — 15) Chassevant
u. Richet, Compt. rend., Tome CXVII, p. 673.
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noch gar nicht beeinflussen, mit ins Treffen geführt werden. In jüngster

Zeit liat nun Buchner und Meisenheimer i) tatsächlich über Ver-

suche berichtet, wonach der „Acetondauerhefe" analoge Präparate aus

Bacillus Delbrückii Leichm. Zucker zu Milchsäure vergären, und ein

ähnliches Dauerpräparat stellte auch Herzog '') dar. Nach Stoklasa'^)

gelingt es, aus Preßsäften von Tierorganen ein Milchsäure bildendes

Enzympräparat zu gewinnen. Beijerinck^) schloß aus dem Umstände,

daß Lactobacillus caucasicus duich Einwirkung von Chloroforradämpfen

sein Gärvermögen einbüßt, wohl in nicht ganz zwingender Weise auf

die Abwesenheit eines Milchsäurebildungsenzyms.

Das Temperaturoptimum der Milchsäuregärung pflegt zwischen 30

und 35^ C zu liegen. 50^ sistiert den Prozeß, aber auch kurzes Er-

hitzen auf 60*^ vernichtet die Gärfähigkeit noch nicht völlig. Knapp
oberhalb des Eispunktes ist keine Gärung mehr nachzuweisen ^).

Der Einfluß des Sauerstoffs ist sehr verschieden, da das Sauer-

Rtoffbedürfnis der Gärungserreger sehr variiert. Es gibt eine Reihe

fakultativ anaerober Milchsäurebildner, welche bei Luftzutritt und Sauer-

stoffmangel ihre Wirkung entfalten können; ein von Leiohmann ^) be-

obachteter Milchsäurebazillus gedeiht bei Sauerstoffmangel besser. In

vielen Fällen wurde wieder entschieden begünstigender Einfluß von

Sauerstoffzutritt auf Milchsäuregärung wahrgenommen ').

Von großer Wichtigkeit für die Kenntnis der Milchsäuiegärung

ist die Tatsache, daß die Milchsäurebakterien gegen ein Ansteigen der

Acidität ihres Medium sehr empfindlich sind. Man setzt deshalb vor-

teilhaft Kreidepulver der Gärflüssigkeit zu, wenn es auf möglichst aus-

giebige Milchsäureproduktion ankommt. Zum Nachweise der Säure-

bildung kann man nach Beijerincks Vorschlage«) einem erstarrenden

Nährboden feingeschlemmte Kreide zusetzen und an der Aufhellung

der Gelatine resp. des Agar um die Kolonien herum die Säurebildung

erkennen. In Milch wird von den Bakterien immer mehr Säure formiert

als in Zuckerlösung, wahrscheinlich weil manche Milchbestandteile Säure

binden ='). Nach Hikschfeld i^j hemmt schon 0,01— 0,02 Proz. HCl;

0,07 Proz. sistiert ganz. Ein von Neumann ^^) untersuchtes Milchsäure-

baktcrium aus Weißbier erzeugte als höchste Acidität Milchsäure= 3 ccm

Normal NaOH pro 100 ccm Kulturwürze bei 20—30".

Starke Säuren, Alkalien, Protoplasmagifte .^istieren die Gärung.

Metallsalze in der Konzentration von 0,0005 g auf 1 Liter fördern den

1) E. BuciTNER u. J. Meisenheimer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 634

(1903). — 2) K. O. Herzog, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXXVII, p. 381

(1903). — 3) J. Stoklasa, Jelinek u. Cerny, Centr. Physiol. (1902), Bd. XVI,

p. 713 (4. März 1903); lerner die früheren Angaben von Kühne zit. v. Neümeiäter,
Ber, Bd. XXX, p. 2964 (1897V — 4) Beijerinck, Arcb. Neerland. (2), Bd. VI,

p. 212 (1901). — 5) Lil. hierzu: A. Meyer, Malys Jahresber. Tierchen)., 1892,

p. 598; FlIjgge, Zeitsehr. Hygiene, Bd. XVII, p. 300; Ch. Kichet, Compt. rend.,

Tome LXXXVIII, p. 750 (1879); Mac Donxell, Centr. BakL. (II), Bd. VI, p. 120

(1900). — 6) G. Leichmaxn, Chem. Centr., 181)4, Bd. II, p. 703. — 7) A. Mayer,
Kochs Jahresber., 1891, p. 173. — 8) Beijerinck, Centr. Bakter., Bd. IX, p. 781

(1891). — 9) Hierzu Tiaipe, Arch. Hvg-, Bd. XVIII, p. 1 (1893); Kabkhel, Zeit-

schrift Hvg.,' Bd. XIX, p. 392 (1894). — 10) E. Hirschfeld, Pflüg. Arch., Bd.

XLVII, p. 510 (1890); ferner F. O. CoHX, Zeitschr. phy.siol. Chem., Bd. XIV, p. 75

(1890); Emmerling, 1. c, p. 37. — 11) O. Neumann, Wochenschr. Brauerei, Bd.

XVII, p. 608 (1900).
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Prozeß [RiCHET^)], z. B. CUSO4, HgCU. Bei Steigerung der Dosis erfolgt

Verlangsamiiüg.

Von Interesse ist die Entdeckung Effronts'''), daß sich Milchsäure-

bakterieu ähnlich wie Alkoholhefe an Fluoriddarreichung gewöhnen können.

RlCHET^) beobachtet, daß die vom phosphoreszierenden Schwefelcalcium

ausgehenden Strahlen die Milchsäuregärung deutlich bei längerer Ein-

wirkung hemmen.

§ 5-

Andere weniger bekannte Zuckerspaltungen.

Außer der alkoholischen und Milchsäuregärung kennt man mit

Sicherheit keine Zuckerspaltung durch Enzyme und Mikroben, bei welcher

die Endprodukte nicht sauerstoffärmer oder saueretoffreicher wären als

das Ausgangsmaterial, wo wir es also nicht mit wirklichen Reduktions-

oder Oxydationsprozessen zu tun hätten. Typische Reduktionsprozesse

sind die Buttersäure- und Valeriansäuregärung, welche daher in den

Bereich der Gewinnung von Sauerstoff aus Verbindungen lallen. Es
bleibt aber eine Reihe von Prozessen unbekannter Natur übrig, von

denen wir nicht wissen, inwiefern Oxydations- oder Reduktionsprozesse

mitspielen und welche hier ihren provisorischen Platz in unserer Dar-

stellung linden mögen.

Als schleimige Gärung werden eme Reihe durch Bakterien be-

dingter Veränderungen zuckerhaltiger Nahrung zusammengefaßt, welche

das gemeinsam haben, daß hierbei viskose, fadenziehende oder gelatinie-

rende Stoffe, welche zu den Kohlenhydraten gehören, entstehen. Be-

sonders bei Rohrzuckerlösungen und Runkelrübensaft sind solche Er-

scheinungen schon den älteren Forschern, wie Desfosses, Kikchner,

Macglagan und Tillev*) bekannt gewesen. Pasteük^) verdankt man
aber die Erkenntnis, daß bei der Schleimgärung des Weins, wobei Mannit

entsteht, Bakterien im Spiele sind. 1869 wurde man durch Scheibler"')

auf die „Froschlaichgallerte" des Rübensaftes neuerlich aufmerksam ge-

macht, deren gallertiges Kohlenhydrat von diesem Forscher als D ex trän

bezeichnet wurde. Den gleichen Gegenstand behandelten Mitteilungen

von Baudrimont ^) , Durin ^), Comaille**), Borszüw^^) und Bunge ^\);

1878 beschrieb Cienkowski ^^j (jg^ mikrobischen Urheber dieser Erschei-

mmg unter dem Namen Ascococcus mesenterioides, welchen van TiEGHEM ^
'^j

1) Eichet, Compt. rend., Tome CXIV, p. 1494; ferner Düclaüx, Micro-
biologie, T. IV, p. 36ti (1901). — 2) J. Effront, Compt. rend., Tome CXIX,
p. Iö9 (1894); Ann. Inst. Pasteur, Tome X, p. 524 (1896); Bull. soc. chim. (3).

Tome IV, p. :j.37. - 3) Ch. Eichet, Compt. r., Tome CXXXVIII, p. 588 (1904).

— 4) Desfosses, Journ. pharm, chim., Tome XV, p. 602 (1830); Schweigg. Journ.,

Tome LVIII, p. 98 (1830); Kirchner, Lieb. Ann., Bd. XXXI, p. 337 (1839);

Th. Tilley u. D. Maci.agan, Journ. prakt. Cliem., Bd. XXXIX, p. 216 (1846).

~ 5) Pasteur, Bull. soc. chim., 1861, p. 30; Monoyer, Thtse Strasbourg, 1862.
— 6) C. Scheibler, Zeitschr. Verein Eübenziickerind., Bd. XXIV, p. 309 (1874).

— 7) A. Baudrimont, Compt. rend., Tome LXXX, p. 1253 (1875), [Zuckerrohr-
eafr]. — 8) E. Durin, Compt. rend., Tome LXXXIII, p. 128, 355 (1876); Annal.
sc. mit. (6), Tome III, p. 266 (1876); hierzu Pasteur, C. r., Tome LXXXIII,
p. 1(6. — 9) A. COMAILLE, Monit. scient., 1876, p. 435. — 10) El. Borszow,
Just Jahresber., 1876, Bd. II, p. 790. — 11) N. BüNGE, Centr. Agr.chem., Bd. VIII,

p. öti (1879). — 12) L. CiENKOWSKi, Just Jahresber., 1878, Bd. I, p. 501. — 13) Ph.
VAN TiEGHEM, Bull. SOC. bot., 1878, p. 271; Annal. sc. nat. (6), Tome VII, p. 180

(1878).
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in die heute gebräuchliche Bezeichnung Leuconostoc mesenterioides um-

änderte. Das Gummi, welches der Leuconostoc produziert, Scheiblers

Dextran, beschrieb 1881 B^champ M genauer unter dem Namen „Viscose".

Es hat die empirische Formel C^;HJf,05, ist rechtsdrehend, gibt bei Hy-

drolyse Traubenzucker, reduziert nicht FEHLiNGsche Lösung. Die Be-

gleitstoffe der Viskose sind nach Bechamp Alkohol, Essigsäure, zuweilen

Milchsäure. Die "Viskose wird nur aus Rohrzucker durch Leuconostoc

gebildet. Schmidt-Mühlheim-) lehi^te eine weitere Erscheinung auf

diesem Gebiete näher kennen, die fadenziehende Milch, wobei Laktose

verarbeitet wird. Das Bacterium glischrogenum, welches Malerba und

Sanna Salaris-"*) sowie Melle*) aus schleimigem, stark saurem Harn
isolierten, produziert anscheinend einen stickstoffhaltigen Gallertstoff.

Krämer^) studierte hierauf neuerdings die Schleimgärung des Weins.

Der hier vorkommende Mikrobe (Bac. viscosus vini und mindestens noch

zwei andere) bilden stets Kohlensäure und Mannit neben der Schleim-

substanz, also ganz andere Produkte als Leuconostoc. Weiterhin be-

schrieb Hjöry*^) eine Schleimgärung von Tinte, BiNZ, Bräutigam und

besonders Ritsert '^) das Schleimigwerden von Digitalisaufgüssen, wobei

Bakterien eine Rolle spielen, welche ähnlich wie Leuconostoc nur aus

Rohrzucker dextranartige Stoffe bilden, daneben Mannit, Milchsäure,

Kohlensäure formieren. Happ^), welcher auch andere Pflanzenaufgüsse

hinsichtlich der Sehleimgärung untersuchte, kam zu ähnlichen Ergebnissen.

Glaser^) wies ferner im Rübensaft ein dem Leuconostoc ganz analog

wirksames Bakterium: „gelatinosum betae'' nach. Eine weitere kleine

Literatur entstand über das Schleimigwei'deu des Bieres. Ein von van
Dam ^^) studierter Bacillus aus Bier vergor Dextrose, sowie Maltose und

Rohrzucker, auch Milchzucker. Über die schleimige Gärung der Milch

berichtete ferner Leichmann i'), daß sie durch einen aeroben Bacillus

hervorgerufen wird, welcher Milchzucker, Traubenzucker, Fruktose,

Galaktose, Rohrzucker, Maltose, Dextrin, nicht aber Stärke, Mannit,

Arabin verarbeitet; als Produkte entstehen weder Mannit noch COj,

sondern Milchsäure und Alkohol. Boekhoüt ^2) beschrieb als Dextran-

bildner aus Milch einen neuen Streptococcus (hornensis), welcher am
besten auf Rohrzuckerlösung gedeiht. Die Stoffwechselprodukte wurden

hier noch nicht genug eingehend untersucht. Bei der Kultur des Bacill.

lactis aerogenes auf Milchzuckerlösung wird nach Emmerling^*) ein Schleim

1) A. Bechamp, Conipt. rend., Tome XCIII, p. 78 (1881). — 8) Schmidt-
Mülheim, Pflüg. Arch., Bd. XXVII, p. 490; Landw. Versuebstat., Bd. XXVIil,
p. 91 (1882); auch Th. C^ruber, Centr. Bakt. (II), Bd. iX, No. 21 (1902). —
31 P. Malerba u G. Saxna-Sälaris, Cbem. Centr., 1888, Bd. II, p. 1392; Ma-
lerba, Zeit«cbr. physich Cheni., Bd. XV, p. r)S9 (1891). - 4) G. Melle, Just

Jaliresber., 1898, Bd. I, p. 238. — 5) E. Kramer, Mon. Cbera., Bd. X, p. 467

(1889). — 6) M. HiaiY, Ann. niicrograph., Tome IV, p. 13 (1891). — 7) C. Bl\z,

Pbarm. Ztg., Bd. XXXVI, p. 707, 7Üü (1891); W. Bräutigam, Pharm. Ceatralballe,

Bd. XXXII, p. 427 (1891); Bd. XXXIII, p. .534 (1892); E. Ritsert, Pbarm. Ztg.,

Bd. XXXVI, p. 715, 774. — 8) C Happ, Centr. Bakter., Bd. XIV, p. 175 (1894);

Di.ssert. Basel, 1893. — 9) F. Glaser, Centr. Bakter. (11), Bd. I, p. 879 (1895). —
10) L. van Dam, Kochs Jahresber., 1896, p. 146; Cbem. C, 189t), Bd. I, p. 3V7.

Ältere Mitteilungen: van Laer, Mem. acad. roy. ßelg. (1889), Tome XLIII; ferner

Heron, 1899. Vgl. hierüber und über Scbleimgärung überhaupt besonders die Zu-
sammenstellungen bei Lafar, Techn. Mykologie, Bd. I (1897) und Emmerling,
1. c, p. 87 ff. (1902); Fliigge, Mikroorganismen, Bd. I, p. 239. — U) G. Leich-
mann, Landw. Versuchstat., Bd. XLIII, p. 375 (1894). — 12) F. W. Boekhout,
Centr. Bakt. (II), Bd. VI, p. 101 (1900). — 13) O. Emmerling, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXXIII, p. 2478 (1900).
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von den Eigenscliaften eines Galaktans produziert, außerdem Essigsäure

und Bernsteinsäure; ebenso auf Galaktose, nicht aber auf ])extrose. Ein

ähnlicher von Schardinger ') studierter Bacillus aus Trinkwasser, for-

mierte auch auf Eohrzuckernährboden ein Galaktan außerdem 1-Milch-

säure, Essigsäure, Bernsteinsäure, Alkohol und Wasserstoff. Laxa-)

konstatierte als Stoffwechselprodukte eines in Zuckerfabriksprodukten

Gallerten bildenden Clostridium ein gallertiges Kohlenhvdrat, welches

bei der Hj^drolyse vorwiegend Fruktose liefert, außerdem Milchsäure,

Alkohol und Gase. Greig Smith und Steel ^) fanden in Zuckerrohr-

produkten gleichfalls einen Bacillus, dessen Gummi bei der Hydrolyse

Fruktose gibt und links dreht. Sie nennen dieses Gummi „Levan".
Es ist also die Mannigfaltigkeit der Produkte der Schleimgärung sehr

groß, und eine nähere Orientierung auf diesem Gebiete kann erst durch

eingehende vergleichende biochemische Bearbeitung hergestellt wei'dcn.

Es ist auch zu berücksichtigen, daß Schleimbildung unter Umständen

bei Mikroben beobachtet wird, welche nicht zu den typischeu Schleim-

bildnern zählen, so beim Bacillus pyocyaneus und anderen pathogenen

Formen'^). Vielleicht werden auch die Erscheinungen von Zoogloeabildung,

welche so verbreitet bei Bakterien auftreten, mit zu berücksichtigen

sein. Zurzeit ist übrigens auch die Zellmembranbildung und Schleim-

bildung im Medium selbst in manchen Fällen noch nicht hinreichend

gesondert worden.

Noch weniger als über die schleimige Gärung läßt sich über eine

Reihe von Gärungen, welche mit Bildung von organischen Säuren ein-

hergehen, in biochemischer Hinsicht berichten. Hierher zählt die hoch-

interessante von Wehmer ^) entdeckte „Zitronensäuregärung" durch

Citromyces Pfefferianus und glaber, zwei penicilliumähnliche Schimmel-

pilze, welche bis 8 Proz. Zitronensäure in Zuckerlösung bilden. Wahr-
scheinlich spielt hier Sauerstoffaufnähme mit, und ebenso wie die Bildung

von Oxalsäure, fallen diese Prozesse in den Rahmen der Sauerstoffatmung.

Doch ist es nicht ausgeschlossen, daß Oxalsäure in gewisser Menge auch

ohne Sauerstoffaufnahme von außen aus Zucker hervorgehen kann; Er-

fahrungen liegen hierüber nicht vor. Sehr reichlich Oxalsäure bildet

der von Zopf'') direkt als „Oxalsäuregärer" bezeichnete Saccharomyces

Hansenii, welcher Dextrose, Galaktose, Maltose, Milchzucker, Mannit,

Dulcit und Glyzerin verarbeitet. Die oft in alten, nicht gehörig durch-

lüfteten Kulturen von Aspergillus niger sehr hochgradige Ansamm-
lung von Oxalsäure wurde besonders von Wehmer ') studiert; sie variiert

übrigens in noch nicht ganz erforschter W^eise. Das „Zuckerbakterium"

von M. Ward und Green**) verarbeitet Dextrose, Lävulose, Rohrzurker

unter Bildung von Essigsäure und Bernsteinsäure; es formiert keinen

Alkohol. Auch der FRlEDLÄNDERSche Pneumoniebacillus bildet nach

Brieger**) hauptsächlich Essigsäure und wenig Ameisensäure ans Zucker,

1) F. ScHAßDJNGER, Ceutr. Bakter. (ID, Bd. VIII, p. 144 (1902). — 2) O.

Laxa, Centr. Bakier. (11), Bd. VIII, p. ].ö4 (1902). - 3) R. Gkkig Smith, Centr.

Bakier. (11), Bd. VIII, p. 596 (1902); Grkig Smith u. Steel, Jouru. soc. ohem.
Ind., Vol. XXI, p. J3SI (1902). — 4) Vgl. A. Charrin n. A. Degrez, Cüinpt.

rend. soc. biol., 1898, p. 209, '>96. — 5)C Weiimkr, Ber. deutsch, botan. (^es.,

Bd. XI, p. 333 (1893). Unter.«uch. üb. einheim. Pilze, Heit 1, Jena 1893; CoMij)t.

rend., Tome CXVIl, p. 332; (Vntr. Bakter., Bd. XV, p. 427. P. Maze u. A. Perrier,
Compt. r. Tom. CXXXIX. p. 3)1 (1904). — 6) W. Zopf, Bcr. bot. CJes., Bd. VII,

p. 94 (1889). — 7) C. Wehmkr, Bot. Ztg., 1891; Centr. Bakt. dl), Bd. 111, p. 102,

(1897 1. — 8) M. Ward u. J. R. Green, Proc Roy. Soc., Vol. LXIV, p. tiö (1899).

— 9) L. Brieger, Zeitschr. physiol. Chein., Bd. VIII, p. 300 (1884).
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während der Bac. cavicida besonders Propicuoäure bildet. Die Lebens-

bedingungen bestimmen aber manchmal hervorragend die Art der pjodu-

zierten Säure; yo bildet das Bact. lactis aerogeues *) in aerober Kultur

nach Baginsky hauptsachlich Essigsäure, vs^ährend OprENHEiM^) in au-

aerober Kultur dasselbe besonders milchsäurebildend fand. Sehr wenig

bekannt ist ferner die Bildung von Tettsäureestern durch Bakterien und

Hefen. Der Bacillus suaveolens von ScLAVO Gosio^) bildet Alkohol,

Aldehyd, Ameisensäure, Essigsäure, Buttersäure. Äthylbutyrat und Äthyl-

valerianat. Maassen *) studierte verschiedene Arten fruchtätherbildender

Bakterien und ihre Ernährung mit Zucker und Kohlenhydraten. GRniKB '-')

sowie EiciiHOLZ*') isolierten Bakterien, welche, auf verschiedenen Nähr-

böden kultiviert, erdbeerartig duftende Stoffe produzieren. Went ') fand

einen Schimmelpilz, welcher Alkohol, Essigsäure, Äthylacetat und ananas-

artig i-iechende Ester erzeugt. Kayser*') züchtete von Ananassaft auch

eine kräftig Fruchtäther bildende Hefe. Über Brauereihelen und ihre

Pruchtätherbildung hat Lindner ^) Mitteilungen gemacht. Schließlich

werden auch unter den bei der Verwesung von Rheumblättern tätigen

Spi-oßpilzen solche mit Eruchtätherbildung von Bail ^^) konstatiert.

Acetylmethylkarbinol wird nach Desmots ^^) durch Bacill. tartricus

und Verwandte von Bacill. mesentericus auf Kohlenhydratnährboden neben

Valeriansäure, Essigsäure und etwas Alkohol gebildet.

Verarbeitung von zusammengesetzten Zuckerarten und
Glykosiden.

Die Zugänglichkeit zusammengesetzter Zuckerarten für Organismen

hängt davon ab, ob die Hydrolyse dieser Verbindungen in einfaclie Zucker

bewerkstelligt werden kann, und zwar kommt es wesentlich auf Produk-

tion bestimmter Enzyme an, wenn zusammengesetzte Zuckerarten ver-

arbeitet werden sollen. Die zuckerspaltenden Enzym' sind, wie wir

z. B. vom Invertin wissen, oft sehr leicht in der Kulturflüssigkeit oder

in der Digestionsflüssigkeit der betreffenden Pilze nachweisbar; doch

lehren schon die Erfahrungen beim Invertin, daß es Fälle gibt, wo wir

außerhalb der Zellen kein Enzym nachweisen können, das Disaccharid

aber trotzdem verarbeitet wird. Man war früher geneigt, in letzteren

Fällen eine „direkte Vergärung" der zusammengesetzten Zucker ohne

vorherige Hydrolyse anzunehmen. Steht diese Annahme einerseits mit

der Theorie nieht im Einklänge, so ließ sich andererseits noch zeigen,

daß man mit zertrümmerten Zellen oder Preßsäften selbst in letzteren

Fällen ohne weiteres die Enzyme abtrennen kann. Es ist demnach viel-

leicht anzunehmen, daß es wie im Tierorganismus bei den Pilzen ,,Sekre-

tionsenzyme" und „Endoenzyme" gibt; doch ist es noch nicht genau

1) Hierzu EscHEraCH, Darmbakt. des Säughngs, 1881; Bagiksky, Zeitochr.

physiol. Cbeiu., Bd. XU, p. 434 (1888). — 2) Oppenufjjvi, Cenlr. Bakt., Bd. VI,

p. 586. — 3) Sclavo-Gosio, Kochs .lahresber., 1891, p. 242. — 4) A. ÄlAASi^EN,

Arbeit, kais. Gesundheits-amt, Bd. XV. p. 5U0 (1890); Ohem. C, 1899, Bd. II, p.

1058. — 5) Th. Grubkr. Centr. Bakt. (Ili, Bd. IX, p. 7U5 (1902). — 6) Vv. EiCH-
HOLZ, ibid., No. 11—12. — 7) Wext, Kochs Jahresber., 1893, p. 248. — 8) E.

Kayser, Annal. Inst. Pasteur, Tome V, p. 456 (1891). — 9) P. Ljxüxer, Wochen-
schrift Brauerei, 1896, p. 552; auch Jacquemin, Compt. r., Tome CXI, p. 56;

Tome CXXV, p. 114 (1897). — 10) O. Bail, Centr. Bakter. (11), Bd. VIII, p. 576

(1902). — U) H. Desmots, Compt. r., Tome CXXXVIII, p. 581 (1904).

Czapek, Bincheraie der Pflanzen. ^8
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genug erforscht, inwiefern wirkliche Sekretion ans ge.sunden Zellen und
Abgabe von Enzym aus geschädigten Zellen in den einzelnen Fällen

vorliegt.

Der Nachweis der Pilzenzyme ist auf dem vorliegenden außer-

ordenthch ergiebigen und interessanten Gebiete meist leichter als bei

den Spaltungen dei' einfachen Zucker. Seit Muntz benutzt man Chloro-

form mit Erfolg zur Eliminierung anderweitiger Lebenstätigkeiten, während
die zuckerspaltenden Enzyme intakt wirken. Das noch unschädlichere

Toluol hat Fischer eingeführt und bezüglich dieser vervollkommneten
Methodik sei auf die Mitteilungen dieses Forschers und jene von
Kalanthar^) verwiesen. P, Bert und Regnard 2) gaben an, daß
Wasserstoffsuperoxyd in ähnlicher Weise die Enzymwirkungen ungestört

läßt. Auch gegen Alkohol sind die zuckerspaltenden Enzyme zum Teil

wenig empfindlich ; doch werden manche leicht durch Alkohol unwirk-

sam^). Nach BoKORNY'i) sollen auch manche Säuren, wie 0,5proz. Oxal-

säure eine Trennung von Enzymwirkung und anderen Lebenstätigkeiten

im Experiment gestatten.

Da die einzelnen Polysaccharide sich gegen ein bestimmtes Enzym
sehr verschieden verhalten, ist es für die Pilze notwendig, eine Reihe

von Enzymen zur Resorption der zur Ernährung in Betracht kommenden
zusammengesetzten Zuckerarten zu besitzen, und in der Tat verfügen

die meisten Pilze über einen reichen Vorrat zuckerspaltender Enzyme,
wie die Aibeiten über die Hefen, die Erfahrungen von Bourquelot
und Herissey ^) über Aspergillus niger, von Grüss*') über Penicilliura,

Bourquelot^) über Polyporus sulfureus, Went^) über Monilia, Herz-
berg '^) über Ustilago, Eijkman1<^) über Bakterien und Schimmelpilze

zur Genüge gezeigt haben.

Eine interessante Erfahrung ist aber die, daß selbst allgemein ver-

breitete Zucker von bestimmten Organismen nicht verarbeitet werden
können, weil diesen die Fähigkeit fehlt, das notwendige Enzym zu er-

zeugen. Die Möglichkeit, die Enzyme zu produzieren, ist in vielen

Fällen absolut ausgeschlossen; in anderen Fällen ist der Pilz jedoch

wenigstens unter gewissen Bedingungen imstande, ein bestimmtes Enzym
zu erzeugen. Meist tritt dies als regulatorische Enzymbildung in Er-

scheinung, so daß der Pilz dann sein Enzym hat, wenn er es braucht.

Am eingehendsten bekannt ist die Resorption und Spaltung des

Rohrzuckers durch Pilze und Bakterien. Die hierbei in Betracht kommen-
den Enzyme werden Invertasen (Sukrase, Invertin) genannt. Sie sind

noch nicht in allen Fällen der Rohrzuckerverarbeitung nachgewiesen,

dürfen aber wohl tiberall vorausgesetzt werden, wo Saccharose i-esor-

biert wii-d. Es ist eigentlich eine unerwartet kommende Erfahrung, daß
nicht alle Bakterien und Pilze Rohrzucker, ein so allgemein in Pflanzen

vorkommendes ausgezeichnetes Nährmaterial verarbeiten können.

1) A. Kalanthar, Zeitfichr. physiol. Chem., Bd. XXVI, p. 88 (1898); E.
Fischer u. W. Niebel, Sitz.-Ber. Berlin. Akad., 1896. — 2) P. Bert u. P. Reg-
nard, Corapt. rend., Tome XCIV, p. 1383 (1882). — 3) Vgl. Th. Bokorny, Centr.
Bakter. (II), Bd. VII, p. 851 (1901). ~ 4) Bokorny, Chem. -Ztg., 1901, No. 34. —
5) E. Bourquelot, Bull. koc. mycol., 1893, p. 230. — 6) J. Grüss, Festschrift

1. Schwendeuer (1899), p. 184. — 7) Bourquelot u. Herissey, Bull. soc. rayc,
189Ö, p. 235. — 8) F. A. Wknt, Jahrb. wiss. Bot, Bd. XXXVI, p. 611 (1901);
Went u. Prinsen Geerligs, Akad. Amsterdam 1895. — 9) P. Herzberg, Zopfs
Beitr., Heft 5, p. 1 (1895). — 10) Eijkman, Bakt. Centr. (I), Bd. XXIX, p. 841.
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Eingehendere Untersuchungen über die Invertasen bei Bakterien

wurden zuerst von Fkrmi und Montesano^) veröffentlicht, Avelche sich

jedoch nur auf die in der Kulturflüssigkeit nach 14tägigem Wachstum
der Mikroben vorfindliche Invertase erstrecken. Nach Abfiltrieren wurden

5 ccm der Kulturflü.ssigkeit mit Phenol und Rohrzucker versetzt und

nach weiteren 14 Tagen auf reduzierenden Zucker geprüft. Nur wenige

Arten, z.B. B. megatherium, ergaben in dieser Weise Invertaseproduktion.

Es ist wohl richtiger, Verarbeitung und NichtVerarbeitung von Saccha-

rose als Maßstab der Invertasebildung zu benutzen. Auch wird noch

an die Zuhilfenahme der von Buchner und Albebt ausgebildeten Technik

der Herstellung von Acetondauerpräparaten zu denken sein. Für eine

Reihe von Mikroben ist Nichtverarbeitung von Rohrzucker vollkommen

sicher gestellt, so für Essigbakterien [Henneberg ^j], Typhusbacillus

[P:eR]£ 3)], Bac. boocopricus [Emmerling *)]. Hingegen verarbeiten Rohr-

zucker und produzieren Invertase die Bakterien der Proteusgruppe

[Permi ^)], Bacill. megatherium und Alinitbacillen^), Bacill. mesentericut^

vulgatus [Vignal'*)] subtilis ^). Saccharobacillus Pastorianus, für den van

Laer*^) „direkte Rohrzuckerverarbeitung" angab, Buttersäuregärer ^), Bac.

orthobutylicus i"), Bac. tartricus ^^), Friedländers Pneumoniebacillus '2)

und viele andere. Die Invertase bildenden Bakterien scheinen das Enzym
unter allen Umständen zu erzeugen, und nicht nur bei Rohrzuckerdar-

reichung regiilatorisch, doch fanden Fermi und Montesano unter manchen

Kulturbecliugungen weniger Invertase im Kulturmedium, was freilich

noch keine Produktionsverringerung beweist. In der Kulturflüssigkeit

war das Enzym bei Proteus schon nach 24 Stunden nachweisbar, während

es bei Hefe 8— 9 Tage dauerte, ehe man Invertase in gleicher Weise

deutlich nachweisen konnte. Für Schimmelpilze wies zuerst B^ßCHAMP i^)

Rohrzuckerinversion (1858) nach. Die Aspergillusarten, Penicillium ver-

arbeiten sämtlich Rohrzucker in trefflichster W^eise, auch Asperg. oryzae

nach Sangüinetti i*). Anders steht es jedoch bei den Mukorineen. M.

raceraosus wurde von Hansen invertierend gefunden; M. altemans,

circinelloides, Rousii, ferner auch Rhizopus nigricans sind jedoch inter-

essanterweise auf Rohrzucker wirkungslos, wie viele Beobachter gezeigt

haben '^). Invertase wurde weiter vermißt bei Eurotiopsis Gayoni ^•^),

1) Ci.. Fermi, Centn. Bakter., Bd. XU, p. 714 (1892); Feemi u. G. Monte-
sano, Centr. Bakt. (11), Bd. I, p. 482 (1895). Ältere Angaben bei L. Manfreoi,
Just Jahresber.. 1887, Bd. I, p. 109; Oglialoro, ref. ibid. -- 2) Henneberg,
Centr. Bakt. ^I), Bd. IV, p. 20 (1898). — 3) Pii:RE, Annal. Inst. Pasteur, T. VI,

p. .012 (1892). — 4) O. EMAfERLiNG, Bcr. ehem. Ges., Bd. XXIX, p. 2726 (1896).

5) ß. Heinze, Centr. Bakt. (11), Bd. VIII, p. .5.')3 (1902). — 6) Vignal eit. bei

Green, Ann. of. Bot., Tome VII, \\ 120. — 7) A. J. Brown eit. bei Jörgensen,
Mikroorganismen, p. 100. -— 8) H. van Laer, Zeitschr. ges. Brauwes., Bd. XV,
No. XXXVI (1892). — 9) Chudjakow, Centr. Bakt. (II), Bd. IV, p. 389 (1898).

— 10) L. Grimbert, Ann. Inst. Pasteur, Tome VII, p. 353 (1893). — 11) Grim-
BERT u. L. FiCQUET, Compt. r. soc. biol., 1897, p. 962. — 12) Franki.and, Stan-
ley u. Frew, Journ. choin. Soc, 1891, Tome I, p. 253. Ferner für Coli: Chante-
MESSE u. (WiDAL, Kochs Jahresber., 1892, p. 80. „Znckerbakterinm": W. Ward
u. R. Green, Proc. roy. soc. Vol. LXIV. p. 65 (1899). Milchsäurebakterien;

F Kayser, Ann. Inst. Pasteur, Tome VIII, p. 737 (1894). — 13) Bechamp,
Ctaipt. rend., Tome XLVI, p. 44 (1858), nannte das Enzym ,,Zyma8e" später

„Zythozymase''. — 14) J. Sangüinetti, Ann. Inst. Pasteio;!,. Tome XI„ p. 264

(1897). — 15) Sangüinetti, L c; Beijerinck, Just Jabawsber.., 188Z„ Bd. I,

p. 519; V. GiAYON, Bull. soc. ehim., Tome XX:XV, p. 501 (1881); GA^rt^N und
DuBOURG, Ann. Inst. Pasteur, Tome 1, p. 532 (1887); Butkewitsch, Jahrb. wißs.

Botan., Bd. XXXVIII, p. 220 (1902). — 16) Laborde, Ann. Inst. Pasteur, Tome
XI, p. 1 (1897).

18*
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Dematium pviUulans ^), Soorpilz ^), manchen Torulaarten [RoüX ^)], auch

die Ustilagoarten verarbeiten nach Herzberg*) nicht alle gleich gut

Saccharose, ferner soll Schizosaccharomyces ©ctosporus keine Invertase

erzeugen ^). Positive Befunde werden hingegen gemeldet von Fusicla-

dium *>), Chlamydomucor oryzae ''), Pseudodematophora ^), Hormodendron
hordei^) und vielen anderen Pilzen ^^).

Am besten gekannt ist die Invertase der Sproßpilze, welche

wegen der Vergärung des Rohrzuckers und der leicht nachweisbaren

Spaltung der Saccharose frühzeitig die Aufmerksamkeit auf sich gelenkt

hatte. Die Saccharomj^cesarten invertieren fast sämtlich; nur Sacch.

membranaefaciens wurde von Hansen ^^) als unwirksam auf Rohrzucker
angegeben. Invertase wurde u. a. auch gefunden bei der roten Hefe^^j,

Sakehefe ^^), und dem parasitischen S. guttulatus '*). Von älteren Che-

mikern machten bereits Baudrimont und Dubrunfaut^^)^ sowie Liebig ^")

auf die Invertase der Hefe aufmerksam. Berthelot i^j gewann zuerst

ein rohes Enzympräparat durch Fällung wässerigen Hefeextraktes durch

Alkohol (1860). Später befaßten sich Hoppe-Seyler, Gunning, Donath
und Barth ^^) mit der Invertase, Meist diffundiert aus Hefezellen, be-

sonders nach vorhergehendem Trocknen der Hefe, sehr reichlich Inver-

tase aus. Ob gesunde Zeilen das Enzjui überhaupt entlassen können,

ist von O'SuLLiVAN ^^) überhaupt in Zweifel gezogen worden. In manchen
Fällen, wie bei der von Hansen zuerst untersuchten Monilia Candida

ist es unmöglich, durch Wasserdigestion Invertase zu extrahieren, wohl

aber führt, wie Fischer 20) zeigte, Zerreiben der Zellen mit Glasstaub

zum Ziele. Es ist deshalb wohl nicht nötig, mit Röhmann^i) anzu-

nehmen, daß innerhalb der Zellen nur Proinvertase vorhanden ist, und
das fertige Enzym aus den Zellen sezerniert wird. Überdies ist es

Buchner 22) wie Wroblewski '*') gelungen, im Hefepreßsaft die Inver-

tase nachzuweisen. Es bedarf noch näherer Feststellung, inwieweit die

Invertasesekretion ein physiologischer und pathologischer Vorgang ist.

1) O. V. Skerst, Centr. Bakt. (II), Bd. IV, p. 865 (1898). — 2) G. LiNOS-
SIER u. Eoux, Compt., r., Tome CX, p. 355 (1890). — 3) E. Roux, Bull. soc.

chim., Tome XXXV, p. 371 (1881); Krieger, Kochs Jahresber., 1893, p. 146. —
4) S. Anm. 9, p. 274. — 5) Beijerinck, Centr. Bakt., Bd. XV, p. 49 (1894);

E. Fischer u. Lindner, Ber. chen). Ges., Bd. XXVIII, p. 984 (1895). — 6) E.

Wasserzug, Ann. Inst. Past., Tome 1, No. 11 (1887). — 7) Went u. Prinsen
Geerligs, Kochs Jahresber., 1894, p. 152. — 8) J. Behrens Centr. Bakt. (II),

Bd. III, p. 641 (1897). — 9) K. Bruhne, Zopfs Beiträge, Heft 4, p. 1 (1894). —
10) Vgl. KossMANN, Bull. soc. chim., Tome XXVII, p. 251 (1877). [Sehr un-
kritische Angaben!] — 11) Hansen, Compt. r. Carlsberg, Torne II, p. 144. —
12) Fermi u. Montesano, Centr. Bakt. (II), Bd. I. p. 482 (1895). — 13) Tak-
HASHl, Chera. Centr., 1902, Bd. II, p. 391. — 14) Buscalioni u. Casagrandi,
Malpighia, Bd. XII, p. 59 (1898). — 15) Baudrimont u. Dubrunfaut, Journ.
prakt. Chem., Bd. XIV, p. 334. — 16) Liebig, Liebigs Ann., Bd. CLIII. —
17) Berthelot, Com]pt. rend., Tome L, p. 980 (1860). — 18) Hoppe-Seyler, Ber.

chem. Ges., Bd. IV, p. 810 (1871); Gunning, ibid., Bd. V, p. 821 (1872); E. Do-
NA-m, ibid., Bd. VIII, p. 795 (1875); M. Barth, ibid., Bd. XI, p. 474 (1878);
Donath, ibid., p. 1089. Historisches ferner bei W. A. Osborne, Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. XXVIIl, p. 399 (1899); Hcsemann-Hilger, Pflanzenstoffe (2. Aufl.),

Bd. I; DucLAUX, Microbiologie, Tome II, p. 498 (1899). — 19) C O'Sullivan,
Jouru. chera. Soc, 1892, Vol. I, p. 593. — 20) E. Fischer u. P. Lindner, Ber.

chem. Ges. (1895), p. 3Ü34. Noch besser gelingt der Nachvvei.s der Monilia-In ver-
läse mit Hilfe des Acetondauerpräparates oder der Preßsaftherstellung: E. Büchner
u. J. Melsenhelmer, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XL, p. 167 (1903). — 21) F.

RöHMANN, Ber., Bd. XXVII, p. 3251 (1894). — 22) E. Buchner, Zymasegärung
(1903). — 23) A. Wroblewski, Journ. prakt. Chem., Bd. LXIV, p. 1 (1901).
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Für Aspergillus niger und Hefen hat übrigens Fernbach ^) die Inver-

tasesekretion näher untersucht und gefunden, daß nach 24 Stunden das

gesarate Invertin schon fertig gebiklet ist, und dann eine immer mehr
ansteigende Enzymabgabe erfolgt, die erst dann beträchtlich steigt,

wenn der Rolirzücker fast verbraucht ist. Schlechte Durchlüftung ver-

mehrt die Enzymsekretion. Von verschiedenen Forschern"'') wurde ein

Einfluß der Heferasse und die Ernährung auf die Invertasesekretion

angegeben. Wie die Bedeutung der Sekretion auch aufzufassen ist,

jedenfalls zieht der Pilz daraus Nutzen und spaltet den Rohrzucker

schließlich früher, als er zur Aufnahme in die Zellen gelangt. Nach
den Beobachtungen von Fernbach und von Kellner, Mori und Na-
GAOKA^) für Aspergillus oryzae können Neutralsalze die Invertaseabgabe

herabsetzen. Fernbach fand in den Aspergilluszellen trotz Invertase-

gegenwart kleine Mengen Rohrzucker auf, ein Befund, welcher mehrere
Deutungen zuläßt und noch näher zu analysieren ist. Zahlreiche Ver-

suche waren dahin gerichtet, die Hefeinvertase möglichst rein darzu-

stellen und ihre chemische Natur näher zu ergründen. Die Methoden
wurden in neuerer Zeit sehr verfeinert und man hat auch erkannt, daß

die älteren Enzympräparate stark mit gummiartigen Kohlenhydraten

(Mannan) verunreinigt waren (Salkow^ski ^), Oshima^), Wroblewski«*);
es ist aber bisher noch nicht gelungen, diese Begleitstoffe vom Invertin

völlig abzutrennen. Wroblewskis Invertasepräparat , welches durch

Aussalzen mit Ammonsulfat und Ausdialysieren gewonnen war, gab

Eiweißreaktionen. Hingegen soll nach Osborne '). Kölle*^) und Sal-

KOWSKi die Invertase kein Eiweißstoif sein. Die vorhandenen Ele-

mentaranalysen geben sämtlich Stickstoffgehalt an; sie haben wohl

angesichts der großen Unsicherheit bezügUcli der Reinheit der Präparate

noch keinen dauernden Wert. Hafners ^) Invertinpräparate enthielten

viel organisch gebundenen Phosphor. Auch diesem Forscher gelang es

nicht, eine von Kohlenhydraten völlig freie Invertase zu gewinnen. Für
praktische Zwecke liefert übrigens schon das alte Verfahren von Ber-
thelot zur Herstelung seines „Ferment inversif" durch Alkoholfällung

von Hefeextrakt brauchbare Präparate; ebenso kann man durch Plasmo-

lysieren der Hefe mit Saccharose nach Lintner und Issaew^*^) gute

Invertaselösungen gewinnen.

Ob die Invertasen der verschiedenen Pilze und Hefen identisch

oder verschieden sind, ist noch nicht bekannt. Nach Fernbach passieren

die Enzyme von Hefe und Aspergillus verschieden leicht durch Chamber-
landkerzen und tierische Membranen, und es sind auch Temperaturoptima

und Widerstandsfähigkeit gegen alkalische Reaktion ungleich. Ent-

scheidende Gründe sind dies jedoch für keine Annahme. Erwähnt sei,

daß O'Süllivan und Tompson^^) die Invertase in sieben Fraktionen

1) A. Fernbach, Ann. Inst. Fast., Tome IV, p. 1, 641 (1890). — 2) Ferx-
baoh, 1. c.;. H. PoTTEViN u. L. Napias, Comi't. r. soc. biol. (10), Tome V, p. 2:S7

(1898). - 3) O. Kellner, Mori u. Nagaoka, Zfitsc'B.r. phvsiol. Chem.. Bd. XIV,
p. 297 (1890j. — 4) E. Salkowski, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. X>' XI, p. 305
(1900). — 5) K. OSHIMA, ibid., Bd. XXXVI, p. 42 (1902). — 6) A. W .oblewski.
Her. chem. Ges., Bd. XXXI, p. 1130 (1898). — 7) \V. A. Osborxe, Zeit ich. physiol.

Chem., Bd. XXVIII. p. 399 (1899); Chem. News. Vol. LXXIX. p. 277 (1899). —
8) M. Kölle, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXIX, p. 429 (1900); frühere Lit.

Lea, Journ. of Physiol, Tome VI (188.3); Hartley, Journ. chem. Soc, Tome LI,

p. .08 (1887). — 9) B. Hafner, Zeitschr. phvsiol. Chemie, Bd. XLII, p. 1 (1904).

Über Invertase auch xM. J. Caxnon. Centr. Bakt. (II), Bd. XII, p. 472 (1904). —
10) Lintner, Centr. Bakt. (II), Bd. V, p. 793 fi899i: W. Issaew, Zeitschr. ges.

Brauwes., Bd. XXIIT, p. 796 (1900). — 11) C. O'Süllivan u. F. Tompson, Journ.
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(„Invertane") von verschiedenem Stickstoffgehalt zerlegbar fanden, welche

eine Eßihe von sieben homologen Stoffen mit steigendem Gehalt von

Kohlenhydrat neben Protein umfaßten.

Invertase wirkt außer auf Saccharose auch auf Raffinose (Beimen-

gung eines anderen Enzyms?) ferner auf Gentianose ^). Fischer 2) stellte

ihre Wirkung auf a-Methylglukosid fest; auf Methylglukoheptosid, Methyl-

ara'bhiosid, Xylosid, Rhamnosid wirkt sie nicht. O'Süllivans beste

Prä|ia-rate invertierten bei 50'' pro Minute ihr 22faches Gewicht an

Rohrzucker, und hatten unverminderte Wirksamkeit, als schon das

lOOOOOfache Gewicht an Rohrzucker hydrolysiert war.

Das Temperaturoptimum liegt für die Pilzinvertasen zwischen 55

und 60° 3). 70^ zerstört nach Kjeldahl rasch, doch fand A. Mayer
bei längerer Einwirkung schon 45— 50 '^ schädigend. Die reinen Enzym-

präparate in wässeriger Lösung wenden am schnellsten zerstört. Zusatz

von Rohrzuckerlösung hat ausgesprochen schützende Wirkung gegen

höhere Temperaturen. Die günstigste Konzentration zur Enzymwirkung,

d. h. der beste Effekt zur Spaltung von großen Saccharosemengen in

kürzester Zeit, wurde von O'Sullivan bei 20 Proz. Saccharose gefunden;

verdünntere Lösungen sind erheblich ungünstiger; konzentriertere nur

wenig günstiger. Bei 48 Proz. Rohrzuckergehalt hört die Invertase-

wii'kung überhaupt auf, ohne daß das Enzym zerstört wird [BokoRNT*)].

Nach BOKORNY scheint es, als ob die Lavertase bei Ansteigen der Zucker-

konzentration früher unwirksam würde, als die Zj^mase. Ob in sehr

konzentrierten Trauben- und Pruchtzuckerlösuugen Reversion zu Saccha-

rose durch Invertase eintritt, ist noch nicht sichergestellt. Schwach

saure Reaktion unterstützt bekanntlich die Wirkung der Hefeinvertase

beträchtlich. Die einzelnen Invertasen sind verschieden säurefest. Für

Aspergillus ist am besten eine Acidität von 1 Proz. Essigsäure, für

Hefe ^/oooo bis ^sooo [Pernbach, Kjeldahl^), Permi]. Für Aspergillus-

invertase berechnete Kanitz '^) als Aciditätsoptimum eine Konzentration

von Wasserstoffioneix zwischen Vsooo ^i^ '/soo Normal. Nach Fermi

wirken Bakterieninvertasen manchmal auch bei alkalischer Reaktion.

Kleine Zusätze von Kalkhydrat fanden Bourquelot und H:fiRissEY ^)

auf Invertin stark hemmend.
Die schädlichen Einffüsse von verschiedenen chemischen Stoffen

wurden wiederholt beim Invertin untersucht, ohne daß sich bemerkens-

werte Befunde ergaben^). Hervorgehoben sei nur, daß die Invertase

gegen Alkohol recht resistent ist ^). Im allgemeinen ist die Hefeinvertase

weniger leicht zu schädigen als Hefemaltase.

ehem. Söc, 1890, "Vol. Ü, p. 834; Chem. Centr., 1890, Bd. II, p. 561; Proc. ehem.

See, 1892, p. :itf7; Jonrn. chera. soc, 189-2, p. 926.

1) A. Bxu, Chem.-Ztg., 1895, No. 89; Boukquelot, Compt. r. soc. biol., 1898,

p. 200. — 2) E. Fischer, Ber. chem. Ges., Bd. XXVIII, p. 1429 (1895). - 3) Lit.:

Kjeldahl, Centr. Agr.-chera., Bd XI, p. 791 (1882); A. Mayer, Zeitschr. Spiritus-

industrie, 1861, p. 381; H. MÜLLER -Thurgau, Landw. Jahrb., Bd. XIV, p. 795

(1885); O'Sullivan, Journ. ehem. Soc, Vol. LVII, p. 834 (1890); Linker u.

Kröber, Ber. chem. Ges., Bd. XXVIII (I), p. 1050 (1895); Pozerski, C. r. soc.

biol., Tome LIII, p. 26. - 4) Th. Bokoeny, Chem.-Ztj,^, Bd. XXVII, p. 1106 (1903);

Centr. Bakt. (II), Bd. XII, p. 119 (1904). — 5) Kjeldahl, Medd. Carlsberg Lab.,

1881. — 6) A. Kanitz, Pflüg. Arch., Bd. C, p. 547 (1903). — 7) E. Bourque-
lot u. Herissey, Compt. r. soc. biol., 1903, p. 176. — 8) Nikotinwirkung: P.

MoRAT, Compt. r. soc. biol., 1893, p. 116. Andere Stoffe: Kjixdahl, 1. c; Bo-
KORNY, Chem.-Ztg., 1901. p. 502; Duolaux, Ann. Inst. Pasteur, Tome XI (1897).

- 9) BoKORNY, Chem.-Ztg., Bd. XXV, p. 502 (1901); Bd. XXVI, p. 701 (1902).
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Verarbeitung von Maltose spielt in der Ernährung von Pilzen

und Bakterien eine ebenso wichtige Rolle wie die SaccharoseVerar-

beitung. Die Maltose hydrolysierenden Enzyme werden als Maltasen,
weniger gut als Glukasen oder Maltoglukasen bezeichnet. Bei Bakterien

wurde in den mehrfach zitierten Studien von Grimbert i), Kayser,
Frankland 2) u. a. Maltoseresorption sichergestellt, auch bei anaeroben
Formen. Das von M. Ward und Green 2) untersuchte Zuckerbakterium
hingegen verarbeitete Maltose nicht. Von höheren Pilzen sind als Mal-
tose spaltend und verarbeitend bekannt die Aspergillus-^) und Penicillium-

arten, Eurotiopsis Gayoni'*). Hormodendi'on hordei^); weniger gut wird

nach Herzberg'') von Ustilagoarten Maltose ausgenützt, Mucor Rouxii

spaltet und resorbiert nach WehmeR ') Maltose. Bourquelot ^) gelang

es, in der Kulturtlüssigkeit von Aspergillus niger ein auf Maltose wirk-

sames Enzym nachzuweisen, welches also hier wie Invertase ausge-

schieden wird. Die interessantesten Verhältnisse hinsichtlich Maltose-

verarbeitung bieten die Hefen dar. Schon die Tatsache, daß wässeriger

Auszug aus getrockneter Hefe nur Rohrzucker, nicht aber Maltose

spaltet, noch mehr aber die Beobachtungen von Beijerinck^) und von
Fischer und Lindner 3), daß Saccharom. Marxianus nur Saccharose,

nicht abei- Maltose vergärt, Schizosaccharomyces octosporus wiederum
nur Maltose, nicht aber Saccharose, lehren, daß die Maltase der Hefe
von der Invertase verschieden ist. Auch erfahren wir aus letzteren

Beobachtungen, daß nicht alle Hefen Maltose vergären und Maltase

bilden. Maltose wird von den Bier- nnd Weinheferassen gut ver-

arbeitet, ebenso von Sacch. anomalus [Büyden ^^)]. Hingegen nicht von
Sacch. apiculatus, Ludvvigii, exiguus, Zoptii, Marxianus, Kefir u. a. ^').

Monilia Candida bildet Maltase ^''). Hartmann ^^) fand Torularassen mit

temporärer Fähigkeit, Maltose zu spalten. In allen Fällen wurde Ab-
sonderung der Maltase in die Kulturtlüssigkeit der Hefe vermißt. Man kann
auch getiockneter Hefe durch Digerieren mit Wasser keine Maltase

entziehen, wohl aber nach Fischer nach Zerreiben der Hefe mit Glas-

staub. Auch kann man durch Digerieren der lebenden Hefe mit Toluol-

oder Chloroformzusatz und Maltose nach Fischers Vorgang die Mal-

tase nachweisen. Entweder ist die Maltase in Wasser schwer löslich,

oder sie vermag die Zellmembranen der Hefe nur schlecht zu passieren.

1) S. Anm. 10 u. 11, p. 275. — 2) S. Anm. 12, p. 275. —3) E. Bourquelot,
Compt. rend., Tome XCVII, p. lOOü (1883); ßer. ehem. Ges., Bd. XX, ref. 292
(1887); Bull. soc. mye., Tome IX, Heft 4 (1898); Journ. pharm, ehim. (6), Tome
II, p. 97 (1895); ferner Asperg. oryzae: Keluner, Mori u. Nagaoka, Zeitsohr.

physiol. Cheni., Bd. XIV, p. 297 (1890). — 4) S. Anm. 16, p. 275. — 5) S. Anm. 9,

p. 276. — 6) S. Anm. 9, p. 274. — 7) C. Wehmer, Centr. Bakt. (II), Bei VI.
p. 353 (1900). Mucor racemosus wurde von Hansen, Chlamydomucor oryzae von
Went u. Prinsen Geerliös, Koch Jahresber., 1894, p. 152, als Maltose ver-

arbeitend erkannt; Oidium albicans von Linossier u. Roux. — 8) Beijerinok,
Centr. Bakt.. Bd. XV, p. 49 (1894). — 9) E. Fischer u. P. Lindner, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXVIII, p. 984 (1895); ferner zur Hefemaltase: F. Rühmann, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXVII, p. 3251 (1894); G. H. Morris, Proc ehem. Soc, 1895, p. 46;

Chem. News, Vol. LXXI, p. 196 (1895). — 10) C J. Boyden, Journ. Americ.
ehem. soc, 19(32, Vol. XXIV, p. 993. — 11) Hierzu: Fischer u. H. Thierfelder,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII, p. 2031 (181)4); Beijerinck, Centr. Bakt., Bd. XI,
p. 68 (1892); Amthor, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XII, p. 563 (1888); Steck-
hoven, Kochs Jahresber., 1891, p. 136; A. Artari, Kochs Jahresber., 1897, p. lOl.

— 12) A. Bau, Kochs Jahresber., 1892, p. 1U8; Fischer u. Linüner, Ber., Bd.
XXVIII, p. 3034 (1895). Über Monilia javanica: Went u. Prinsen Geerligs,
Kochs Jahresber., 1894, p. 152; Mon. sitophiia: Went, Jahrb. wiss. Bot., Bd.
XXXVI, p. 611 (1901). — 13) Hartmann, Wochenschr. Brauerei, Bd. XX, p. 113

(1903).
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Viele Erfahrurig;eD haben gelehrt,
,
daß die Hefemaltase viel empfind-

licher ist als Invertase, schon Chloroform^) und AikohoP) schädigen

sie leicht, auch liegt ihr Temperaturoptimum nach Lintner und Kröber^)
tiefer als jenes der Invertase. Eine Darstellungsmethode zur Bereitung

längere Zeit hindurch haltbarer Maltasepräparate hat A. Cr. Hill ^)

angegeben. Die Hefemaltase ist nach Hills bahnbrechenden Unter-

suchungen '^) in konzentrierten Traubenzuckerlösungen synthetisch wirksam

und bildet hier Maltose und Revertose. Ihre Wirkungssphäre erstreckt

sich nach Pischers Feststellungen außer auf Maltose auch auf Methyl-

fruktosid und Amygdalin. Nicht gespalten werden Meth3dmannoöid,

Methylsorbosid, a- und /?-Methyl-l-glukosid , sowie Saccharose. BouR-
QUELOT sowie besonders Went ^^) haben gezeigt, daß die Bildung der

Maltose bei manchen Pilzen (Monilia sitophila) regulatorisch durch die

Kohlenhydraternährung beeinflußt wird; Maltosedarreichung ist hierbei

nicht allein wirksam, sondern auch Eaffinose, Dexti'in und andere Kohlen-

hydrate. Höhere Konzentrationen dieser Stoffe fördern nach Went die

Maltoseproduktion nicht mehr^ sondern wirken auf dieselbe hemmend.

Bezüglich der Isomal tose Verarbeitung sind nur einige Angaben
für Hefen vorbanden. Wenigstens kräftig vergärende Brauereihefen

verarbeiten auch dieses Disaccharid, doch viel langsamer als Rohrzucker

und Maltose'). Nach Krieger gibt es Hefen, welche wohl Maltose,

nicht aber Isomaltose vergären (ellipsoideus I, Brauereihefe Saaz). Ein

besonderes Isomaltose spaltendes Enzym kennt man nicht.

Die Verarbeitung der Trehalose und Enzymhydrolyse dieses

Zuckers hat wegen der außerordentlich großen Verbreitung der Trehalose

bei den höheren Pilzen spezielles Interesse, doch ist es noch nicht gelungen,

Trelialose spaltendes Enzym allgemein bei Basidiomyceten nachzuweisen;

man weiß nur durch Bourquelots Untersuchungen s), daß die Treha-

lose während der Sporenreife sich vermindert. Ein Trehalasepräparat

konnte Bourquelot bisher nur aus Psalliota campestris und ferner aus

Aspergilhis niger gewinnen. Die Aspergillustrehalase verliert ihre

Wirksamkeit erst bei 63°, wodurch sie von der Maltase getrennt werden
konnte. Man kann sie aus dem wässerigen Extrakte des Aspergillus

mit Alkohol fällen. Sehr schwache Säuren befördern ihre Wirkung.
Went gelang es, Trehalase auch in Monilia sitophila nachzuweisen,

ferner spalte-t Eorotiopsis Gayoni nach Laborde^) Trehalose. Bei

Hefen ist das Verniögen, Trehalose zu spalten, sehr verbreitet; eine

Hefetrehalase wurde aiber noch nicht isoliert ^'^). Bei Bakterien konnte

1} Fischer, Ber., Bd. XXVIII, p. 1429 (1895); Lintner u. Kröber, ibid.,

p. 1050; Aspergilkisraaltase ist nach Herissey, Compt. r. soc. biol., 1896, p. 915,

widerstandsfähiger. — 2) Vgl. Bokorxv; Centr. Bakt. (II), Bd. IX, p. 775 (1902).

Über Maltase ferner Ch. Pim^ocHE, Compt rend. Tom. CXXXVIII, p. 1634 (1904).

3) C. .T. LiNTKER u. E. Kröber, 1. c. ; ferner Kjeldahl, Medd. Carlsberg Labor. (1 881 ),

Bd. III, p. 186; Beijerinok, C. Bakt. (II), Bd. I, p. 221 (1895) schlug vor, die Mal-
tose wegen ihrer größeren Empfindlichkeit als ,,Zymoglukase" den übrigen En-
zymen gegenüberzustellen, was wohl kaum empfehlenswert ist. — 4) A. Cr. Hill,
Journ. ehem. Soc, Vol. LXXIII, p. 634 (1898); auch Bial, Pflüg. Arch., Bd. LH,
p. 137. — 5) Bezüglich derselben sei außer auf die Originalmitteilungen Hills
noch besonders verwiesen auf Düclaux, Microbiolog., T. II, p. 506 (1899). Dort
auch zahlreiche andere Angaben über Maltase. — 6) S. Anm. 8, p. 274. —
7) A. Bau, Wochenschr. Brauerei, 1894, No. 43; C J. Lintxer, Zeitschr. ges.

Brauwes., Bd. XV, p. 106; Krieger, Koch Jahresber., 1893, p. 146; E. Prior,
Centr. Bakt. (II), Bd. I, p. 432 (1895). — 8) Bourquelot, Compt. r., Tome CXVI,
p. 826 (1893); Compt. r. soc. biol., 1893, p. 425. — 9) S. Anm. 16, p. 275. —
iO) Vgl. A. Bau, Wochenschr. Brauerei, 1899, p. 305; Kalanthak, Zeitschr.

phvsiol. ehem., Bd. XXVI, p. 97 (1898i; Fischer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII,
p. '1429 {1895).
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Kayseri) fiJY manche Milchsäurebildner Trehaloseverarbeitung fest-

stellen, während der anaerobe Bac. orthobutylicus nach Grimbert-)
Trehalose unberührt läßt. Erwähnt sei der Befund Fischers, daß

Grünmalzdiastase (nach Lintners Verfahren dargestellt) Trehalose spalten

kann, also anscheinend eine Beimengung von Trehalase aufweist.

Die VeraVbeitung der Melibiose. eines in der Natur nur mit

Fruktose vereinigt in der Raffinose vorkommenden Disaccharids wird

von den Brauereihefen nicht allgemein vollzogen; nach Bau^) lassen

die Oberhefen Melibiose unverändert, während Unterhefe „Frohberg"

imstande ist, Melibiose zu spalten. Nach Fischer und Lindner ^) läßt

sich die Melibiase, das Melibiose spaltende Enzym, mit Wasser aus den

wirksamen Hefen auslaugen, doch geht dieses Enzym nicht so reichlich

in Lösung wie Invertase, und es ist vorzuziehen, die frische Hefe unter

Toluolzusatz mit Melibiose aufzustellen, wenn man auf Melibiase hin

untersuchen will. Dienert^) gab an. daß man Hefen an Mehbiose-

ernährung anpassen kann. Nach Bau^) ist die Melibiase der Unter-

hefen gegen chemische Einflüsse widerstandsfähiger als Maltase.

Bei Aspergillus niger fanden E. Bourquelot und Herissey 7)

auch Verarbeitung von Gentiobiose und Spaltung derselben; das wirk-

same Enzym ist hierbei das Emulsin.

Verarbeitung von Milchzucker ist nicht nur auf die Mikroben
der Milch beschränkt, sondern ist für viele andere Bakterien und Pilze

ebensogut möglich. Die Milchzucker spaltenden Enzyme werden als

Laktasen zusammengefaßt. Bei den Bakterien ist die Produktion von
Laktase noch nicht direkt nachgewiesen, wir wissen jedoch, daß Milch-

zucker sehr allgemein von ihnen verarbeitet wird. In erster Reihe

sind zahlreiche Milchsäuregärer hier namhaft zu machen; der Bacillus

acidi lactici wurde in letzter Zeit durch Haacke®) genauer hinsichtlich

seiner Milchzuckerverarbeitung untersucht. Das Bact. lactis aerogenes,

der FRiEDLÄNDERsche**) Pneumoniebacillus, Colibakterien sind als Milch-

zucker verarbeitend zu nennen, ferner die anaeroben Buttersäuregärer,

jedoch nicht die Essigbakterien und ebenso nicht Bac. boocopricus

Emmeeling. Aber auch unter den höheren Pilzen treffen wir viele,

welche Milchzucker spalten und verarbeiten. Anzuführen ist Oidium
lactis^") (jedoch nicht Oidium albicans), manche Torulaarten, ferner Eu-
rotiopsis Gayoni^^) und Hormodendron hordei. Mucor racemosus, Chla-

mydomucor oryzae, Ustilago wurden mit negativem Ergebnis unter-

sucht ^'j. Pur Cladosporium wurde hingegen Milchzuckerspaltung ange-

1) E. Kayser, Ann. Inst. Pasteur, Tome VIII, p. 737 (1894). — 2) S.

Anm. 10, p. 275.-3) A. Bau, Chem.-Ztg.. Bd. XIX, p. 1873 (1895); H. Gillot,
Chera. Centr., 1902, Bd. II, p. 811; 1903, Bd. I, n. 242. — 4) E. Fischer u. P.

Lindner, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIIl, p. 3034' (1895); Wochenschr. Brauerei.

189.5, p. 959; Bakt. Centr. (II), Bd. I, p. 889 (1895). — 5) Dienert, Compt. rend..

Tome CXXIX, p. 63 (1899). — 6) A. Bau, Zeitschr. Spiritusindustr., Bd. XXVII,
p. 2 (1904). — 7) E. Bourquelot u. Herisse\, Compt. r., Tome CXXXV, p. 399
(1902). — 8) P. Haaoke, Arch- Hyg., Bd. XLII, p. 16 (1902). — 9) Genannt
seien außerdem Micrococcus Soruthalii von Adametz, Centr. Bakt. (II), Bd. I,

p. 465 (1S95), ferner ein von Laxa, Neue Zeitschr. Rübenzuckcrindustr., Bd. XL,
p. 114 (1898), beschriebener thermophiler Bacillus. Vgl. auch Nägeli, Die nied.

Pilze (1882), p. 12. — 10) LaxCx u. Freudenreich, Kochs Jahresbericht, 1893,

p. 184. — U) S. Anm. 16, p. 275. — 12) Hierzu A. Fiiz, Ber. ehem. Ges , Bd. IX,
p. 1352 (1876); Went und Prinsen Geerligs, Herzberg, in ihren mehrfach
zitierten Arbeiten.



282 Dreizehntes Kapitel: Die Resorption von Zucker etc. durch Pilze.

geben ^), ebenso für Mucor Rouxii ^). Daß manche Hefen Milchzucker

vergären können, wurde schon von Hess^) 1837 gezeigt, doch sind die

gewöhnlichen Brauerei- und Brennereihefen, wie zuletzt Fischek und
Thierfelder^) durch genaue Untersuchungen erwiesen haben, nicht

imstande, Milchzuckerspaltung zu vollziehen, auch nicht Schizosaccharo-

myces octosporus, wie Beijekinck^) dartat. Hingegen siiid als sehr

wirksame Vergärer des Milchzuckers bekannt geworden: Sacch. Kefyr,

tyrocola, fragilis, S. lactis von Adametz, S. acidi lactici von Groten-
FELD und andere weniger gut untersuchte „Milchzuckerhefen" ^'). ^yie

Boyden ^) zeigte, kann man durch Sacch. anomalus Maltose und Lak-

tose gut trennen, indem die erstere vollständig vergoren wird, und
letztere übrig bleibt.

Fischer S) verdanken wir die ersten genaueren Nachrichten über

das wirksame Enzym der Milchzuckerliefen. Es wirkt sowohl ein wässe-

riger Auszug aus der mit Glaspulver zerriebenen Hefe, als auch die

lebende Hefe mit Toluolzusatz auf Milchzucker ein. Das Enzym läßt

sich auch aus der Lösung mit Alkohol fällen, doch ist völlige Trennung
von Invertase noch nicht durchführbar gewesen. Die Kefirlaktase ist

widerstandsfähiger gegen äußere Einflüsse als die Maltase. Auch
Dienert **) ist es gelungen, wirksame Laktaselösiuigen zu bereiten.

Büchner und Meisenheimer ^") gewannen aus einer Milchzuckerhei'e ein

Acetondauerpräparat, welches Laktose ebenso rasch vergor wie Dextrose.

Auf Rohrzucker war es nur spurenweise wirksam. Fischer stellte fest,

daß Laktose nicht durch Invertin, wohl aber auch durch Emulsin aus

Mandeln hydrolysiert wird. Es ist die Frage, ob das Mandelemulsin
ein einheitliches Fei-ment darstellt. Wichtig ist in dieser Hinsicht, daß
das glykosidspaltende Enzym („Emulsin") aus Aspergillus niger nach

BOURQUELOT vind H^RISSEY 1^) Wohl Amygdalin, nicht aber Milchzucker

spaltet. In der Tat scheinen die neuesten Erfahrungen von BoüRQUELGT ^'^)

zu zeigen, daß wir zwischen Laktase und Emulsin zu untei*scheiden

haben. Diese Erwägungen werden auch auf das Emulsin der höheren

Pilze und Flechten auszudehnen sein. Nach Pottevin '^) soll Aspergillus

niger auf Laktosenährbodeu kultiviert aber ein Laktose und /5-Methyl-

galaktosid spaltendes Enzym produzieren. Auf a-Methylgalaktosid ge-

züchtet, zerlegt er nur dieses. Die Hefelaktase spaltet ferner nicht wie

1) G. Grotexfeld, Fortschr. Mediz., 1889, No. 4 (,,schwarze Hefe"). —
2) Wehmer, Centr. Bakt. (II), Bd. VI, p. 353 (1900). — 3) H. Hess, Poggeud.
Ann., Bd. XLI, p. 194 (1837). — 4) E. Fischer u. H. Thierfelder, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXVH p. 2031 (1894). — 5) S. Anm. 8, p. 279. — 6) Lit.: E. Du-
CLAUX, Annal. Inst. Pasteur., Tome I, p. 573 (1887); L. Aüametz, Centr. Bakt.,

Bd. V, p. 116 (1889); Beuerinck, ibid., Tome VI, p. 44 (1889); Grotenfeld,
Fortschr. Med., 1889, No. 4; Martinaud, Coinpt. r., Tome CVIII, p. 1067 (1889);

E. Kayser, Ann. Inst. Fast., Tome V, p. 395 (1891); J. H. Schüurmaxs-Stek-
HOVEN, Diss. Utrecht, 1891, ref. Just Jahresber., 1891, Bd. I, p. 201; N. Bo-
chicohio, Centr. Bakt., Bd. XV, p. 546 (1894); Maze, Ann. Inst. Pasteur, Tome
XVIII, p. 11 (1903); B. Heinze u. E. Cohn, Zeitschr. Hvgiene, Bd. XLVI, p. 286
(1903). — 7) C. J. Boyden, Jonrn. Americ. ehem. Soc, 19Ö2, Vol. XXIV, p. 993.
— 8) Fischer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII, p. 3479 (1894). — 9) Dienert, Compt.
r., Tome CXXIX, p. 63 (1899). — 10) E. Buchner u. Meisenheimer, Zeitschr.

physiol. ehem., Bd. XL, p. 170 (1903). — 11) Boürquelot u. Herissey, Compt.
rend., Tome CXXI, p. 693 (1895). — 12) Bourquelot u. Herissey, Compt. r., Tome
CXXXVII, p. 56 (1903); Compt. r. soc. biol., Tome LV, p. 219 (1903); Journ.
pharm, chim., 15. aoüt, 1903. — 18) Pottevin, Ann. Inst. Pasteur, Tome XVII,
p. 31 (1903).
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Emulsiji das Methj'lgalaktosid und /^-Methylglukosid. Bezüglicli der

Empfindlichkeit der Hefelaktase gegen Alkohol und Säuren sind Angaben
von BoKORNY ') zu vergleichen.

Die Spaltung von Glykosiden durch Bakterien und Pilze

schließt sich an die Resorption der Disaccharide unmittelbar an. Es
ist natürlich für die Saprophyten, welche abgestorbene glykosidhaltige

Ptianzenteile bewohnen, von großem Vorteile, sich in den Besitz des

iür sie wertvollen Glykosidzuckers zu setzen, zumal Glykoside so weit

im Pflanzenreiche verbreitet vorkommen : die Zuckerpaarlinge der Gly-

koside sind meist nur von geringem Nährwerte. Es ist auch kein

Zweifel, daß die zur Erlangung dieser Zuckervorräte nötigen Glykosid

spaltenden Enzyme bei den Bakterien häufig produziert werden, doch

liegen noch nicht viele einschlägige Erfahrungen hierüber vor, Fermi
und MoNTESANO 2) fanden einige der von ihnen untersuchten Bakterien

auf Amygdalin wirksam; nach Inghilleri^) spaltet Bact. coli Amyg-
dalin, Typhusbazillus hingegen nicht. Die amygdalinspaltende Fähigkeit

war auch bei gleichzeitiger Zuckerzufuhr vorhanden. Schimmelpilzen

kommt, wie Gerard, Bourquelot, Laborde, Puriewitsch, Behrens*)
und Brunstein ^) übereinstimmend berichten, die Fähigkeit zu, auf viele

Glykoside spaltend einzuwirken. Salicin, Helicin, Coniferin, Amygdahn,
Quercitrin, Arbutin, Saponin, Glycyrrhizin werden als spaltbare Glyko-

side angeführt. Doch sind die Fähigkeiten nicht gleich, wie Laborde
zeigte: Eurotiopsis spaltet wohl Amygdalin und Coniferin, nicht aber

Salicin. Für Oidium fructigenum und Penicillium fand Behrens die

Enzymproduktion nicht an die Gegenwart eines spaltbaren Glykosids

gebunden. Herissey gibt an, daß bei Aspergillus niger die Menge
des „Emulsin"' um so geringer wird, je mehr der Pilz der Sporenbildung

entgegengeht. Das Enzym schwindet bei reichlicher Ernährung und
tritt beim Hungern wieder auf'^;. Das Pilzemulsin ist aus dem Wasser-

extrakte von Schimmelpilzmycelen durch Alkohol fällbar, doch konnte

es Herissey von den übrigen Enzymen nicht abtrennen. Bourquelot^)
fand auch im Wasserextrakte aus einer Reihe bäum parasitischer Pilze

glykosidspaltendes Enzym; Erdpilze enthielten kein derartiges Ferment.

Nach Bourquelot und Herissey *) scheint das Enzym aus Polyporus

sulfureus mit dem Aspergillusenzym identisch zu sein. Es spaltete

Amygdalin. Salicin, Coniferin, Arbutin, Aesculin, Helicin, Populin, Phlo-

ridzin, und wirkte nicht ein auf Solanin, Hesperidin, Convallaramin, Con-
volvulin, Milchzuckei-. Es unterscheidet sich von Mandelemulsin durch

seine Wirkung auf Populin und Phloridzin, welche allerdings nicht sehr

intensiv ist. Kohnstamm '•>) berichtet gleichfalls über derartige Enzyme

1) Th. Bokorny, Chem. Centr., 1903, Bd. II. Bd. 1334. — 2) C. Permi u.

G. MoNTESANO, Centr. Hakt., Bd. XV, p. 723 (1894), auch Gerarp, Journ. pharm,
chini. (6), Bd. III, p. 233 (1896); Bac. boocopricus wirkt nach Emmerling (ßer.

chem. Ges., Bd. XXIX, p. 2726
1 1896]) auf Glykoside nicht ein. — 3) Ixghilleri,

Centr. Bakt., Bd. XV, p. 821 (1894). ~ 4) S. Anm. 8, p. 276. — 5) Gerard,
Compt. r. soc. biol., 1893, p. 651; Bourquelot, Bull. myc. P>auce, 1893, p. 230;

Laborde, 1. c; Puriewitsch, Ber. botan. Ges., Bd. XVJ, p. 368 (1898j; J. Bkh-
REKS, Bakt. Centr. (2), Bd. III, p. 577 (38iJ7); Puriewitsch, Compt. r. soc. biol.,

1897, p. 686; A. Bruxsteix, Beihefte Botan. Centr., Bd. X, p. 1 (1901); Behrens,
Centr. Bakt., 1897, p. 641. — 6) Herissey, These Paris, 1899: Kecherches sur

l'Emulsme, p. 33. — 7) Bourquelot, Compt, rend.. Tome CXVII, p. 383 (1893);

Compt. r. soc. biol., 1893, p. 804; Biill. «oc. myc, 1894, p. 49. — 8) BoURQUELCr
u. Herissey, Compt. r., Tome CXXI, p. 693 (1895). — 9) Ph. Kohnstamm, Beih.

Botan. Centr., Bd. X, p. 90 (1901).
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von Baumparasiten. Heut ^) fand amygdalinspaltendes Enzym in einer

Reihe von Flechten; Peltigera soll diesem Autor zufolge nur auf Rinden
wachsend Emulsin erzeugen, nicht aber auf erdiger Unterlage vegetierend.

Die Wirkung auf künstliclie Glykoside studierten Fischer und
Thierfelder 2) bei Hefen und stellten, wie bekannt, die Wirkung des

Hefeenzynis auf a-Methylglukosid und auf Amygdalin fest; letzteres zer-

fällt in Mandelsäurenitrilglykosid und Dextrose. Salicin, Koniferin,

Phloridzin, Phenolglukosid, Glykosepyrogallol u. a. läßt das Hefeenzym,

unberührt. Kefirlaktase spaltet die genannten Glykoside, sowie ß-Methjl-

glykosid ebenfalls nicht, wohl aber tut dies Mandelemulsin.

Daß unter Umständen andere Spaltungsprodukte bei der Pilzver-

arbeitung als bei der Enzymspaltung entstehen, wird nicht auffällig

erscheinen, weil sekundäre Veränderungen der primären Spaltungsstoffe

sich unmittelbar anschließen können. So erhielt Pdriewitsoh bei der

Amygdalinverarbeitung durch Schimmelpilze keine Blausäure, sondern

Ammoniak; bei Chloroformzusatz entstanden hingegen Blausslure und
Benzaldehyd.

Den glykosidspaltenden Enzj^men der Pilze dürfte sich auch die

in verschiedenen Baumparasiten und Saprophyten vorgefundene Hadro-
mase anreihen, welche die esterartige Bindung des Hadromals der ver-

holzten Zellmembranen mit verschiedenen Kohlenhydraten zu lösen im-

stande ist, so daß feines Holzpulver, mit dem Preßsafte aus dem Mycel
des Hausschwammes und Toluol digeriert, nach einiger Zeit Cellulose-

reaktionen gibt land sich daraus mit Äther viel Hadromal ausziehen läßt^).

Verarbeitung von Trisacchariden hat für die Pilze in der

Natur wenig Bedeutung. Die häufigste Substanz dieser Gruppe, die

Raffinose, wird, wie es sich herausgestellt hat, durch Hefeinvertase und
Aspergillusinvertase leicht in Fruktose und Melibiose gespalten. Ob
es eine besondere Raffinase gibt, welche dem Invertin innig anhängt
oder ob das Invertin selbst eine Wirkung auf Raffinose besitzt, ist noch
nicht entschieden. Hefen, welche Melibiose spalten können, vermögen
natürlich die Raffinose gänzlich zu vergären. Aulkr Hefen, Aspergillus ist

auch Monilia sitophila und von Bakterien der FRiEDLÄNDERsche Pneu-
moniebazillus als Raffinose verarbeitend angegeben*).

Ein Melezitose hydrolysierendes Enzym wurde von Bourquelot
und Härissey ^) in Aspergillus nachgewiesen, welches die Spaltung dieser

Triose in Dextrose und Turanose vollzieht. Die Turanose vermag der

Pilz jedoch nicht zu spalten. Kayser *^) stellte auch für Milchsäure-

bakterien Verarbeitung der Melezitose unter Bildung von 1-Milchsäure

fest. Hefen spalten nach Kalanthar Melezitose ebenfalls. Die Gentia-

nose wird nach Bodrquelot ') durch Invertase hydrolysiert, ebenso durch
die Enzyme von Aspergillus niger.

1) G. Heut, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX, p. 581 (1901). — 2) S. Anm. 4,

p. 282. — 3) Vgl. F. Czapek, Ber. bot. Ges., Bd. XVII, p. 166 (1899). — 4) Lit.

Bourquelot, Journ. pharm, chira. (6), Tome III, p. 390 (1896); A. Bau, Chem.-
Zeitg., Bd. XVIII, p. 1794 (1894); Zeitschr. Spiritusind., 1894, No. 45; Wochenschr.
Brauerei, 1894, No. 43; C. Scheibler u. H. Mittelmeier, Ber. ehem. Ges., Bd.
XXII, p. 3118 (1889); Berthelot, Compt. r., Tome CIX, p. 548; D. Loiseau.
ibid., p. Gl 4 (1889); Frankland, Stanley u. Frew, Journ. ehem. soc., 1891,

Tome I, p. 253; K. Andrlik, Chera. C, 1898, Bd. 11, p. 1273; H. (Jillot, ibid.,

1899, Bd. II, p. 129. — 5) Boitrquelot u. Herissey, Compt. rend., Tome CXXV,
p. 116 (1897); Journ. pharm chim., Tome IV, p. 385 (1897). — 6) E. Kayser,
Ann. Inst. Pasteur, Tome VIII, p. 737 (1894). — 7) Bourquelot, Compt. rend.,

Tome CXXVI, p. 1045 (1898).
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Über die Ausbildung aller dieser Pilzenzyme, sowie über die etwa

vorhandenen Zymogene fehlen Untersuchungen noch gänzlich. Ebenso

wie von solchen Studien wäre auch noch von einer weiteren Prüfung

der Enzymwirkung auf künstlich dargestellte zusammengesetzte Zucker-

arten noch manche Förderung unseres Einblickes in den Stoffwechsel

zu erwarten.

§ 7.

Verarbeitung hoch zusammengesetzter Kohlenhydrate.

Stärke wird Bakterien und Pilzen in der Natur so häufig dar-

geboten, daß die Fähigkeit, sich dieselbe durch amylolytische Enzyme als

Nährraaterial zugänglich zu machen, von großer allgemeiner Bedeu-

tung ist.

Bei Bakterien haben die eingehenden Untersuchungen von Permi ')

gezeigt, daß die Produktion von Diastase tatsächlich bei Mikroben ein

sehr verbreitetes Vorkommnis ist. Die Zersetzung von Stärke beim

Stehen von Kleister an der Luft studierte schon 1819 SaüssüRE 2),

allerdings ohne die mikrobische Natur des Vorganges zu erkennen. In

neuerer Zeit wandten zuerst Prillieux, Wortmann uud Krabbe 3) das

Interesse den durch Bakterien verursachten Korrosionen von Stärke-

körnern zu, und Wortmann isolierte bereits durch Alkoholfällung eine

Bakteriendiastase. Der Nachweis der Produktion von Diastase bei

Bakterien läßt sich leicht führen durch Anwendung von Karbolstärke-

kleister oder Kultur auf Stärkeagarplatten oder Zusatz von Toluol und
Stärkekleister zu einer Aufschwemmung der Bakterien, worüber Permi,

Eijkman und Gottheil*) nähere Angaben gemacht haben. Kräftig

diastatisch wirkende Bakterien wurden auf Getreidekörnern gefunden °),

doch gehören hierzu auch pathogene Arten, wie Anthraxbacillus ^'')
; die

anaeroben Buttersäuregärer verarbeiten Stärke^), ferner viele Milchsäure-

bildner *'). Negative Erfolge wurden hingegen bei Stärkedarreichung

erzielt bei Bact. coli ^), Eiterstaphylokokken, Pyocyaneus, Essigbakterien ^*^),

Bac. boocopricus Emmerling. Die sogenannten ,.Alinitbakterien" produ-

zieren nach Heinze ^^) Diastase, ebenso der damit verwandte Bacill.

inegatherium. Nach Permi fehlt die Diastasebildung bei der Kultur der

Bakterien auf eiweißfreiem Substrate; wahrscheinlich ist dies als patho-

logische und nicht als i'ejiulatorische Erscheinung zu deuten.

1) Ol. Fermi, Centn Bakt.. Bd. XII, p. 713 (1892). — 2) Saüssure, Ann.
chim. phys. (2), Tome XI, p. 379 (1819); Schweij^g. Journ., Bd. XXVII, p. 301

(1819); Gilb. Ann., Bd. LXIV, p. 113 (1820). — 3) E. Prillieux, Bull. soc. bot.,

1S79, p. 31, 187; J. Wortmann, Zeitschr. physiol Chem.. Bd. VI, p. 287 (1882);

G- Krabbe, Jahrb. wis.s. Bot., Bd. XXI, p. 58 (1890j; Stärkekorrosiou durch Pilze

ferner; Billing.s Flora, 1900, p. 288. — 4) Permi, 1. c; C Ei.rKMAN, Centr.

Bakt. (I), Bd. XXIX, p. 841 (1901); G. Gottheie, Centr. Bakt. (II), Bd. VII,

p. 463 (1901). — 5) Vgl. E. Cavazzani, Centr. Bukt., Bd. XIII, p. 587 (1893);

Marcano, Conipt. r., 1895. — 6) Mat^mus, Compl. r. .soc. biol., 1S93, p. 107. —
7) Chüdjakow, Centr. Bakt. (U), Bd. III, p. 389 (1898); Schattenfroh u. Grass-
berger. Centr. Bakt. (II), Bd. IV, p. 697 (1899). — 8) Hueppe, Mitteii. kais

Gesundheitsamt, Bd. II, (1884); Kayser, AnuaJ. Inst. Pasteur, Toinu VIII, p. 737

(1894). — 9) Chantemesse u. Widal, Koch.s Jahresber., 1892, p. HO. — 10) W.
Henneberü, Centr. Bakt. (II), Bd. IV. p. 20 (1898). — 11) B. Hejnze, Centr.

Bakt. (II), Bd. VIII, p. .553 (1902). Als Bewohner stärkehaltiger Substrate und
Diasta.seproduzenteu sind ferner bekannt Microcc. prodigiosus und Bacillus niesen-

tericus vultratus.
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Es kommt auch voi-, daß Bakterien zwar Dextrin zu verarbeiten

vermögen, jedoch nicht Dextrin durch Hydrolyse von Stärke zu bilden

vermögen; ein solches Verhalten wurde für Bacillus tartricus i) und für

Friedländers Pneumoniebacillus ^') angegeben. Man kann dies zugunsten
der Ansicht deuten, daß die Amylase aus zwei Enzymen: Dextrinase und
Amylase bestehe. Villiers") hat übrigens anch angegeben, daß ein

„Bacillus amjdobacter" Stärke in Dextrin überführt, letzteres aber nicht

anzugreifen vermag. Dieser Bacillus soll als Stoffwechselprodukt eine

kleine Menge eines kristallinischen rechtsdrehenden, nicht reduzierenden

Kohlenhydrates liefern, weiches Villiers „Cellulosin" nannte. Auch
Bacterium oxydans verarbeitet wohl 1 Proz. Dextrin, aber nicht Stärke
(Henneberg). Die Stoffwechselprodukte bei der Stärkeverarbeitung
sind im allgemeinen dieselben, wie bei direkter Zuckerdan-eichung. Von
bemerkenswerten Befunden seien hier nur kurz erwähnt die Bildung
von Amylalkohol bei der Verarbeitung von Stärke durch den Bacillus

amylozjrmicus von Perdrix^), die Bildung von Kohlensäure und Butyl-
alkohol durch Beijerincks Granulobacter butyricum ^), ferner die Befunde
von DüCLAUX*') an Amylobacter butylicus, der aus Stärke Essigsäure,

Buttersäure, Propylalkohol, Butylalkohol, Äthylalkohol und etwas Aldehyd
bildet; ähnlich verhält sieh Amylobacter aethylicus.

Die Hefearten vermögen wenigstens in kräftigem Vegetations-

zustande Stärke und vielleicht noch besser Dextrin zu spalten und zu

vergären; doch sind die Erfahrungen miteinander öfters im Widerspruche.
Sehr gut wirkt auf Dextrin die „dextrinvergärende" Hefe Schizosaccha-

romyces Pombe (Rothenbach ')]. Das Mj^coderma sphaeromyces und
Sacoh. acetaethylicus wurden von Bei.ieringk "*) wegen ihrer guten Wir-
kung auf Dextrin als „Polysaccharosenhefen" in eine Gruppe gestellt.

Bei den Brauereihefen ist die Wirkung auf Dextrin und Stärke jeden-

falls nicht immer gleich ^). Amylodextrin wird von Brown und Morris ^^)

als unvergärbar für Sacch. cerevisiae angegeben. Von Interesse ist es,

daß Schizosaccharomyces Pombe nicht das ganze zugesetzte mittels

Malzdiastase erzeugte Dextrin vergärt, sondern einen Teil hiervon zurück-
läßt. Dieses Dextrin bildet Sphärite, gibt keine Jodreaktion. Logos-
hefe greift ebenfalls dieses Dextrin nicht an. Vielleicht werden solche

elektive Dextrinvergärungen bestimmt sein, wichtige Fortschritte auf

dem schwierigen Gebiete der Chemie der Stärkeabbauprodukte zu ver-

mitteln.

Bei den höheren Pilzen ist Stärkeverarbeitung und Ausbildung von
amylolytischen Enzymen ganz allgemein zu finden, bis zu den Myxomy-
ceten herab, wo Diastase in Fuligo varians schon durch Wortmann
nachgewiesen wurde, und bis hinauf zu den Hutpilzen, deren Mycel,
wie speziell für die Baumparasiten^'), mehrfach konstatiert wurde, Dia-

1) S. Anm. 11, p. 27.5, — 2) S. Anm. 12, p. 275. — 3) A. Villiers, Conjpt.
r., Tome CXII, p. 48.5, 536; Tome CXIII, p. 144 (1891). — 4) L. Perdrix, Anu.
In&t. Pasteur, 1891, No. 5. — 5) Beijerinck, Reo. trav. Pays-Bas, Tofiie XII,
p. 141. — 6) E. DrcLAüx, Ann. Inst. Past., Tome IX, p. 811 (1896). — 7) F.

Rothenbach. Centr. Bakt. (II), Bd. II, p. 395 (1896). — 8) Beijerinck, Centr.
Bakt., Bd. XI, p. 68 (1892); Centr. Bakt. (II), Bd. I, p. 224 (189.5). — 9) Vgl.
G. H. Morris u. Wells, Kochs Jahresber., 1892, p. 120; C J. Lintner, Zeitschr.

angew. Chem., 1892, p. 328; Medicus u. Immerheiser, Zeitschr. analyt. Chem.,
Bd. XXX, p. 665 (1892); E. Laurent, Kochs Jahresber.. 1890, p. 54. — 10) Brown
II, MORRLS, .Journ. chem. Soc, 1889,. p. 453; Vgl. auch Meyer, Stärkekörner (1895),

p. 48. — 11) Vgl. Hartig, Zersetzungserscheinungen des Holzes (1878), p. 23;
Ph. Kohnstamm, Beihefte Botan. Centr., Bd. X, p. 90 (1901).
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stase produziert. Jedoch scheinen nach HerzBERG die Ustilagoarten

Stärke nicht zu verarbeiten. Treffliche Evnährung wird bei allen

Schimmelpilzen durch Stärke ge\\ ährleistet: Aspergillus niger, glaucus i)

und speziell der japanische Asp. oryzae seien hier namhaft gemacht.

Von letzterem existiert ein Enzympräparat („Takadiastase") im Handel,

welches Stärkekleister kräftig verzuckert, jedoch auch noch andere

Enzyme als Amylase enthält ^). Penicilliumarten verzuckern ebenfalls

leicht Stärke, nachGosiO^j auch Penicillium brevicaule. Derselbe Autor

hat die Pellagraerkrankung auf StoffWechselprodukte phenolartigen Charak-

ters, die bei der StärkeVerarbeitung von Penicillium entstehen, zurück-

zuführen gesucht •*). Von Interesse sind endlich die diastatischen Wir-
kungen der Mucorineen, von denen Mucor Rouxii („Amylomyces") '>), M.

Cambodja^), ferner Chlamj'domucor oryzae^) deshalb praktische Anwen-
dung finden. Mucor alternans, welchen besonders Oayon und Dubourg ^)

studierten, verarbeitet Dextrin und Stärke, hingegen wird nach Went
und Prinsen-Geerligs durch Chlamydomucor oryzae wohl Dextrin, aber

nicht Stärke verarbeitet. Eurotiopsis Gayoni spaltet zwar auch Stärke,

aber noch besser Dextrin; Hormodendron hordei erzeug't nach Brchne
ebenfalls keine Diastase, in Dextrin bildet es jedoch Säure. Oidium
albicans wirkt nach Eermi nicht diastatisch.

Ein Einfluß der Ernährung auf Diastasebildung ist durch ver-

schiedene Erfahrungen sichergestellt worden. Besonders wichtig sind

die Ergehnisse von Pfeffer und Katz^) hinsichtlich der Aufhebung
der Diastasebildung bei Schimmelpilzen und Bakterien durch reichliche

Zuckerdarreichung. Schon in 1,5-proz. Rohrzuckerlösung wird von

Penicillium dargereichte Stärke nur sehr wenig konsumiert tmd 10— 15

Proz. Saccharoselösung unterdrückt die Diastasebildung ganz. Trauben-

zucker, etwas weniger Maltose erzielen denselben regulatorischen Effekt

im Stoffwechsel des Penicillium. Katz konnte auch zeigen, daß man
durch Tanninzusatz und hierdurch bedingtes Ausfällen der Diastase, die

Enzymproduktion sehr merklich steigern kann. Die Stickstoffnahrung

hat auf die Enzymproduktion ebenfalls Einfluß, wie aus Erfahrungen

von Katz, Cavazzani und Eermi hervorgeht. Versuche, reine Amylase-

präparate aus Pilzen zu gewinnen, liegen noch nicht in größerer Zahl

vor. Wroblewski ^^) hat aus der Takadiastase durch Trennung von

1) Duclaüx, Chimie biolog., p. 193, 195, 220. — 2) Vgl. R. W. Atkinson.
Proc. roy. soc, Vol. XXXII. p. 299 (1881); M. Büsgek, Ber. bot. Ges., Bd. III,

p. LXVI (1885); Kellnek, Mori u. Nagaoka, Zeitsehr. physiol. Chem., Bd. XIV,
p. 297 (1889); Effroxt, Compt. r., Tome CXV, p. 1324 (1892). Die Angaben
von Takamine, Kochs Jahre?ber., 1895, p. 31(j, über „kristalli-sierte Diastase" des

Kojipilzes beruhen wohl auf Irrtum. Isolierung des Enzyms: Wroblewski, Ber.

chem. Ges., Bd. XXXI, p. 1130 (1898); ferner auch Pozzi Escot, ßiochein. C,
1903, Ref. No. 146; Kellerman>\ Bot. C, Bd. XCII, p. 382 (1903). - 3) Gosio,
Botan. Centr., Bd. LXXXVII, p. 131 (1901); Penicili. glaucum: J. GrÜss, Fest-

schrift für Schwendener, p. 189 (1899). — 4) B. Gosio, Gazz. chim. ital.. Vol.

XXIII. p. 136 (1893). — 5) A. Calmette, Ann. Inst. Pasteur, Tome VI, p. 604
(1892); J. Sangui>'etti, ibid., Tome XI, p. 264 (1897); P. Vuillemin, Botan.

Centr., Bd. LXXXIX, p. 688; Bd. XC, p. 159 (1902); Rev. mvcolog., Tome XXIV,
p. 45 (1902). - 6) T. Chrzacz, Centr. Bakt. (II), Bd. VlI, p. 326 (1901). —
7) Went u. Prixsen Geerligs,_ Kochs Jahresb., 1894, p. 152; Eijkmak. Centr.

Bakt., Bd. XVI, p. 97 (1894). Über die Mucorineendiastasen vgl. auch Lafar,
Techn. l\IykoIogio, p. 418, 436, 442. — 8) U. Gayon u. E. Dubourg, Ann. Inst.

Pasteur, Tome I, p. 532 (1887). Nach diesen Autoren wirkt das Mycel von Mnc.
racemosus nicht diastatisch, wohl aber die Mucorhefe. — 9) W. Pfeffer, Ber.

kgl. Sachs. Gesellsch., 1897; J. Katz, Jahrbuch, wiss. Botan., Bd. XXXT. p. 599
(,1898). — 10) Wroblewski, Ber. chem. Ges., Bd. XXXI, p. 1130 (1898).
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begleitenden Kohlenhydraten, Aussalzen und Dialyse ein reinex'es Prä-

parat hergestellt, sonst wurden meist nur Rohpräparate zum Studium

der Enzymwirkuugen benützt. Die Wirksamkeit der v^erscbiedenen Pilz-

diastasen ist nicht gleich; ob dies auf differenter Beschaffenheit der

Enzyme beruht, ist nicht bekannt. Besonders kräftig wirkt die Amylase

des Aspergillus oryzae^), welche auch gegen Salzsäure viel resistenter

ist als Malzdiastase. Für die Takadiastase fand Takamine^), daß ihre

Wirkung innerhalb gewisser Grenzen der Enzymmenge proportional ist;

er arbeitete auch zur Messung der Wirksamkeit von Diastaselösungen

ein Verfahren aus, wobei eine Normallösung von Takadiastase als Ver-

gleichsobjekt dient. Effront-^) fand, daß das Takaenzym durch Aspa-

ragin, Aluminiumsalze, Phosphate in seiner Wirkung beträchtlich ge-

steigert werden kann. Das Temperaturoptimum wird für Eakterien-

diastasen bei 63 ^ angegeben *).

Über die Prozesse beim Abbau der Stärke durch Pilzamylasen

liegen so wenige Erfahrungen vor, daß derzeit es nicht möglich ist zu

entscheiden, ob Verschiedenheiten gegenüber der Malzdiastasewirkung

bestehen oder nicht.

Verarbeitung von Glykogen spielt eine große Rolle im Stoff-

wechsel der Pilze, indem das Glykogen einen der wichtigsten Reserve-

stotfe bei den niederen und höheren Organismen aus dieser Pflanzen-

gruppe darstellt Leider sind die biochemischen Erfahrungen hinsichtlich

der GlykogenVerarbeitung noch äußerst lückenhaft und es stehen die

wichtigsten Fragen bezüglich der spaltenden Enzyme und Spaltungs-

produkte großenteils noch gänzlich offen. Glykogenspaltende Enzyme,
die auch im Tierreiche schon nachgewiesen sind^), müssen bei Pilzen

und Bakterien sehr verbreitet sein. Buchner und Rapp*^) konstatierte

für den Hefepreßsaft rasche Vergärung von Glykogen. Da nach den
Erfahrungen von Koch und Hosaeus ') Hefe aus ihrer Nährlösung
Glykogen nicht vergärt, so dürfte das Enzym nicht aus den Zellen

herausdiffundieren und auch das Glykogen nicht hinreichend in die

Hefezellen eindringen. Die Resorption von Glykogen durch Aspergillus

niger hat Heinze *) näher verfolgt. Es ist ganz unbekannt, ob es

selbständige Glykogenasen gibt oder nicht. Bisher konnte man bei

pflanzliclien Enzympräparaten amyiolytische und glykogenspaltende Wir-

kung nicht trennen und es wird vielfach allen pflanzlichen Amylasen
Wirkung auf Glykogen zugeschrieben. W. Fischer konnte jedoch bei

Kellerasseln ein auf Stärke unwirksames, Glykogen spaltendes Enzym
konstatieren.

Bakterien spalten wohl meist Glykogen. Angegeben findet sich

Glykogenspaltung von Bact. coli (Chantemesse und Widal) und von

Tuberkelbacillen (Hammerschlag). Bact. oxydans wie die übrigen Essig-

1) Vgl. Stokk u. Wright, Journ. Americ. chira. soc. Vol. XX, p. 637

(1899); Takamine, Malys Jahresber. f. Tiercheui., 1899, p. 721. — 2) J. Takamene,
Journ. soc. chim. Ind., Vol. XVII, p. 437 (1898). — 3) Effkoint, Compt. r.,

Tome CXY, p. 1:524 (1892). — 4) FiX'GGE, Mikroorgauismen, Bd. I, p. 198 (1896).— 5) Vgl. W. Fischer, Therapeut. Monatshefte, 1902, Dez.; Beitrag, z. ehem.
PhvÄioL, Bd. III, p. 163 (1902). Glvkogenbildung aus Zucker bei AscarLs: E.

Weinland u. A. Rittes, Zeitschr. Biolog., Bd. XLIII, p. 490 (1902). — 6) E.
BucHNEK u. R. Rapp. Ber. ehem. Ges., Bd. XXXI, p. 209 (189S). — 7) A. Koch
u. Hosaeus, Centr. Bakter., Bd. XII, p. 145; Laurent, ret. Kochs Jahresber.,

1890, p. 54, fand hmgegeu Assiaiilation von Glykogen durch Hefe; ebenso Heinze,
1. c. — 8) B. Heln-ze, Centr. Bakter. (II), Bd. XII, p. 180 (1904).
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bakterien verarbeiten nach Hennebekg 1-proz. Glj'kogenlösung nicht.

Für höhere Pilze ist die Gl3'kogeni-esorption noch sehr wenig studiert.

Hinsichtlich Glykogenbildung bei Hefe sei nochmals an die interessante

Beobachtung Cremers erinnei^t, wonach in glykogenfreiem Hefepreßsafte bei

reichlichem Fruktosezusatz nach einiger Zeit Glykogenreaktion auftritt.

Das, was wir von den Abbauprodukten der GWkogenhydrolyse wissen,

bezieht sich auf die Hydrolyse durch Speichel und durch Malzdiastase.

Im ganzen scheinen die Produkte jenen des Stärkeabbaues ähnlich zu

sein: es werden Acliroodextriu, Isomaltose und Maltose als Hydratations-

produkte angegeben ').

Verarbeitung von luulin wurde besonders bei Schimmelpilzen

studiert. Bourquelot '•') gelang es, aus Aspergillus niger ein inulin-

spaltendes Enzym durch Alkoholfällimg zu gewinnen, welches noch höhere

Temperaturen erträgt als Trehalose und auf diese Weise isoliert werden
konnte. Diese Inulase ließ sich im übrigen jedoch von Maltase noch

nicht unterscheiden. Dean •') gibt an, daß die Aspergillusinulase am
besten in sehr schwach saurer Lösung wirkt, und ihr Temperaturoptimum
bei 55^ besitzt. Inulase diffundiert nicht in die Kulturflüssigkeit,

sondern verbleibt in den Hyphenzellen, gehört also zu den Endoenzymen.

Auch Hormodendron hordei assimiliert Inulin und M'ahrscheinlich viele

andere Pilze*). Das Endprodukt der Inulaseeinwirkung ist Fruktose.

Erwähnt sei, daß die von Tanret in Topinamburknolleu mit Inulin vor-

kommenden Kohlenhydrate Synanthrin und Helianthin, durch Hefe lang-

sam vergoren werden. Inulin wird hingegen von Hefe nicht vergoren,

erst nach künstlichem Inulasezusatz. Bakterien verarbeiten wohl Inulin

häufig; Essigbakterien lassen nach Henneberg 1-proz. Inulinlösung

unberührt.

Verarbeitung von Zellwandkohlenliydraten spielt bei den
im Boden und den am Grunde von Gewässern lebenden Bakterien und
Pilzen. überliaui)t überall dort, wo Pflanzenreste reichlich vorhanden
sind, eine sehr wichtige Rolle, und es sind die hierbei mitspielenden

Prozesse vor allem diejenigen, die zum Vermodern der Pfianzenreste

und zur Humusbildung beitragen^). Hierbei kommen schwer und
leicht hydrolysierbare Derivate der Pentosen (Xylose, Arabinose) und
Hexosen (Dextrose, Galaktose, Mannose) wie die Pentosane, Cellulose,

Hemicellulosen, Pektinstoöe etc. zur Resorption. Dabei ist die Mit-

wii-kung von Enzymen erforderlich, welche ebenso bei den parasitischen

Pilzen bei deren Durchbohren von Zellmembranen eine große Rolle

spielen. Diese Enzyme kennt man derzeit noch sehr unvollkommen
und es empfiehlt sich, dieselben wenigstens vorläufig mit dem gemein-
samen Namen „Cytase" zu bezeichnen. Sie sind jedoch sicher hete-

rogener Natur.

1) Glykogenabbau: G. Clautriaü, Etüde chiiu. du glycogfene chez les Cham-
pignons. Bruxelles 1^95, p. 49. E. KÜLZ u. J. Vogel, Zeitschr. Bio)., Bd. XXXI,
p. 108 (1894). Centralbl. med. Wi.ss., 1894, p. 769. — 2) E. Bottrqttelot, Conipt.
r., Tome CXVl, p. 826 u. 114S (1893). Compt. r. soc biol., 1893, p. 481, 6.53.

Auch H. MoissAN, CompL. r., Tome CXVI, p. 1143 (1893). — 3) A. L. Dean,
Botan. Gazz., Bd. XXXV, p. 24 (1903). — 4) Für Ustilago wurde Inulinverar-

beitung und Inula«e schon nachgewiesen durch GRtJss. Ber. botan. Ges., Bd. XX,
p. 213 (1902). — 5) Wertvolle Beiträge zu die.*en auch praktisch wichtigen, doch
noch sehr wenig untersuchten Fragen findet man bei O. Bail, Centr. Bakt. (II),

Bd. IX, No. 13—18 (1902).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 19
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Auf Lösungsvorgänge an Zellmembranen durch Baktex'ien wurde

1850 MiTSCHERLiCH 1) zuerst aufmerksam, welcher die Auflösung der

Zellwände bei faulenden Kartoffeln wahrnahm. Reinke und Bebthold"'^)

erkannten 1881, daß bei diesem Prozesse Buttersäurebildner tätig sind.

Daß die Lösung der Cellulose im Darm der Pflanzenfresser durch Bakterien,

bedingt ist, erkannte Tappeineb 3), welcher auch die Bildung von Wasser-

stoff und Methan auf die Celluloseverdauung zurückführte, Die Cellu-

losezersetzung in Dünger und Stroh wurde von DöHfcRAiN und Gayon,

sowie von HfiBERT *j studiert. Einen Vergleich zwischen der Sumpfgas-

gärung im Kloakenschlamme und den Zersetzungsprozessen im Darm
hatte schon 1875 Popoff ^) gezogen. Van Tieghem*') führte die Cellu-

losegärung auf den Bacillus Amylobacter zurück, welcher von Praz-

MOW'SKI und van Tieghem als Buttersäurebildner erkannt wurde; Butter-

säure entsteht auch aus der vergorenen Cellulose. Hoppe-Seyler ^) hat

hierauf in umfassender Weise die Chemie der Cellulose-Schlammgärung

bearbeitet. In einem Gemenge von Flußschlamm (oder Acker-, Wiesen-

oder Walderde) und sterilisiertem Piltrierpapier mit sterilisiertem Wasser
wurden in vier Jahren 15 g Cellulose zersetzt. Die Gärungsprodukte

waren neben unwesentlichen Mengen organischer Zersetzungsstoffe

Kohlensäure und Methan. Zucker war nicht nachzuweisen, vielleicht

aber dextrinartige Substanzen vorhanden. Zu dem Vorgange ist, wie

Hoppe-SetIiER fand, Luftzutritt nicht erforderlich. Bei Luftzutritt ent-

steht mehr Kohlensäure und weniger Methan. HoppE-Seyler stellte

die Ansicht auf, daß die Cellulose zunächst zu Traubenzucker hydro-

lysiert wird und dieser nach dem Schema CßHigOjj = SCOg -j- 3CH4 die

erwähnten Endprodukte gibt*). Ob vielleicht Essigsäure als inter-

mediäres Produkt entsteht und diese erst nach der Gleichung C2H4O2 =
CO2 -\- H4C zerfällt, wurde unentschieden gelassen.

Van Senus^) war der erste Forscher, welcher daran dachte, daß

durch Bakterien auch die Mittellamelle allein oder wenigstens früher

als die anderen Membranschichten angegriffen werden könne. Er stfeUte

in Abrede, daß der Amylobakter allein die Cellulose vergäre. Als Pro-

1) MiTSCHERLiCH, Berichte Berlin. Akad., März 1850, p. 102. Lieb. Ann.,

Bd. LXXV, p. 305 (1850). Journ. prakt. Chem.. Bd. L, p. 44 (1850). MiT-
ßOHERLiCH beobachtete auch bereits die Lösung der Eei?ervecellnlose bei der

Getreidekeimung. — 2) Reinke und Berthold, Zersetz, d. Kartoffehi durch

Pilze (1881). Über die Bakterienfäule ferner: E. Kramer, österr. landwirtsch.

Centr., 1891, p. 11; C. Wehmer, Ber. bot. Ges., Bd. XVI, p. 172 (1898).

Centr. Bakt. (II), Bd. IV, p. (J94 (1898). - 3) H. Tappeiner, Ber. ehem.

Ges., Bd. XIV, p. 2375 (1881); Bd. XV, p. 999 (1882j; Zeitschr. physiol. Chem.,

Bd. VI, p. 432 (1882); Ber., Bd. XVI, p. 1734 (1883); Zeitschr. BioL, Bd. XXIV,
p. 105 (1887). Ferner: W. v. Knieriem, Zeitschr. Biol., Bd. XXI, p. 67 (1885);

Henneberg u. Stohmann, Zeitschr. Biol., Bd. XXI, 613 (1885j; Zuntz, Landw.
Jahrb., Bd. VIII, p. 103; V. Hofmeister, Arch. wiss. prakt. Tierheilk. Bd. XI,

Heft 1 (1885); vgl. auch Bunge, Lehrb. d. physiol. Chem., p. 182; A. Hebert,
Compt. r., Tome CXV, p. 1321 (1892); Schloesing, Compt. r., Tome CIX, p. 835

(188i.'). — 4) Deherain u. Gayon. Compt. r., Tome XCVTII. — 5) B. Popoff,
Pflüg. Arch., Bd. X, p. 113 (1875). — 6) Ph. van Tieghem, Bull, soc bot., 1879,

p. 25; Compt. rend., Tome LXXXVIII, p. 25; Tome LXXXIX, p. 5 (1879) auch
Btill. soc. bot., Tome XXIV, p. 128 (1877); A. PRAZMOWSia, Botan. Zeit., 1879,

p. 409. — 7) F. Hoppe-Seyler, Ber. ehem. Ges., Bd. XVI, p. 122 (1883); Zeitschr.

physiolog. Chem., Bd. X, p. 201, 401 0886); Bd. XI, p. 257 (1887) [Apparat zur

Bestimmung von H, und CH^ in GasmischuueenJ. — 8) Vgl. auch J. BoEHM,
Ber. chem. Ges., Bd. VIII, p. 634 (1875). — 9) A. H. C VAN Senus, ref. Koch
Jahresber., 1890, p. 136. Vgl. auch G. Krabbe, Jahrb. \vissen.sch. Bot., Bd. XXI,
4. Heft (1890).
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dukte der anaeroben Vergänmg der Mittellamellensubstanz werden von

VAN Senos genannt: COg, CH^, Hg Buttersäure, Essigsäure, Spuren höherer

Fettsäuren, Alkohol, Aldehyd. Der genannte Forscher gibt ferner an,

daß man das Bakterienenzym, welches die Cellulose saccharifiziert, durch

Alkohol fällen könne, und daß die wässerige Lösung des Niederschlages

die Zellwände von Phaseoluskotyledonen zur Quellung und Lösung bringe.

Omelianski 1) verdanken wir in neuerer Zeit besonders wertvolle

Aufschlüsse über die Cellulosegärung und ihre Erreger. Er stellte fest, daß
der 1865 von Trecul beschriebene und von Tieghem studierte „Amylo-
bakter" keine distinkte Bakterienart ist und auch mit der Cellulose-

gärung nichts zu tun hat. Hingegen war auf Cellulose wirksam ein

anaerober dünner Bazillus, der aus Newaschlamm isoliert wurde. Es
ergab sich weiter die wichtige Tatsache, daß es zwei Formen der Cellu-

losevergärung gibt: die Wasserstoff- und die Methangärung. Bei der

ersteren entstehen wechselnde Mengen COg, H2, Essigsäure, Buttersäure,

Valeriansäure, eine Spur Ameisensäure. Methangärung tritt nur ein.

wenn man durch Kreidezusatz die gebildeten Fettsäuren neutralisiert.

Die hierbei gebildeten Produkte sind COg, CH4, viel Essigsäure und
wenig Buttersäure. Die Bazillen, welche beide Gärungen verursachen,

sind einander ähnlich, haben endständige Sporen; der Wasserstoffgärungs-

raikrobe gibt mit Jod Blaufärbung, der Methanmikrobe nicht. Wahr-
scheinlich ist bei der Methangärung die Essigsäure ein intermediäres

Produkt, welches in COg und CH4 zerfällt. Omelianski 2) zeigte, daß
man durch kurz dauerndes Erhitzen des Impfmaterials die Vorgänge
der Wasserstoff- und Methangärung trennen kann, indem die Inkubations-

zeit beider Gärungen verschieden lang ist. Die von Omelianski stu-

dierten Cellulosegärungen sind anaerober Natur. Iterson^) konnte nun
dartun, daß auch aerobe Bakterien Cellulose zu verarbeiten vermögen
und zwar wurde dies für denitrifizierende Mikroben, sowie für eine

braune Bodenbakterie (Bacill. ferrugineus) sichergestellt.

Aus der Flachsröste wurde von Winogradsky und Fribes-*)

ein aerober Mikrobe isoliert, welcher Cellulose, ambisches Gummi nicht

angreift, jedoch die Pektinstoffe der Mittellamelle rasch angreift und
vergärt. Es wäre hier die Produktion eines spezifisch auf Pektinstoffe

wirkenden Enzyms anzunehmen. Auch Bacillus mesentericus vulgatus

löst nach Vignal-^) die Mittellamellen des Kartoffelgewebes nach einigen

Tagen. Bei der Wasserröste des Hanfes ist nach Behrens **) eine

Granulobakterform wesentlich beteiligt, während bei der Tauröste Mucor-

1) W. Omelianski, Compt. rend., Tome CXXI, p. 653 (1895), Tome CXXV,
p. 970, 1131 (1897); Archiv, scienc. biolog., Tome VII, p. 411, Tome IX, No. 3

(1900); Centr. Bakt. (II), Bd. VIII, p. 193 (1902). — 2) W. Omelianski, 1. c.

u. Centr. Bakt. (II), Bd. XI, p. 370 (1903), ibid., p. 703. — 3) C. VAN iTEKSONJr.,
ibid., B<1. XI, p. 689 (1904). Kon. Akadem. Amsterdam, 1903, p. 807. — Über
eine Methangärung erregende „Pseudosarcina" : Maze, Compt. r., Tome CXXXVII,
p. 887 (1903). — '4) hJ. Winogradsky, Corapt. rend., Tome CXXI, p. 742 (1895);

V. Fribes, Compt. rend., 18. Xov. 1895: ferner L. Mabmier, Miscellandes biol.

ded. au Prof. GiARD (1899), p. 440. — 5) W. Vignal, Compt. rend. soe. biol.,

1888, 26. mai. Vgl. auch K. Störmer, Centr. Bakt. (11). Bd. XI, p. 66 (1903);

Botan. Centr., Bd. XCIII, p. 52U (1903). Auch die von JoNEß, Centr. Bakt. (II),

Bd. X, p. 746 (1903) bezüglich Bacill. carotovorns gemachten Beobachtungen ge-

hören wohl hierher. Über die histologischen und chemischen Veränderungen der

Gewebe des I>inumstengels unter dem Einflüsse der Pektingärungs- und Cellulose-

gärungsmikroben : W. Omelianski, Centr. Bakt. (11), Bd. XII, p. 33 (1904). —
6) J. Behrens, Centr. Bakt. (II), Bd. VIII (1902); Bd. X, p. 524 (1903). Vgl.

auch K. Störmer, ibid., Bd. XIII, p. 35 (1904).

19*
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arten (stoloniter und hienialis) die Hauptrolle si)ie]en. Hingegen ist

HaumanM goiicigt, bei der Tauröste die Wirksamkeit zablreicher Bak-

terien- und Pil/tormen anzunehmen. Ob die von Foster und Potteu-)

ge:iül;ierre Ansicht, daß bei dem auf Rüben parasitisch lebenden Pseudo-

monas destructans genannten Bakterium Oxalsäure als Pektin (Calcium-

pektat) lösendes Mittel anzunehmen ist, zutreffend ist, wird wohl noch

zu bestätigen sein. Nach Beobachtungen von Sawamura-^j wird das

Mannan aus Hydrangeasamen und den Amorphophallusknollen durch

Bacillus niesentericus vulgatus leicht verflüssigt. Auf Galaktan zu

wirlcen war keiner der untersuchten Mikroben imstande.

Gran-j beobachtete Verflüssigung von Agargallerte durcli einige

Meeresbakterien und konnte diese Enzyniwirkung auch unabhängig vom
Leben der Bakterien feststellen. Er nannte das Enzym „Gelase-'.

Daß Pentosane durch Zellhaut angreifende Bakterien verarbeitet

werden, hat Hoppe - Seyl,er ^) durch die Vergärung von Holzgummi
(Xylan) mit Flußschlamm bev/iesen. Auch werden bei der Biergärung

nach TOLLENS-; die Pentosane durch Bakterien zum größten Teile ver-

arbeitet.

Zu bemerken ist, daß nicht alle Buttersäuregärer Cellulose ver-

arbeiten können''').

Auch bei den höheren Pilzen, sowohl saprophytischer als para-

sitischer Lebensweise, sind zellhautlösende Enzyme recht verbreitet.

Zuerst gelang es de Bary*^), für die an vielen Gartenpflanzen para-

sitisch lebende Sclerotinia Libertiana (Peziza sclerotiorum) eine Cytase

wahrscheinlich zu machen. In dem ganzen vom Pilze befallenen Ge-

webe beflndet sich hier anscheinend ein auf Zellwände lösend wirkendes

Enzjiu, so daß der Preßsaft kranker Kuben auf die Zellw^ände des

Kotyledonarparenchyms von Faba emwirkt. Man kann aus dem Gly-

zerinauszuge kranker Möhren das Sclerotiniaenzym mit Alkohol fällen.

Besondejs die Mittellamelleu greift dieses Pilzferment staik an. Marsh.
Ward'^) gelang es, aus einer auf IJlien schmarotzenden Botrytis eben-

falls eine wirksame Cytaselösung zu gewinnen; er stellte auch inter-

essante mikroskopische Beobachtungen übei- die Enzymausscheidung an

den Hyi)henspitzen beim Durchbohren von Zellwänden an. Nach
MiYOSHi ^"j scheidet Penicilliura ein ähnliches Enzym aus. Für die

Takadiastase von Aspergillus oryzae hat Newcombe i') die Existenz

eines cytolytischen Enzyms bewiesen. Eine energische Wirkung scheint

auch liier nur für Reservecellulosen zu bestehen. Aspergillus Wentii

besitzt nach Wehmer^^j q[i^ Flnzym. welches teilweise die Zellhäutc

der Sojabohne löst. Auch Penicillium glaucum produziert cytolytisches

Enzym, wie aus den W^irkungen auf Reservecellulose von Samen

1) L. Hauman. Annal. Inst. Pasteur, Tome XVI, p. 379 (1902). — 2) M.
C. PoTTER u. M. Foster, Centr. Bakt. (II), Bd. VII, p. 355 (1901). — 3) Sawa-
MURA, Agric. College, Tokyo 1902, p. 259. — 4) H. Gran, Bergeus Museum.s
Aarbog 1902, No. 2.-5) Hoppe-Seyler, Zeitschr. physiol. Cheni., Bd. XIII,

p. 82 (lSS9j. — 6) B. 'J'oi.LENS, Kochs Jahresber., 1898, p. 281. — 7) Vgl.

iScHATTENFROH u. Grassberger , Centr. Bakt. (II), Bd. V, p. (397 (1899). —
8) DE Bary, Botan. Zeitg., 1886, p. 419: vgl. auch Lafar. Techn. Mykologie,

p. 416. — 9) Marshall Ward, Ann. ot Bot. Vol. II, p. 317 (1888). — 10) M.
MiYOSHi, Jahrb. wiss. Botan., Bd. XX VIII (1895). — 11) F. Xewcombe, Botau.

Centr., Bd. LXXIII, p. 105 (1n;98); Ann. of Bot., Vol. XIII, p. 49 (1899). —
12) C Wehmer, Centr. Bakt. ;II), Bd. II, p. 140 (189(3).
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[Grüss')] 1111(1 aus dem von M. WarD'^) und mir beobachteten Wachs-

tum dieses Schimmelpilzes auf Holz hervorgeht. Es wurde endlich bei

zahlreichen Parasiten Enzymproduktion und Zellwandlösung durch die

eindringenden Hyphen außer Zweifel gestellt. So produzieren die

Ustilagoarten nach den Untersuchungen von Herzberg imd von Grüss •'^)

Reservecollulose verzuckerndes Enzym. Für Botrytis cinerea liegen

Beobachtungen von Kissling^) und Behrens^) vor, wonach nicht nur

Reservecellulose, Pektinstoffe der Mittellamelle, sondern auch Cellulose

selbst von diesen Parasiten hydrolysiert werden. Über die Biologie

dieser und anderer parasitärer Pilze finden sich in den Arbeiten

MiYosiiis und Nordhausens '') zahlreiche Hinweise. Es sei noch er-

wähnt, daß für Rhizopus nigricans durcli Kean ') eine Cytase nachge-

wiesen worden ist, und daß Cytaseproduktion wahrscheinlich auch beim

Öffnen der Sporangien von Saprolegnia im normalen Leben des Pilzes

eine Rolle spielen dürfte. Die holzbewohnenden Pilze vermögen die

Zellmembranen des Holzes ebenfalls aufzulösen, wie besonders Har-
TiG*^) in ausführlicher Weise dargelegt hat. Sie produzieren nach

meinen Erfahrungen'') mindestens zwei Zellhäute zersetzende Enzyme:
Hadromase, welche die Kohlenhydratester spaltet, und Cytase, welche

die Kohlenhydrate selbst hydrolysiert. Die Cytase von Merulius ist

auch bereits im Preßsafte dieses Pilzes durch Kohnstamm i*^') nachge-

wiesen worden. Biffen^M hat endlich die Wirkung der holzzerstören-

den Bulgaria inquinans Wett. näher untersucht. Von Interesse wäre

es, noch zu wissen, ob die Pentosane der verholzten Zellwände durch

Enzyme von Pilzen hydrolysiert werden und die Pentosen (Xylose) zur

Resorption kommen ^^^ über Auflösung von Plolzzellwänden durch

Bakterien hat Pasquale^^) berichtet. Nach Potter ^^) sollen Spaltpilze

imstande sein, in Wasserextrakten von Holz, welche unverändertes oder

verändertes HadromaJ enthalten, die Phloroglucim-eaktiou der Lösung

durch Angreifen dieser aromatischen Stoffe zu vernichten.

Iterson^'') wies nach, daß man die im Boden vorkommenden Pilz-

foi-men, welche imstande sind, Cellulose zu hydrolysieren und zii ver-

arbeiten, bei Befolgung eines bestimmten einfachen Verfahrens mit

Sicherheit isolieren kann. Man bringt in eine Glasschale zwei sterile

Scheiben schwedischen Filtrierpapieres, welches mit folgender Lösung

befeuchtet wird: 100 Teile Leitungsw-assor, 0,05 Teile NH^NO,«,, 0,005

Teile KHjPO^. Diese Schale läßt man am besten etwa 12 Stunden

bei 24 '^ offen an der Luft stehen, unter stetem Feuchthalten des

Papieres, oder man impft mit Erde oder Humus. Nach 14— 21 Tagen

gehen enorm reiche Pikrasen auf. Von cellulosezersetzenden Arten

s'tudiert Itebson näher Sordaria humicola Oud., Pyronema confluens TuL.,

1) J. Grüss, Festschrift für Schwendencr (1899), p. 191. — 2) M. Ward,
Ann. of Bot, Vol. XII, p. 565 (1898). — 3) Gßüss, Ber. bot. (4cs., Bd. XX, p. 214

(1902); Herzberg, Zopfs Beitr. (1895). I. c — 4) Kissung, Hedwi^ia, 1889, p. 227.

— 5) J. Behrens, Centr. Bukt. (II), Bd. IV, p. 549 (1898). — 6) M. Nohdhausex,
Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXIII, p. 1 (1899^. — 7) Kean, Botaii. Gaz., Vol. XV,
p. 173 (1890). — 8) R. H ARTIG, Zer.'ietzuntrspr.sfhein. d. Holzes, 1878; Lchrb. d.

Baumkrankheiten (2. Aufl.), p. Itil (1889).' -^ 9) F. Czapek, Ber. Botan. Ges.,

Bd. XVn, p. 16tj (1899). — 10) Ph. Kohnstamm. Beihefte l)otan. Centr., Bd. X,

p. 116 (1901). — 11) R. H. BiFFEN, Ann. of Botany, Vol. XV, p. 127 (1901). —
12) Positive, noch zu bestätigende Angaben liegen "hieiüber vor von Schorstein,
Centr. Bakter. (II), Bd. IX, p. 446 (1902). — 13) F. Pasquale, Nuov. Giorn. bot.

Ital., Tomo XXIII, p. 184 (1891). — 14) M. C. Potter, Ann. of Botan., Vol. XVIII,

p. 121 (1904). — 15) S. Anm. 3. p. 291.
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Chaetomium Kimzeaiimu Zopf, Pj'^renochaeta humicola Oud., Ctaetomella

horrida OuD., Tricliocladium asperum Harz, Stachybotrys altemans Oup.

Sporotrichum bombycinuiD Rabenh., roseolum OuD. et Beijer., griseolum

Oud. Botrytis vulgaris Fr. Mycogone puccinioides Sacc, Stemphylium
macrosporoideum Saoc, Cladosporium herbarum Lk. und Epicoccum pur-

purascens Ehrenb.
Die Wirkung von Aspergillus niger und seiner Enzyme auf die

Pektinstoffe des Rhizoms von Gentiana lutea wurde von Boürquelot
und H:^RISSEY ') studiert.

Vierzehntes Kapitel: Kolilenstoffassimilation und Zucker-
bildiiug bei Pilzen und Bakterien.

§ 1-

Allgemeines.

Wenn wir an den Tatsachenkomplex herantreten, welcher sicli an

die Frage knüpft: wie stellt sich die Versorgung der Bakterien und
Pilze mit Kohlenstoff, wenn Zucker nicht fertig dargereicht wird, so

stehen wir an einem fast unerschöpflichen Gebiete der Experimental-

forschung, in welchem zur Zeit nur die ersten Ansätze zur Gewinnung
allgemeinerer Gesichtspunkte erreicht sind. In die Überschrift dieses

Kapitels ist die „Zuckerbildung" aus dem Grunde aufgenommen, weil

für die Mehrheit der Pilze und der Bakterien Zucker die allerhervor-

ragendste Kohlenstofihahrung darstellt und wir für zahlreiche Fälle an-

nehmen dürfen, daß eine Kohlenstoffverbindung um so besser als Nähr-

stoff fungieren kann, je leichter sie von dem Pilze in Zucker über-

geführt weiden kann; andererseits aus dem Grunde, weil wir bis jetzt

keinen Organismus kennen, welcher nicht Zucker unter seinen Körper-

bestandteilen enthält, und welcher ihn daher aus seiner Nahrung im
normalen Stoffwechsel formieren muß, wenn er ihn nicht schon dar-

geboten erhält. Bei der Beurteilung, ob eine Kohlenstoffverbindung im
Organismus mehr oder weniger leicht Material zur Zuckersynthese ab-

geben kann, sind wohl chemische Überlegungen in erster Linie mit

heranzuziehen, doch gibt es Fälle genug, in welchen unsere derzeitige

chemische Einsicht den Erfolg von Experimentaluntersuchungen nicht

erklären kann und wo wir auf das empirische physiologische Wissen
allein angewiesen sind. So ist z. B. das Glyzerin, eine Substanz, von

welcher wir wissen, daß aus ihr relativ leicht Zucker synthetisch ge-

wonnen werden kann, für eine erhebliche Anzahl von Bakterien und
Pilzen eine treffliche Kohlenstofihahrung; doch gibt es eine Anzahl
Bakterien, welche mit einfacheren Kohlenstoffverbindungen viel besser

ernähit werden können. Darunter ist das Beispiel der Nitrit aus Am-
moniak bildenden Nitrosomonaden das frappanteste, welches uns zeigt,

daß selbst kohlensaure Salze den Zucker an Nährwert überragen können.

DucLAUx'^) hat ferner darauf hingewiesen, daß die Kohlenstoffverbin-

1) E. (BoüBQüELOT u. Herissey, Journ. pharm, chim. (6), Vol. VIII,

p. 145 (1898) - - 2) DuCLAUX, Ann. Inst. Pasteur, Tome III, p. 67 (1889).
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düngen zu verschiedenen Vegetationsstadien und Lebensaltern der Pilze

ungleichen Wert besitzen können; Essigsäure, Glyzerin, Milchsäure sind

in den Keiniungsstadien von Aspergillus niger ungleich schlechter wirk-

sam, als für das voll ausgebildete Mycel. Thiele i) hat zu zeigen

vermocht, wie sehr verschieden hohe Temperaturen den Wert von

Kohlenstoflfverbindungen beeinflussen können, so daß Penicillium bis

31° C besser auf Traubenzuckerlösung gedeiht, während es bei 35—36<^

besser auf Glyzerin wächst, als auf 4-proz. Traubenzuckerlösung. Auch

das Nebeneinandervorkommen verschiedener Formen in Mischkultur

vermag die Ernährung der Pilze und den Nährwert von einzelnen Ver-

bindungen zu beeinflussen, wie aus den Untersuchungen Nenckis 2) zu

schließen ist, welche allerdings vor allem den hemmenden gegenseitigen

Einfluß durch gebildete Stoft'wechselprodukte betreften. Sehr wichtig

ist endlich der „Schutz" und der Mehrverbrauch, den Kohlenstoffver-

bindungen erfahren, wenn ihrer mehrere gleichzeitig den Pilzen in

Mischung zur Verfügung gestellt werden. Pfeffer =^), welcher sich mit

diesen Erscheinungen des elektiven Stoffwechsels besonders ausführlich

befaßt hat, konnte feststellen, wie mit steigendem Dextrosegehalt der

Nälirlösung gleichzeitig dargereichtes Glyzerin immer mehr vor dem

Verbrauche geschützt wird, so daß bei üppigem Wachstum von Asper-

gillus 0,92 Proz. dargereichten Glyzerins vollständig wiedergefunden

wurden, als gleichzeitig 8 Proz. Traubenzucker zugegen war. Ähnlich

wird Milchsäure durch Zucker geschützt, nicht aber Essigsäure, welche

in großer Menge neben Zucker verarbeitet wird.

Diese interessanten Verhältnisse führen uns auch zur Frage nach

der gleichen und verschiedenen Eignung von isomeren Verbindungen.

Es wird nicht wunder nehmen, zu erfahren, daß aromatische o-, m- und

'p-Verbindungen höchst ungleichen Nährwert und physiologische Wirkung

besitzen, wie Wehmer*) bezüglich der Oxybenzoesäuren fand; daß

ferner die isomeren Fettalkohole, Amine etc. ungleiche Wirkungen ent-

falten, wobei man bemerken kann, daß die normale Kohlenstoffkette

im allgemeinen besser geeignet ist. Man hat auch durch wiederholte

Untersuchungen festgestellt, daß sterische Isomerien höchst auffallende

physiologische Differenzen bedingen können. Das klassische Beispiel

der Fumar- und Maleinsäure hat sich auch in der Ernährungsphysiologie

in dieser Richtung als Beispiel sterischer Unterschiede bewährt 5). Von

gleicher hoher Bedeutung für den Physiologen wie für den Chemiker

ist die elektive Verarbeitung optisch aktiver Komponenten racemischer

Verbindungen durch Pilze und Bakterien. Bekanntlich war der erste

Fall dieser Art, welchen man kennen lernte, die Zerlegung der Trauben-

säurc durch Penicillium [Pasteur''), 1858] und Bakterien unter Ver-

arbeitung von d-Weinsäure und Uücklassung von 1-Weinsäure. Pfeffer ^)

hat diese Erscheinung als elektive Vei-arbeitung unter relativer Deckung

der 1-Weinsäure richtig gekennzeichnet, und es finden sich in Pfeffers

wichtiger Arbeit zahlreiche Pilze namhaft gemacht, welche annähernd

1) R Thiele, TempcraturöTenzen der Schimmelpilze, Dissert. Leipzig, 1896.

- 2) M. Nencki, Centr. f. Bakter., Bd. XI, p. -225 (1892). — 3) W. Pfeffer,

,fahrh. wisponsch. Botan., Bd. XXVIII, p. 215 (1895). - 4) Wehmer, Chem.-Ztt^,

1897 Bd XXI, No. 10; ferner Czapek, Hofmeisters Beitr. z. ehem. Fhysiol.,

Bd iil, p. .02 (1902). — 5) Buchxer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXV, p. 1161 (1892);

Wehmer, Beitr. z. Kenntnis einhoira. Pilze, 2. Heft (1895), p. 87; T. Lshizüka,

Bull. Coli. Agricult. Tokyo, Vol. II, p. 484 (1897); auch Czapek, Hofmeisters

Beitr., Bd. II, p. 584 (1902). — 6) L. Pasteür, Compt. rend., Tome XLVI, p. 617

(1858); Tome LI, p. 298 (1860).
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gleich beide Weinsäuren verbrauchen; andererseits gibt es eine Bak-
terienart, welche vorwiegend 1-Weinsäure konsumiert, bevor sie an die

d-Säure herangeht. Die Zahl der Beispiele auf diesem Gebiete ist

gegenwärtig groß und die Literatur über den (legenstand ist schon

wiederholt zusammengefaßt worden '). Von Wichtigkeit sind die Unter-

suchungen über elektive Verarbeitung der d- und 1-Milchsäui"e durch
Penicillium [Linossier'-)] und durch Bakterien [Pere, Kayser^^)];

Glyzerinsäure ^) und Pheny]gl3'zerinsäure ')
; i-Äthoxylbernsteinsäure '•)

;

Mesakon- und Citrakonsäure '); Methylpropylkarbinol (sekund. Amyl-
alkohol)**) und Äth3dii]opyIkarbinol '') ; Propylahiol'"); Mandelsäure '0-

Schon häufig war es durch elektive Pilzverarbeitang der präparativen

Cliemie möglich, schwer zugängliche optisch aktive Verbindungen (Uir-

zustellen, wie das bereits erwähnte Beispiel der Gewinnung der optischen

Antipoden verschiedener Zuckei'arten in den Arbeiten E. Fischers in

sehr instruktiver Weise gezeigt hat.

Wichtigere spezielle Erfahrungen.

Will man die Wirkung «iner Kohlenstoffnahrung auf das Gedeihen
von Baktejien und Pilzen sicherstellen, so sind, wie den vorhergehenden
Darlegungen entnommen werden kann, eine ganze Beihe von Umständen
wohl zu berücksichtigen, welche in vielen, zumal älteren einschlägigen

Arbeiten noch nicht ihre gebührende Würdigung gefunden haben.

Da» Interesse an solchen eniährungsph3^siologischen Studien wurde
in erster Linie durch die erfolgreichen mikrobiologischen Untersuchungen.
Pasteurs wacLgerufen, und in der Folge sind von den zahlreichen

Experimentatoren auf diesem Gebiete Raulin '"^), Nägeli^-^), Reinke ^'^j,

LOEw'^) besonders namhaft zu machen. Man begnügte sich anfangs»

vielfach, die spontane Besiedelung der offen aufgestellten Proben abzu-

warten, tim zu beurteilen, ob eine Kohlenstoffverbindung nährt oder

nicht; die moderne Methodik verlangt natürlich eine bestimmte Zahl
von reinen Sporen oder Konidien zur Aussaat zu nehmen und die Nähr-

1) Vgl. bes. Pfeffer, 1. c, dann Chr. Wiinther, Ber. ehem. Ges., Bd.
XXVIII (IIJ), p. 3000 (1895); C. Ulpiani u. S. Coxdelli, Gazz. chim. ital.,

Tome XXX (I), p. 344, 382 (1900); A. Mac Kenzie u. A. Hardex, Proceed. ehem.
soc. Vol. XIX, p. 48 (1903); S. Condellt, Gaz. chim. ital.. Tome XXXIV (II).

p. 86 (1904); S. Fränkel, Ergebn. d. Physiol., 3. Jahrg., Bd. I, p. 290 (1904).
— 2) G. LmossiER, Bull. soc. chim. (3), Tome V. p. 10 (1891); auch Lewko-
wiTSCH, Ber. ehem. Ges., Bd. XVI, p. 2720 (1883). — 3) Pere, Anual. In^t.

Pasteur, Tome VII, p. 737 (1893); Kayser, ibid., Tome VIII, p. 737 (1894);
auch Frankland a. Mac Gregor, Journ. ehem. Soc, 1893, Vol. I, p. 1028;
Blachstein, Kochs Jahresber, 1892, p. 80; ferner Nencki, Centr. Bakter.,

Bd. IX, p. 304 (1891). — 4) J. Lewkowitsch, Ber. ehem. Ges., Bd. XVI,
p. 2720 (1883); Frankland, Centr. Bakt., Bd. XV, p. 106 (1894). — 5) J.

Plöchl u. B. Mayer, Ber. ehem. Ges , Bd. XXX (II), p. IGOt) (1897). —
6) T. Ptjrdie u. W. Walker, Chem. News, Vol. LXVII, p. 36 (1893). — 7) A.
Le Bel, Bull. soc. chim. (3), Tome XI, p. 292 (1894). — 8) J. A. Le Bel, Bull,

soc. chim., Tome XXXIII, p. 206; Ber. chem. Ges., Bd. XIII. p. 1029 (1880). —
9) A. COMBES u. Le Bei., Chem. Centr., 1892, Bd. II. p. 451. — lOi A. Pere,
Ann. Inst. Past., Tome XI, p. 600 (1897). — 11) J. Lewkowitsch, Ber. chem.
Ges., Bd. XV, p. 1505 (1882); Bd. XVI, p. 1569 (1893); :\Iac Kenzie u. Harden,
Jonrn. chem. soc. Lond., Vol. LXXXIII, p. 424 (1903). — 12) Raulin, Annal.
sc. nal. Bot. (5), Tome XI, p. 93 (1870). — 13) C V. N.Xoeli, Untersuch, üb. nied.

Pilze, 1882. — 14) Reinke, Untersuch, a. d. botan. Laborafc. d. Uuiv. Göttingen,
3. Heft (1883). — 15) LoEW bei Nägeli. ]. c.
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lösung vorher zu sterilisieren. Letzteres iieschieht, wo Erhitzen nicht

angängig, mittelst Filtration durch Chamberlandkerzen oder Pukallsche
Ballonfilter. Die Erfahrung hat gezeigt, daß der Kohlenstoffgehalt

der Pilzerute bei völlig normalem Gedeihen und normaler Pruktifikation

innerhalb enger Grenzen prozentisch schwankt, so daß man ohne erheb-

lichen Fehler aus dem Eintetrockengewichte einen Rückschluß auf die

Assimilation der Kohlenstoffverbindung ziehen darf, natürlich unter der
Voraussetzui.g, daß die Atmungsintensität und Kohlensäureabgabe eben-
falls annähernd gleich ist. Der letztere Faktor erschwert selbstver-

ständlich das Ziehen der Bilanz und hat man womöglich die während des

Versuches produzierte Kohlensäure mitzubestimmen, um die Kohlenstoff-

assimilation genau zu kontrollieren. Vor allem geeignet zu einschlägigen

Versuchen sind die verschiedenen Schimmelpilze, auch Hefen, sofern sie

rasch wachsen und zur Trockengewichtsbestimmang leicht gewaschen
und abfiltriert werden können. Unter günstigen Verhältnissen produziert

z. B. Aspergillus niger binnen 3—4 Wochen etwa Ys ^^s Gewichtes
der gesaraten dargereichten organischen Nährstoffe an Pilztrockengewicht ^).

Es ist ferner nötig, auch die verschiedenen Wachstumsformen x^nd Ver-
mehrungsarten, welche bei verschiedener Ernährung zu beobachten sind,

im Versuchsresultate mit zu berücksichtigen, und vom heutigen Stande
der Ernährungsphysiologie besagt es wenig, wenn gesagt wird, ein Mi-
krobe zeigt spärliches Wachstum etc., wie man häufig in Literatnr-

angaben findet.

Praktisch ist der Vorschlag Pfeffehs '-') empfehlenswert, zur Be-
urteilung der Nährwirkung jene Substanzmenge anzunehmen, welche der

Pilz an Trockengewicht hei-vorbringt, wenn er 1 g eines Nährstoffes

verzehrt hat. Das Verhältnis der verbrauchten Nährstoffmenge zum
Emtetrockengewicht gilt als ,,ökonomischer Koeffizient".

Die Zahl jener Organismen, welche niit einfach gebauten Kohlen-
stoffverbindungen ihre Bedürfnisse zum Leben völlig decken können,
ist viel größer, als man früher erwarten konnte, und jedenfalls ist es

nicht mehr nötig, daß in der Physiologie die ciilorophvllgrünen Ge-
wächse als Organismen mit „anorganischer Nahrung" allen anderen Lebe-
wesen gegenübergestellt werden. 1886 machten uns Hueppe und
Heraeus^) mit den Nitrifikationsmikroben bekannt, welche, mit kohlen-

saurem Ammon ernährt, alle Stoffe ihres Körpers aufbauen und die

nötige Betriebsenergie durch Oxydation des Ammoniaks zu salpetriger

Säure gewinnen, wie später Winogradsky ^) genauer darlegte. Übrigens
hat Nathansohn •'^) gezeigt, daß bestimmte marine Schwefelbakterien,

welche HoS oder Tliiosulfat oxydieren, gleichfalls imstande sind, Kohlen-
säure zu reduzieren und dieselbe als alleinige Kohlenstoffquelle auszu-
nutzen. Dies hat Beijerinck^') bestätigt und zugleich nachgewiesen,

daß der von ihm neu aufgefundene Thiobacillus denitrificans im anaeioben
Leben bei Darreichung von Schwefel als Pulver, Kalisalpeter und CaCOj
und Na-.COg den Schwefel oxydiert, den Salpeter zerlegt und das Kar-

1) Vgl. Czapek, Hofmeisters Beiträge zur ehem. Phvs., Bd. I, p. 538 (1902);
Th. Bokorny, Pflüg. Arch., Bd. LXXXIX, p. 454 (1902).' — 2) Pfeffer, .Jahrb.

wissensch. Bot., Bd. 'XXVIII, p. 257 (1895); H. Kiin-st.MaNN, Üb. d. Verhältn. zw.
Pilzernte u. verljraucht. Nahrg., Diss. Leipzig, 1895. — 3> F. Hueppe, Centr. Bakter.,

Bd. III, p. 420 (1888); W. Heraeus, Zeit.«chr. Hygiene, Bd. I, p. 193 (1886). —
4) S. Winogradsky, Annal. Inst. Pastear, Tome VI. p. 270, 462 (1891). — 5) A.
Nathansohn, Mitteil. zooIog. Stat. Neapel, Bd. XV, p. 655 (1903). — 6) Beije-
RINCK, Centr. Bakt. (II), Bd. XI, p. 593 (1904).
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bonat zur Bildung der Kohlenstoffverbindungen seiner Leibessubstanz

ausnutzt. Beyerinck meint; daß der Vorgang der Hauptsache nach

durch folgende Formel ausgedrückt werden kann:

6 KNO3 + 5 S 4- 2 CaCOs =- 3 K.,SO, -f 2 CaSO^ + 2 CO2 + 3 N,.

Beijerinck und van Delden ^) haben weiter angegeben, daß

man auf festem Agar- oder SiO^-Substrat ohne Zusatz löslicher C-Ver-

bindungen einen in Gartenerde sehr verbreiteten Bazillus zur Entwick-

lung bringen könne, welcher die Eigentümlichkeit besitzt, die Spuren

von Kohlenstoffverbindungen, welche in der atmosphärischen Luft vor-

handen sind, als Nahrung auszunutzen: freie oder gebundene COo ver-

mag dieser als Bacillus oligocarbophilus bezeichnete Mikrobe nicht zu

verarbeiten. Von organischen C-Verbindungen der Luft Avürden in Frage

kommen die von Gautier 2) angegebenen Spuren kohlenstoffhaltiger

brennbarer Gase oder die nach Henriet^) in der Luft vorkommenden
Ameisensäureverbindungen und P'ormaldehyd. Doch bedarf die Be-

ziehung der von Beijerinck aufgefundenen Tatsachen zu den bisher

als maßgebend angesehenen Entdeckungen Winogradskys (welchfe Beije-

rinck geradezu in Frage stellt) noch gründlicher vielseitiger experi-

menteller Prüfung. Das Araid der Kohlensäure, der Harnstoff, wird

sogar sehr verbreitet als Kohlenstoffnahrung benutzt, selbst bei höheren

Pilzen, wo er teilweise sogar gute Erfolge erzielt und zwar nicht in

den Keimungsstadien, sondern in späterem Lebensalter *). Methylalkohol,

formaldehydschwefligsaures Natron. Ameisensäure sind ebenfalls von

manchen Organismen assimilierbar; der von Loew^) beschriebene

„Bacillus methylicus", welcher nach Katayama") im Boden allgemein

verbreitet vorkommt, soll alle drei genannten Verbindungen verarbeiten

und damit normales Gedeihen finden. Aber schon für die Essigbakterien

ist Methylalkohol ungeeignet^) und ebenso für Hefen und Schimmelpilze.

Ameisensäure ist in größerer Verbreitung als Nährstoff geeignet: so für

eine Reihe von Bakterien [Maassen^)], Harnstoffgärer [Jaksch^)] und
andere Formen; von besonderem Interesse ist die von Popoff und
Hoppe-Seyler ^^) näher studierte bakterielle Spaltung von Calciumforiniat

unter Zerfall in Karbonat und Wasserstoff, Neuerdings beobachteten auch

Pakes und JoLLYMAN^i) lU Lösuugen von Natriumformiat bakterielle

Zersetzung in saures Karbonat und Wasserstoff. Von verschiedenen Seiten

(Diakonow, Thiele L c.) ist auch Verarbeitung von Ameisensäure
unter gewissen Bedingungen bei Schimmelpilzen beobachtet worden;
Aspergillus keimt aber bei Ameisensäuredarreichung nicht aus. Die

zweigliedrigen KohlenstoftVerbindungen sind schon im Äthylalkohol und
in der Essigsäure bedeutend bessere Nährstoffe für viele Bakterien und
Pilze, Bekanntlich ist Äthylalkohol wohl eine der besten Energiequellen

1) Beijerinck lu van Delden, Centn Bakt. (II), Bd. X. p. :S3 (1903); Akad.
Amsterdam, 27. Dez., 1902. — 2) A. Gaütier, Corn^t. r., Tome CXXV^Il, p. iVXi

(1808). — 3) H. Henriet. ibid., Tome CXXXV, p. 101 (1902); Tome CXXXVI,
p. 1465 (1903); Tome CXXXVIII, p. 203 (1904). — 4) Vgl. Diakonow, Ber. bot.

Ge.*., Bd. V, p. 386 (1887) für Penicillium; für Aspergillus: Czapek, I. c, 19()2;

für Basidiobolus Raciborski, Flora, Bd. LXXXII, p. ll.ö (1896). — 5) ü. Loew,
Centr. Bakt., Bd. XII, p. 462 (1892). — 6) T. Katayama, Bull. Colleg. Agric.

Tokyo, Vol. V, No. 2, p. 255, Sept. 1902; Vol. VI, p. 185, 191 (1904). — 7) Henne-
berg, Centr. Bakt., II. Abteil., Bd. IV, p. 20 (1898); W. Seifert, ibid., Bd. III,

p. 337 (1897). — 8) A. Maassen, Arbeit, kais. Gesundheitsamt, Bd. XII, p. 390
(1896). — 9) ß. V. Jaksoh, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. V, p. 4aj. — 10) PoPOFF.
Pflüg. Arch., Bd. X, p. 142; Hoppe-Seyler, ibid., Bd. XII, p. 1. — 11) W. C.

Pakes u. W. H. Jollyman, Proc. chem. Soc, Vol. XVII, p. 29 (1901).



§ 2. Wichtigere spezielle Erfahrungen. 299

für die Essigbakterien, welche ihn auch unter Umständen bis zu CO^,

und tL,0 zu verbrennen vermögen, jedoch keine Kohlenstoffnahrung i); es

dürfte wohl andere Mikroben geben, für die Alkohol ein entschiedener

Nährstoff ist. Duclaux hat gezeigt, daß von Schimmelpilzen Alkohol

erheblich verbraucht wird, sobald gleichzeitg eine andere gute Kohlen-

stofthahrung zur ^'erfügung steht; Laborde und Maze -) zeigten für

Eurotiopsis Gayoni dasselbe. Die Essigsäure ist noch viel verbreiteter

ein Nährstoff für Pilze und Bakterien. Eine der interessantesten TTni-

setzungen der Essigsäure ist die anaerobe „Methangärung" der Essig-

säure durch Bakterien aus Flußschlamm, wobei die Essigsäure glatt in

CHjf-j-CO, zerfällt [Hoppe -Seyler^)]. Dieser Vorgang ist biologisch

sehr wichtig, indem Essigsäure ein sehr verbreitetes Stoffwechselprodukt

bei der Verarbeitung von Kohlenhydraten, Eiweißstoffen, Säuren etc.

dui'ch Bakterien ist und man in manchen Fällen, wo Methan und Kolden-

säure aufti-eten, wohl mit Berechtigung intermediäre Bildung von Essig-

säure annehmen darf. Natriumacetat wird auch von Harnstoffbildnern

verarbeitet [Jaksch-*)], ferner von Essigbakterien. Von höheren Pilzen

greift z. B. Oidium lactis Essigsäure leicht an. Neben Dextrose wird

Essigsäure von allen Schimmelpilzen ausgenutzt (Duclaux, Pfeffer);
doch keimt nach meinen Erfahrungen Aspergillus niger bei Darreichung

von 4proz. Ammoniumacetat allein nicht aus. Basidiobolus verarbeitet

nach Raciborski essigsaure Salze ^).

Zur Illustration des Nähreffektes einiger sehr einfach gebauter

Kohlenstoffverbindungen bei Aspergillus niger lasse ich noch einige

eigene Versuchsergebnisse folgen, welche sich auf dreiwöchige Kultur

bei 28* im Dunkeln auf sterilisierter 4prozentiger Lösung der einzelnen

Substanzen beziehen.

Methylaminchlorhydrat
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Die höheren Horiiologa von Ätliylalkohol und Essigsäiii-e sind im

ganzen von ähnlicher Wirkung und in manchen Fällen etwa gleich wirk-

sam wie die Anfangsglieder der Alkohol- und Säurereihe. Essigl)ak-

terien z. B. verarbeiten Propylalkohol, Butylalkohol. jedoch die Alko-

hole mit normaler Kohlenstoli'kette besser als z. B. Isoproi)Ylalkohol

[Seifert')]. Steigerung des Nährwertes mit Verlängerung der Kohlen-

stot!'kette kommt wohl vor. so z. B. bei den Aminen, wo Propylamin

und besonders Dipropylamin auf Aspergillus doppelt so gut wirkt als

Äthylamin, ist aber durchaus keine allgemeine Erscheinung. Bei den

Alkoholen steigt wieder die Giftwirkung mit wachsendem Kohlenstoff-

gehalt. Auffällig wird die Nährwirkung gesteigert durch Hydroxylierung

der Alkohole nnd Säuren. Während die Ammonsalze der Essigsäure-

reihe, allein dargereicht, für Aspergillus unter bestimmten Bedingungen
zur Keimung ungeeignet sind, wurden mit den Ammonsalzen von Oxy-

säuren deutliche Nährwirkungen erzielt und zwar im allgemeinen zu-

nehmend mit steigender Hydroxylzahl und verlängerter Kohienstoffkette

:

Glykolsaures NH4 : 13 rag Ernte

Phenylglykols. „ : 19 „

Milchsaures ,,
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<ler Monilia sitopliila von Went ^), des Saccharom. Kefyr von Schuür-
MANS''), des Horiijodendj-on hordei von Bruhne^), der Eurotiopsis

Gayoni von Laborde'*), des Dictyostelium mucoroides von Potts ^l. des

Tuberkelbazillus von Proskauer und Beck*^), der Harnstoifgärer von

Jaksch ^) u. a. m. Die verschiedenen ein- und mehrbasischen Oxy-

säuren sind meist von hohem Nährwert, was wohl zuerst für das wein-

sauie Ammoniak durch Pasteur gezeigt wurde. Für das Bacterium

denitrihcans II ist Zitionensäure nach den Angaben Jensens ^j sogar

besser als Glykose allein dargereicht. Sonst können mit Oxysäuren u. a.

gut ernährt werden Essig))akterien [Hoyer")], Bacill. amylobacter [van
Tieghem'*^)J. Bac.cyanogenus, tiuorescens. pyocyaneus u.a.m. [Maassen"^!)],

Bakterien des Weins [Seifert '2) j. Streptothrix odorifera verarbeitet

nach Salzmann ^'^) außer Zuckerarten auch zweibasische Oxyfettsäuren

als Kohlenstotfquelle. nicht aber die Neutraisalze der Es.sigsäure und
ihrer Homologen, ebenso nicht Laktate und Oxalate. Freie Milchsäure

verarl)eiten nacli Wehmer^*) Oidium lactis, sowie einige Rassen von

Saccharomyces mycoderma. Hefen verarbeiten nach Schukow^') am
leichtesten Zitronensäure, dann Apfelsäure, viel weniger Weinsäure und
sehr wenig Bemsteinsäure. Für Bacill. pei'libratus ist nach Beijerinck'^)
im (iegeusatze zu den gewöhnlichen Befunden Weinsäure ein schlechterer

Nährstoff' als Essigsäure. In verdünnter Zitronensäure pflegt sich nach

Wehmer^*") besonders Verticillium glaucura, in Weinsäure Citromyces

anzusiedeln.

Von weitgehendem Interesse sind die Stofiwechselprodukte, welche

man bei der V^erarbeitung der organischen Säuren entstehen sieht, weil

daraus manche Rückschlüsse auf die Mittel zu ziehen sind, welche zum
Eingriff in die dai-gereichte Nahrung dem Organismus zur Verfügung
stehen. Hoppe-Seyler^®) stellte bereits 1878 diesbezüghch eine Reihe
von Untersuchungen an, welche sich auf die „Vergärung" von orga-

nischen Säuren durch anaerobe Fäulnisbakterien bezogen. Er fand als

Produkte der Spaltung von oxyessigsaurem Kalk CO2 und CH4, so daß
eine vorhergehende Reduktion zu Essigsäure wahrscheinlich ist. Bei

der ^'erarbeitung von milchsaurem Kalk durch Bakterien liegen die

Verhältnisse augenscheinlich schon viel komplizierter, indem als Stoff-

wechselprodukte gefunden wurden: Propionsäure, Buttersäure, Essig-

säure, Kohlensäure. Wasserstoff. Äthylalkohol, besonders aber Propion-

säure und Essigsäure ^^j. Hier sind die Spaltungsvorgänge augenscheinlich

1) F. C. Wext, Centr. Bakt. (II), Bd. VII, p. 544 (1901). — 2) Schuitr-
MANS-Stekhoven, Just Jaht-eslier., 189:^, Bd. 1, p. 203. — 3) K Brühnk, Zopfs
Beiträge z. Morph, u. Bhysiol. d. nied. Org., Heft 4, p. 1 (1894). — 4) J. Laborde,
Annal. Inst. Pasteur, Tome XI, p. 1 (1897). — 5) Potts, Flora. 1902, J^rjr.-Bd.,

p. 292. — 6j ß. Pkuskaiier u. M. Beck, Zeitsehr. Ilyg., Bd. XVIII, p. 128 (1894).

Die zahlreichen Beobachtungen von Tu. Bokorny: Pflüg. Arch., Bd. LXVI, p. 114

(1897), betreffen leider nur unkontrollierbare Bakteriengeniische. — 7) Ö. Anni. 9,

p. 298. — 8) Hj. Jensen, Centr. Bakter. (II), Bd. III, p. 622 (1897). - 9) S.

Aum. 1, p. 299. — 10) van Tiechem, Compt. rend., Tome LXXXIX, No. 1

(18<9). — U) Ö. Aniu. 8, p. 298. — 12) W. Seifert, Bericht der chem.-physiol.

Versuchstat. Klosterneuburg, 1901, p. 25; Zeitschr. laudwirtsch. Versuchswes. Österr.,

1903, p. 567. Über Zitronensäureverarbeituug durch Bakterien, ibid., p. 738. —
13) P. Salzmann, Centr. Bakt. (II), Bd. VIII, p. 349 (1902). — 14) C Wehmer,
Ber. botan. Ges., Bd. XXI, p. 67 (1903). — 15) J. ScHrK'OW, Centr. Bakt. (II),

Bd. II, p. 601 (189(5). — 16) Beijerinck, Centr. Bakt., V.d. XIV, p. 834 (1893).
— 17) C Wehmer, Beitr. z. Kenntn. einheim. Pilze, Heft 2, p. 143 (1895). —
18) F. Hoppe-Seyler, Zeitschr. phvsiol. Chera., Bd. II, p. 1 (1878). — 19) Vgl.

Hoppe-Seyler, 1. c; A. Fitz, Ber.'cheui. Ges., ßd. XI, p. 1890 (1878); Bd. XII,
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schon mehr oder weniger verdeckt Für /?-oxybuttersaures Calcium hat
Araki ') eiue Spaltung durch Fäulnisbakterien unter Bildung von
2 Äquivalenten Essigsäure wahrschemhch gemacht:

(C4H7 03)2Ca+ CaCOg + H^O= 2 (CHgOa^.Ca+ CO., + 2 H,.

Das Acetat zerfällt weiter in Karbonat, CO., und Methan. Als Produkte
der Gärung von Oxyvaleriansäure fand Giacosa^) Buttersäure, Valerian-

säure, CO.,, H.,.

Oxalsäure ist im Hinblick auf Spaltung durch Pilze noch wenig
erforscht. Nach Proseauer wird sie vom Tuberkelbazillus gut ver-

arbeitet. Bei aerober Kultur wird wohl ein erheblicher Teil in CO^
und H«0 oxydiert, aber es ist wohl nicht zu bezweifeln, daß Reduktions-

voigänge nicht näher bekannter Natur bei ihrer Verarbeitung in Frage
kommen. Auch über Malonsäure sind mir Angaben nicht bekannt ge-

worden. Bernsteinsäure liefert nach Bechamp ^; bei bakterieller Spal-

tung Propionsäure und Kohlensäure, keinen Wasserstoff; Brenzweinsäure

oder Methylbernsteinsäure CH4, CO2 ohne flüchtige Säuren. Daß bei

der Vergärung von Apfolsäure reichlich Bernsteinsäure gebddet wird,

wußte schon Dessaignes*) 1849. Die Untersuchungen von Emmer-
LiNG ^) über „Malatgärung" durch Bacill. lactis aerogenes, sowie die Er-

fahrungen von Fitz '^), Bechamp ^) haben bestätigt, daß dieser Reduk-
tionsvorgang verbreitet vorkommt; es ist verständlich, daß Propionsäure,

Essigsäure, CO2 als weitere Abbauprodukte die Bernsteinsäure begleiten.

Hefe vollzieht die Bernsteinsäurebildung aus Malat nicht. Fumar- und
Maleinsäure liefern bei bakterieller Spaltung ebenfalls Bernstein säure,

ebenso Asparaginsäure, Auch die Weinsäure als Dioxybernsteinsäure

erleidet durch Spaltpilze eine analoge Reduktion, und König >*) erhielt

bei Vergärung von Ammontartrat Bernsteinsäure, CO2, bei Vergärung
von Calciumtartrat Essigsäure, CO.,, Propionsäure und (infolge Weiter-

verarbeitung) keine ßernsteinsäure. Ähnliche Befunde werden auch in

der neueren Literatur sonst verzeichnet^). Grimberti^) fand unter den
Stoffwechselprodukten des Bacill. tartricusaufWeinsäure auch Äthylmethyl-

karbinol: CH3—CO—CHOH— CH,. Die Zitronensäure hat im ganzen
ähnliche bakterielle Spaltungsprodukte ergeben, wie Weinsäure. Hoppe-
Seyler, Fitz, Bechamp i^) fanden Bernsteinsäure, Essigsäure, Butter-

säure, CO.,, etwas Alkohol, Wasserstoff bei Citratgärung. Bei der Xer-
gärung von glyzerinsaurem Kalk durch Spaltpilze wurden gefunden
Alkohol, Essigsäure, Ameisensäure, auch Bernsteinsäure. Der Bacill.

p. 474 (1879); Bd. XIII, p. 1309 (1880); Duclaux, Ann. Inst. Fast., Tome IX,
p. 811 (1896); Bechamp, Bull. soc. chim., Tome XI. p. 531 (1894); Milchsäurever-

arbeitung V. Eurotiopsis: Maze, Chem. Centr. , 1902, Bd. I, p. 532; von Hefe:
Laurent, Ann. soc. belg. micrograph., Tome XIV, (1890).

1) F. Araki, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XVIII, p. 1 (1893). — 2) P.

GiACOSA, ibid., Bd. III. p. .52 (IS^-S). — 3) Bechamp, Bull. soc. chim., Tome XI,
p, 418 (1894). — 4) Dessaignes, Ann. chim. phys. (III), Tome XXV, p. 253

(1849); Lieb. Ann., Bd. LXXVl, p. 279 (1850). — 5) O. EmmerliN(5, Ber. chem.
Ges., Bd. XXXII (IT), p. 1915 (1899); Bd. XXXIII (II), p. 2477 (1900). - 6) Fitz,
Ber. chem. Ges., Bd. XI. p. 1890 (1878). — 7) Bechamp. Bull. .«^oc. chim,. Tome XI,
p. 466 (1894). — 81 F. König, Ber. chem. Ges., Bd. XIV, p. 211 (1881); Bd. XV,
p. 172 (1882). — 9) Vgl. Fitz, Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 474 (1879), [fand etwas
Alkohol, viel Essigsäure]; Bechamp, 1. c, p. 466; L. Grimbert u. L. Ficquet,
Jöurn. pharm, chim. (6), Tome VII, Xo. 3 (1898'; Compt. r. soc. biol., 1897, p. 962.
— 10) L. Grimbert, Compt. rend., Tome CXXXII. p. 706 (1901). — U) Hoppe-
Sbyler, 1. c. (1878); Frrz, Ber. chem. Ges., Bd. XI, p. 1890 (1878); Bechamp,
1. c, p. 387; ferner Watts, Just Jahresb., 1886, Bd. I, p. 262.
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etliaceticus von Frankland verbrauchte zunächst die linksdrehende

Modifikation der racemischeu Glyzeriusäure ').

Erwähnt sei noch, daß die Aniinosäui'en als Kohlenstoffquelle

ebenso gute oder noch bessere Xälirerfolge geben, als die Oxyfettsäuren.

Für Aspergillus niger fand ich insbesondere flie Aminopropionsänre

noch viel besser als C- und N-Nahrung geeignet, als das niiichsaure

Amnion. Alanin und Milchsäure stehen ja in klarem chemischen Zu-

sammenhange mit Traubenzucker. Ernährung mit Aminosäuren ist

natürlich auch dann vor allem gegeben, wenn Pilze mit Eiweißstoffen

allein zu leben haben. Aus den Beobachtungen von Wehmer, Butke-
WITSCH-') und meinen eigenen Erfalirungen ist zu schließen, daß die

Pilze durch fermentative Ammoniakabspaltung reichlich Oxysäuren bilden

und diese weiter verarbeiten; in gewissem Ausmaße ist gleichzeitig eine

direkte Weiterverarbeitung der ungespaltenen Aminosäuren anzunehmen.

Das Glyzerin und seine Stoffwechselprodukte haben im Hinblick

auf die biologische Zuckersynthese besondere Bedeutung. Glyzerin wirkt

sehr allgemein als treffliche Kohlenstoffnahrung, wenn es auch in manchen

Fällen weniger tauglich ist, wie für Hefen [Beijerinck^)], für anaerobe

Buttersäuregärer *), auch für Bacill. ethaceticus ^) ; Essigsäurebakterien,

wachsen nach Henneberg *^) auf 1-proz. Glyzerinlösung gar nicht. Mit

den Produkten der Einwirkung von Spaltpilzen auf Glyzerin hat sich

zuerst besonders Fitz ^) in zahlreichen Untersuchungen befaßt. Von
Bedeutung ist die Bildung einwertiger Alkohole hierbei: Äthylalkohol,

Propylalkohol, Butylalkohol, ferner der zugehörigen Säuren: Essigsäure,

Ameisensäure, n-Buttersäurei Milchsäure; Propionsäure ist nicht be-

obachtet. Bacill. subtilis bildet reichlich Äthylalkohol. Auch Beijerincks«)

Granulobacter saccharobutyricum produziert aus Glyzerin Äthylalkohol.

Bac. butylicus bildet nach Fitz undEMMERLiNG^) G,3Proz. n-Butylalkohol

und aucii Buttersäure. B. boocopricus von Emmerling") Methylalkohol,

Essigsäure, Buttersäure, etwas Ameisensäure, Bernsteinsäure, keinen Butyl-

akohol. Bei Bacill. butylicus fand Morin i^) auch Bildung von n-Amyl-

alkohol. Schulze ^'^) konstatierte Bildung von Phoron CgHi^O neben

Butylalkohol. Diese Befunde sind schwer chemisch zu verstehen, zeigen

aber, daß sie vielfältigen Umsetzungen ihren Ursprung verdanken. Jeden-

falls können die Bakterien das Glyzerin zu Propylalkohol reduzieren,

Milchsäure, Äthylalkohol daraus formieren. Wie aber die Butylalkohol-

und Buttersäurebildung aufzufassen ist, muß noch dahingestellt bleiben;

es kann sich sowohl um Spaltung intermediär gebildeten Zuckers, als

um Kohlensäureanlagerung an Stoffe mit dreigliedriger Kette handeln.

Durch Oxydation und Reduktion und Kohlensäureanlagerung dürften

im Organismus viele Umsetzungen erzielt werden, wobei beachtenswert

1) Glyceratgäruug: FiTZ. 1. c, 1879 u. 1880 und Ber., Bd. XVI, p. 844

(1883); Frankland u. Frew, Journ. ehem. soc, 1891, Tome I, p. 81, 9ö. —
2) Wehmer, Just botan. Jahresber., 1802, Bd. 1, p. 192; W. Butkewitscti, Jahrh.

wiss. Botan., Bd. XXXVIII, p. 147 (1902). Über Zuckerbildung aus Alaiiin im Tier-

körper: C. Neuberg u. Langstein, Arch. Anat. PhysioL, 1903, p. 514. - 3) Beije-

RiNCK, Centr. Bakt., Bd. XI, p. 68 (1892). — 4) Schattenfroh u. Grassberger,
Centr. Bakt. (II), Bd. V, p. 697 (1899). — 5) Frankland u. Fox, Proc. roy. soc,

Vol. XLVI, p. 345 (1889). — 6) S. Anm. 7, p. 298. — 7) Fitz, Ber. ehem. Ges..

Bd. IX, p. 1348 (187G); Bd. X, p. 276, 2226 (1877); Bd. XI, p. 42 (1878); Bd. XIII,

p. 36, 1309 (18&0); Bd. XV, p. 867 (1882). — 8) Beijerinck, Centr. Bakt., Bd. XV,
p. 171. — 9) O. Emmerling, Ber. ehem. Ges , Bd. XXX, p. 451 (1897); ferner

A. ViGNA, Ber. ehem. Ges., Bd. XVI. p. 1438 (lS83i; E. DüclaUX, Ann. Inst.'

Past., Tome IX, p. 811 (1896). — 10) Emmerling, Ber., Bd. XXIX, p. 2726
(1896). — 11) E. Morin, Compt. rend., Tome CV, p. 810 (1887). — 12j K. E-

Schulze, Ber., Bd. XV, p. 64 (1882).
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ist, daß es sich um Wirkungen handelt, welche wir derzeit bereits als

möglicherweise durch Enzyme bewerkstelligt ansehen dürfen. Welche
Vorgänge jedoch im speziellen herangezogen werden, zur Zuckersynthese
aus Glyzerin oder aus irgend einer andei-en dargereichten Substanz, die

hierzu geeignet ist, ist uns derzeit jedoch völhg unbekannt.

Von den Ureiden fand bereits Reinke ^) die Parabansäure als

Kohlenstoffnahrung für Pilze geeignet; für As])ergillus wirkt Alioxau
noch besser als diese. Auch Benzolderivate sind vielfach als Pilznahrung
tauglich befunden worden, Aspergillus wächst nach meinen eigenen

Erfahrungen auf Benzoesäure nicht, ebenso nicht auf Salicylsäure. m-Oxy-
benzoesäure, dagegen gut auf p-Oxybenzoesäure : auf Zimmtsäure, Hydro-
zimmtsäure, o-Toluylsäure allein nicht, hingegen sehr gut auf Gallus-

säure; aicht auf Phthalsäure; spurenweise auf mellith.saurem Amnion;
sehr schön auf chinasaurem Ammon und auf Quercit, Daß andere Pilze

aber z, B, auf Salicylsäurenährboden zu gedeihen vermögen, geht aus
Beobachtungen von Lott') hervor. Angaben über das Wachstum von
Bakterien auf Arbutin, Salicin und anderen aromatischen Glykosiden
lieferte Fermi^); nach Laurent soll Hefe Colchicin und Atropinsulfat

merklich assimilieren. Resorcin und Hydrochinon können Penicilhum
nach Pfeffer ebenfalls bis zu gewissem Grade mit Kohlenstoff ver-

sorgen.

Man kann behaupten, daß bei Phenolen und Phenolsäuren die

Eignung mit der Zahl der Hydroxylgruppen im allgemeinen wächst und
hydroaromatische Verbinrlungen ungleich besser wirken als nicht hydrierte

Benzolderivate. So vermag Aspergillus niellithsaures Ammon
COONH, COONH,

NH.OOC.C C.COONH4

COONH, COONH4
allein sehr wenig zu assimilieren, wälirend Quercit

HÖH HÖH

HsG CHOH
\

C^ C

\ ^x
HÖH HÖH

das Glyzerin an Nährwert übertrifft. Vielleicht oder wahrscheinlich ist

Hydrierung dargereichter Benzolderivate nötig, damit diese Verbin-
dungen die verschiedenen Leistungen im Stoffwechsel genügend aus-

1) S. Anm. 14, p. 296. — 2) F. E. Lott, Chem. Centn, 1903, Bd. I, p. 1026.
— 3) Gl. Fermi u. Montesaxo, Centr. Bakter., Bd. XV, p. 722 (1894).
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führen können, und möglicherweise ist eine Zuckersynthese aus Hexa-
hydrobenzolderivaten, z. B. Quorcit, selir leicht mit den Mitteln des

Organismus zu bewirken. Die Chinasäüreverarbeitung durch Pilze war
schon Nägeli bekannt. Loew^) fand, daß bei Chinasäiu-edarreichung

auch [Protokatechusäure gebildet wird. Nach Emmerling und Abder-
halden-) besitzt eine bestimmte Mikrobenform (Micrococcus chinicus) her-

vornigend die Eigenschaft Chinasäure zu Protokatechusäure zu oxydieren.

Schließlich ist noch die wenig untersuchte Frage zu berühren, in,-

wiefern die Huminsubstanzen des Bodens für Bakterien und Pilze als

Kohlenstoffquelle zu dienen vermögen. Nach den Ei-fahrungen von
Keinitzer'^) und von NiKiTiNSKy*) scheint Huminsäure für Schimmel-

pilze höchstens in ganz minimalem Maße als Kohlenstoffnahrung dienen

zu können, wobei noch immer ungenügende Reinheit oder sekundäre

Umsetzungen eine unterstützende Rolle spielen mögen. Nikitinsky
fand, daß die Bodenbakterien zwar die Fähigkeit besitzen, Huminsäure
unter Bildung von CO2 zu zersetzen, daß aber Huminsäure für sich

allein auch für die Bakterien als Kohlenstoffqueile nicht fungieren kann.

Künstliche aus Zuckei- hergestellte Huminsäure erwies sich für l'eni-

cillium al>> Kohlenstoffquelle gleichfalls unbrauchbar.

Der Kohlenhydratstoffwechsel von Samen.

Fünfzehntes Kapitel: Die Reservekolileiiliydrate in Samen.

§ 1-

Zuckerarten.

Zucker dürfte auch im ruhenden Samen niemals ganz fehlen, wenn
auch die Quantitäten, um die es sich handelt, nur sehr gering sind oder

wenigstens gegen die übrigen Keservestoffe ganz zurücktreten. So ist

Traubenzucker und Fruktose, auch Maltose in der Gerste von 0'Sullivan=)
nachgewiesen worden; die Gesamtmenge dieser Zuckerarten betj-ägt

0,(52— 1,1 Proz. des Trockengewichtes; der Nachweis läßt sich mit hin-

reichender Sicherheit führen und einige gegenteilige Angaben sind nicht

genügend begründet ^).

Rohrzucker ist aber wohl am meisten verbreitet in ruhenden
Samen und Schulze und Frankfurt ') haben Saccharose in einer

ganzen Reihe von Untersuchungsobjekten, sowohl stärke- als fetthaltigen

Samen nachgewiesen.

1) O. LoEW, Bor. ehem. Ges., Bd. XIV, p. Am (1881). — 2) O. Emmku-
LING 11. E. AuDEiiHALDEN, Centr. Bakt. (II), Bd. X, p. 337 (190.3). — 3) F.
Reixitzer, Bofan. Ztg., 1900, p. 58. — 4) J. Nikitinsky, J.ihrbiich. wisseuseh.

Botan., Bd. XXXVII, p. 365 (1902). — 5) C. O'Sullivan, Journ. ehern Soc, löSG,
Vol. I, p. 58. — 6) Vgl. A. PoEHL, Phaini. Ztg. für BiißJand, Bd. XIII, p. 321

(1874); A. V. Asboth, Chem.-Ztg.. Bd. XII, p. 25, 53 (18S8) — 7) E. Schulze
u. S. Fkankfurt, Zeitächr. pliysiol. Chem., Bd. XX, p. 511 (1895); Bd. XXVII,
p. 207 (1899); Ber. chem. Ges.,*ßd. XXVII, p. 62 (1894).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 20
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In ungekeimter Gerste gab schon Kühnemann ^) Saccharose an

;

in Phaseolus fand sie Maxwell 2), in Mais wiesen sie genauer Wash-
BURN und ToLLENS^) nach; sie steigt in. Zuckermaissorten bis zu 11

Proz. an. Marcacci *) fand Saccharose auch in Reis und Weizen.

Ferner wurde in Coffeasamen Rohrzucker durch Schulze, Ewell und
Graf 5) konstatiert. In Arachissamen durch Andouabd^); in den Samen
von Gingko und Camellia durch SczuKi ^), in Samen von Aleurites mo-

hiccana fand Charles^) 4 Proz. Saccharose. Viel Rohrzucker ent-

hält endlich nach Morawski und Stingl-') die Sojabohne; die Samen
von Xanthium strumarium nach Zander ^°) 3,3 Proz. Saccharose.

Myristica enthält nach Bbachin ^^j 0,5 Proz. Sacchai'ose. Vallee^-')

fand bei

süßen Mandeln 2,97 Proz. Saccharose 0,09 Proz. reduzierten Zucker

0,12 „

0,12 „

0,12 „

0,20 „

0,14 „

Kokkelskörnern 0.61 „ „ 1,05 „ ,, „

Nach HeräL^naüz ^") soll im ruhenden Gerstenkorn die obere Hälfte

stets zuckerreicher sein als die untere.

Zum genauen Nachweise der Saccharose ist vor allem die von

Schulze ^^) ausgebildete Strontianmethode zu empfehlen. Mikrochemisch

läßt sich die Anwendung von Invertin zum Saccharosenachweise be-

nutzen, worüber Hoffmeister i^) nähere Angaben gemacht hat. Mit

Hilfe der letzteren Methode ließ sich Rohrzucker in zahlreichen Objekten

im hiesigen Laboratorium nachweisen. Die von Papasogli ^^) erwähnte

ametliystfarbene Reaktion von Saccharose mit alkalischer, verdünnter

Kobaltlösung gibt Raffinose ebenfalls, während Maltose und Trauben-

zucker eine himmelblaue Färbung erzeugen.

Raffinose ist schon wiederholt in ruhenden Samen nachgewiesen

worden, so im Baumwollsamen durch Ritthausen i'), Scheibler ^*),

RiESCHBiET und Tollens^^) und Sacc20), ferner in Getreidesamen.

bitteren „



§ 2. Stärke. 307

O'SüLLiVAN^) fand Raffiiiose in Hordeum, Schulze und Frankfurt 2)

im Keimling des ruhenden Weizenkorns.

Ihre Identität stellten besonders ToLLENs und Rischbiet fest.

Bezüglich des Nachweises der Raffinose sind besonders die Angaben
von Schulze und Frankfürt zu vergleichen. Raffinose wird zugleich

mit Rohrzucker als Strontianverbindung gefällt, und zur Trennung beider

Zucker die ungleiche Löslichkeit derselben in kochendem Weingeist be-

nützt. Raffinose bleibt nach wiederholtem Auskochen im Rückstande

zurück. Raffinose gibt wie Rohrzucker die Reaktion von Seliwanoff

mit Resorcin und Salzsäure und wird durch Hefeinvertin in Fruktose

und Melibiose gespalten.

§ 2.

Stärke.

I. Vorkommen. Wenngleich die Reservestoffe des reifen ruhen-

den Samens meist aus Fett bestehen, so ist doch sehr reichliche Speiche-

rung von Stärke im Nährgewebe kein seltenes Vorkommnis und nach

den ausführlichen, durch mikroskopische Untersuchung belegten Angaben
von Nägeli^) dürfte etwa Vio aller Gattungen der Phanerogamen Stärke-

samen besitzen. Im unreifen Zustande pflegen allerdings auch Fettsamen

Stärke zu führen, was bei der mikroskopischen Untersuchung von ge-

trocknetem Material beachtet werden muß. Von Gymnospermen und

Monokotyledonen hat ungefähr die Hälfte der Familien und Gattungen

Stärkenährgewebe; von den Dikotyledonen besitzt nur Yg, von der Ab-

teilung der Gamopetalen nur Vi^ der Familien und ein noch viel

kleinerer Bruchteil der Gattungen Stäi'kesamen. Sehr häufig ist das

Vorkommen von Stärke im Samennährgewebe ein durchgreifendes

Gattungs-, ja Familien-, selbst Ordnungsmerkmal (Farinosae, Centro-

spermae). Stärke und Fett verteilen sich oft auf Nährgewebe und

Embr}'0 (Gramineen, Caryophyllaceen), sind aber in manchen Fällen,

wie bei vielen Papihonaceen miteinander in denselben Zellen vorhanden.

Unter den Gymnospermen sind die Cycadeen, Gnetaceen und

Gingko als Stärkeendosperm führende Pflanzen anzuführen, während bei

den Koniferen nur in einzelnen Fällen neben Fett auch etwas Stärke

vorzukommen scheint 4). Von den monokotyledonen Gruppen sind die

Gräser, Cyperaceen, Farinosen, Bromeliaceen, Juncaceen, Musaceen hervor-

zuheben; von den Dikotyledonen die Piperaceen, Loranthaceen, Quercus.

Castanea, die Polygonaceen, Centrospermen, die Nymphaeaceen, Drose-

raceen, Anacardiaceen, Aesculus, Bombacaceen und Sterculiaceen, Diptero-

carpaceen, Cistaceen, Myrtaceen als Stärke in ihren Samen enthaltend

zu nennen. Von den Sympetalen, bei denen nur sehr selten Stärke im

Samennährgewebe gefunden wird, seien erwähnt die Plumbagaceen,

Aegiceras, wenige Sapotaceen, Avicennia und Acanthus.

II. Quantitative Verhältnisse. Bei reichlichem Stärkegehalt

kann die Menge des Amyhims bis 80 Proz. des Trockengewichtes be-

tragen und 60—70 Proz. ist die Regel bei reichlich Stärke enthaltendem

NährgeAvebe. Die zahlreichen in der Literatur vorhandenen Angaben
sind teilweise recht unverläßlich, da nicht immer ausreichende Methoden

zur Bestimmung der Stärke in Anwendung kamen. Aus der als „stick-

1) C. O'SULLIVAN, Journ. ehem. See, 1886, Vol. I, p. 70; Chem. News, Vol. LH,
p. 293 (1885). — 2) E. Schulze u. Frankfurt, Ber., Bd. XXVII, p. 64 (1894). —
3) Nägeli, Die Stärkekörner (1858X p. 378, 535. — 4) Vgl. hierzu Burgersteix,
Ber. bot. Ges., Bd. XVIII, p. 180 (1900). 20*
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stoft'freie Extraktivstoffe'' bezeichneten Zahl der praktischen x\nalyse

kann man natiii'Hch nur mit großer Vorsicht Rückschlüsse auf den

Stärkegehalt machen. Leider ist sehr häutig nichts anderes bestimmt

worden als diese Zahl, und so sind wir hiei- genötigt, zu dieser Rubrik

unsere Zuflucht zu nehmen.
In Prozenten

]S -freie Ex- Autor
Wasser-
gehalt

Pflanzeniirten

Cycas revoluta

Zea Mays
Pauicum miliaceum ge-

schält

Sorghum saccharatum

Avena sativa

Oryza sativa

Amomum Melegueta

Piper nigrum

Quercus (enthülst) 22,83

Castanea sativa, ge- 52,8

schält, frisch

Fagopyrum esculentum 15.3

Chenopodiinii album ?

Beta vulgaris —

Spergula arvensis

Agrostemraa Githago —

Pisum sativum —
Vicia Faba —
Phaseolus vulgaris —
Lens esculenta

Cicer arietinum —
Soja hispida 10

Gleditschia glabra 10,9

Voandzeia subterranea ?

Robinia Pseudacacia 11,31

Aesculus hippocastanum —

Cola acuniinata 11,59

Theobroma Cacao

Stärke

18

16,05 27,3

14.8

65

18

47

46

87

traktivstoffe— Peckoi-t, Chem. Centr.

1887, p. 804.

König, Chem. Zusam-
mensetzung d.mensch-

lichen Nahrungs- u.

Genußmittel, 3. Aufl.

(1889.)

J. Thresh,Pharm.Journ.
Tranöact.l884,p.798.

Weizmanx,Arch.Ph ain)

.

1886, p. 909.

A. Petermann, Centr.

Agr.-chem.l878,p.869.

31,54(82, 17BALLAND, Just Jalires-

d.Trockens.) ber. 1897, 11, p. 85.

SuDAKOFF, Jnst Jahres-

ber. 1879, I, p. 899.

G. Baumert u. K. Hal-
PERN, Arch. Pharm.

231, 641 (1893).

PfLLET U. LiEBSCHiJTZ.

Compt.rend.90,1363.
Lobe, Jahresber. Agr.-

chem. 1890, p. 443.

Lehmann u. Muri, Arch.

nyg. 1889, p. 257.

80.01

77,27

80,14

66,41

84,73

62,

58.43

39.3

59,15

61,21

55,86

62,64

60,27

71,i;>

51,68

58,30

27,63

82,21

73

10—16

König, 1. c.

Meisse u. Böcker, Mon.
Chem. 4, 349 (1883).

J. Moser, Ceiitr. Agr.-

chem. 1879, p. 388.

Balland, Compt. rend.
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Da nicht selten in Analysenergebnissen auch bei notorisch stärke-

freien Samen hoher Prozentgehalt an „N-freien Extraktstoffen" ausge-

wiesen wird, so sind die Zahlen dieser Rubrik ohne nähere Kontrolle

von recht geringem Werte. Da überdies auf Wassergehalt und Schale

der Samen häufig keine Rücksicht genommen wird, wäre eine Sammlung
genauer, nicht nur dem praktischen Bedürfnisse genügender Analysen

von Samennährgewebe von erheblichem Werte für verschiedene Arbeiten

auf pflanzenbiochemischem Gebiete. Das Gleiche gilt für die übrigen

Reservekohlenhylrate des Sa]nennährgewebes.

Für die Kenntnis der Verteilung der Stärke im Samen sind die

Untersuchungen von Hopkins, Smith und East^) an Zea Mays von In-

teresse. Die Körner wurden in 6 Teile zerschnitten und in jedem die

Kohlenhydrate bestimmt. Es fand sich (bei drei Maissorten) an Kohlen-

hydraten :
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rühren aus älterer Zeit von Berzeliüs, Marcet ^) und von Payen '^) her;

der letztere machte auch auf die gleiche chemische Zusammensetzung

der Stärke bei verschiedenen Formverhältnissen der Körner aufmerksam.

1815 entdeckten Colin und Gaülthier de Cladbhy^) die Jodreaktion

der Stärke. Ein sehr bedeutsamer Fortschritt war die 1812 durch

Kirchhoff •^) entdeckte Überführung der Stärke in Zucker durch Kochen

mit verdünnten Säuren, wozu wenig später die Entdeckung desselben

Forschers von der amylolytischen Wirksamkeit des Klebers kam. Schon

Davy^) fand, daß die Säure hierbei nicht zersetzt werde, und Saussure*^)

erkannte bereits 1815, daß die Stärke bei der Zuckerbildung Wasser
aufnehme und gleichsam in einer festen Vei-bindung fixiere. Bracon-

NOT^) studierte 1833 die Wirkung der Salpetersäure auf Stärke. BiOT

und Persoz^) entdeckten in demselben Jahre die Entstehung einer

rechtsdrehenden Substanz bei der Säurehydrolyse der Stärke, welche

sie als Dextrin bezeichneten. In die gleiche Zeit fällt auch die erste

Darstellung von Diastase durch Payen und Persoz^). Payen ^^j zeigte

ferner, daß Stärke und Dextrin isomer seien. Erwähnt sei noch, daß

Fritzsche auch der Entdecker der weinroten Jodreaktion in den ersten

Stadien der Stärkehydrolyse war, und daß er sich gegen die Ansicht

aussprach, daß Jodstärke eine chemische Verbindung sei.

IV. Darstellung reiner Stärke ist nur schwierig und mit

großem Materialverlust zu bewerkstelligen. Um im Laboratorium ein

größeres Quantum reiner Stärke möglichst zu gewinnen, knetet man
am besten da? feingemahlene Samenmaterial in einer Menge von einigen

Kilogramm in einem Tuche unter einem Wasserstrahle aus, schlemmt

die ausgewaschene Stärke mit ammoniakhaltigem Wasser aus, so daß

nur größere Stärkekörner zurückbleiben, und wäscht zuletzt mit destillier-

tem Wasser. Dieses Verfahren ist z, B. bei Bohnen, Erbsen, Weizen,

Roggen u. a. möglich, versagt jedoch z. B. bei Reisstärke und in anderen

fällen. Bei der fabriksmäßigen Herstellung von Reisstärke werden die

Körner in ^/^proz. Natronlauge eingequellt, gewaschen und gemahlen.

Das Mehl wird wieder mit Alkali behandelt, man beseitigt die schwereren

Verunreinigungen durch Absitzenlassen und verarbeitet die Stärkemilch

weiter. Über diese und andere technisch angewendete Methoden zur

Herstellung von Samenstärke im großen, besonders die Methoden unter

Zuhilfenahme von Milchsäuregärung, findet man Näheres in den Werken
von Wiesner ^'), A. Meyer ^2) und den technisch -chemischen Hand-
büchern.

1) Berüelius, zit. Mui-DER, 1. c, p. 216; Marcet, Ann. chiiu. phys. (2).

Tome XXXVI, p. 27 (1827). — 2) Payen, Compt. rend., Tome III, p. 224 (1836);

Ann. chim. phys. (2), Tome LXV, p. 225 (1837); Annal. sc. nat., 1838, p. 5. —
3) Colin u. Gaiilthier de Claubry, SchAveiecg. Journ., Bd. XIII, p. 4.53 (1815);

Stromeyer, Gilb. Ann., Bd. XLIX, p. 146 (1815). — 4) Nasse, Schweigg. Journ.,

Bd. IV, p. 111 (1812); J. C. Schrader, ibid., p. 108; Vogel, Gilb. Ann., Bd.

XLII, p. 125 (1812). Schweigg. Journ.. Bd. V, p. 80 (1812); Gehlen, ibid., p. 32.

— 5) Davy, Elem. d. Agrikult.-Chem. (1814), p. 146. — 6) Th. Saussure, Gilb.

Ann., Bd. XLIX, p. 129 (181.5); Schweigg. Journ., Bd. XXVIl, p. 323 (1819). —
1) Braconnot, Ann. chim. phys. (2), Tome LH, p. 290 (1833). — 8) Biot u. Persoz,
Ann. chim. phys. (2), Tome LH, p. 58, 72 (1833). — 9) Payen u, Persoz, ibid.,

Tome LIII, p. 73 (1833); Tome LX, p. 441 (1835). — 10) Payen, Ann. chim.

l)liys. (2), Tome LXI, p. 355 (1836). — 11) Wiesner, Dio Rohstoffe des Pflanzen-

reiches, 2. Aufl., Bd. I, p. 571 (19U0). — 12) A. Meyer, Untersuchungen über die

Stärkekörner, 1895, p. 78—79. Den von Fernbach, Compt. r., Tome CXXXVIIl,
p. 428 (1904), gefundeneu kleineu Phosphorgehalt von Kartoffelstärke möchte ich

nur auf Beimengungen beziehen, die äußerst .schwierig zu entfernen sind.
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V. Bau und Entstehung der Stärkekörner. Soweit die dies-

bezüglichen Tatsachen und Forschungen in den Rahmen einer allgemein

physiologischen Darstellung fallen, muß auf die Lehrbücher der Physio-

logie, in erster Linie die" ausgezeichneten Ausführungen Pfeffers ^j

verwiesen werden, wo mau auch das Nähere über die Entwicklung des

heutigen Wissens von den molekularmechanischen Spekulationen Nägelis-)
angefangen bis zu den durch die Entdeckung der farblosen protoplas-

matischen Stärkebildner durch Schimper^j angebahnten und besonders

von A. Meyer ^) ausgebauten modernen biologisch-chemischen Ansichten

finden wird. Hinsichtlich der Detailfragen ist für jeden, welcher sich

eingehender mit dem Studium der Stärkebiochemie beschäftigen will,

das umfassende Werk des letztgenannten P'orschers ein unerläßliches

Hilfsmittel.

Wie Meyer ausführlich gezeigt hat, ist der bekannte morpho-
logische Aufbau der -Stärkekörner ein Ausdruck der Wachstumsgeschichte
dieser Gebilde. Die geschichtete Struktur, die an größeren Amylumkörnern
wohl immer mikroskopisch unterscheidbar ist, läßt sich jenen Schichtungen

vergleichen, welche an Sphärokrystallen (z, B. Calciumkarboriat, Zucker)

durch wiederholte Konzentrationsänderungen der Mutterlauge künstlich

erzielt werden können (Meyer, p. 242). Die Substanz der einzelnen

Schichten des Stärkekorns kann hierbei sowohl bis zu einem gewissen

(irade ciiemisch difterent sein, als auch verschiedenen Wassergehalt be-

sitzen. Meyer hat zuerst die theoretische Forderung aufgestellt, daß
das wachsende Stärkekorn an allen Punkten der Peripherie, wo es noch
Zuwachs durch Anlagerung von Stärkesubstanz erfährt, mit seinem
Mutterorgan, dem Amyloplasten, überkleidet sein müsse. Tatsächlich

sind die Stärkekörner (wenigstens während der Dauer voller Lebensfähig-

keit der beherbergenden Zellen) gänzlich in Amyloplastensubstanz ein-

gehüllt (Meyer, p. 162—67), was auch durch histologische Unter-

suchungen von Salter ^j bestätigt worden ist.

An Orten, wo der Gehalt des Organs an Kohlenhydraten und
Zucker ein schwankender ist, infolge periodisch oder in unregelmäßigen
Zeitintervallen verstärkter Zuckerzufuhr und Stärkebildung, sowie ver-

stärkten Zuckerverbrauches und Stärkelösung, drückt sich dies, wie
Meyer an sehr lehrreichen Beispielen gezeigt hat^ in dem Bau der

Stärkekörner vielfältig aus. Derartige Verhältnisse herrschen jedoch nie

in Samennährgeweben, wo vielmehr die Stärkebildung ruhig und unge-
stört, docli häufig langsam vor sich geht und wo wir denn auch im
Einklänge mit Meyers Darlegungen runde, zentrisch geschichtete Körner
(Meyers „monotone" Stärkeköi-ner, 1. c, p. 189) am häufigsten finden. Nach
Meyer (1. c. p. 175) ist beim Entstehen exzentrisch geschichteter Stärke-

1) W. Pfeefer, Pflauzenphysiolo^irie, 2. Aufl., Bd. II, p. 39 (1901). —
2) Xägeli, Die StarkekÖrner (1858). Botanische Zeitung, 1881, p. OBS. — 3) A.
F. W. ScHmPER, Botanische Zeitung, 1880, p. 881; 1881, p. 185. — 4) A.
Meyer, Botanische Zeitung, 1881, p. 841. Untersuchungen ül)er die Stärke-
kölner, 1895. Dort ausführlicher Literaturnachweis. Von den Spezialarbeiten sei

insbesondere die Studie von A. Dodel, Flora 1892. p. 267 und A. Bixz, Flora,
Ergbd. 1892, p. 34 namhaft gemacht. — Die Anschauungen von Belzung, Ann.
sc. nat. (7), Tome XIII, p. 1 (1891); Koxixgberger, ref. Botan. Centr., Bd. XLIX,
p. 47 (1892); C. Acqua, Malpighia, Bd. VIT, p. 393 (1893) über Entstehen von
Stärkekörnern unabhängig von Leukoplasten sind gegenüber dem erdrückenden
Beweismateriale der von Schimper und Meyer begründeten Ansicht mit größter
Vorsicht aufzunehmen. — 5) J. H. Salter, Jahrb. wissensch. Botan., Bd. XXXII,
p. 127 (1898).



312 Fürifzehiites Kapitel: Die Pieservekohleiihydrate in Sanit-n.

körner auch der Druck des zähflüssigen protoplasmatischen Wandbelages
auf das Chromatophor von Einfluß, wodurch die Amyloplastensubstanz
eine ungleiche Verteilung an der Peripherie des Stärkekorns erfahren kann.

Da die Amyloplasteti gleichzeitig oder successive mehrere oder

sehr viele Stäikekörner in sich zu bilden vermögen, so kommt es häufig

zur Formation derjenigen Körner, welche man meist mit Nägeli als

„zusammengesetzte" Stärkekörner bezeichnet, und für die Meyer die

Ficnennung .,adelphische" Körner (oligadelphische, polyadelphische) vor-

geschlagen hat. Meyer hat die Entwicklung der polyadelphischen

Stärkekörner ^) von Oryzaendosperm eingehend verfolgt und ebenso
die Ausbildung der „Großköruer" und „Kleinkörner" im Endosperm
von Hordeum.

Der morphologische Aufbau der Stärkekörner ist ein schönes Bei-

S])iel für das Entstehen struktureller Differenzen ohne erkennbare che-

mische Unlerschiede unter dem leitenden Einflüsse lebender Zellorgaiie.

Offenbar ist es auch die Eigenart der Amyloplasten einer bestimmten
Specii^s, Gattung oder P'amilie, wenn bei dieser eine übereinstimmende
mo]phologische Beschaffenheit der Stärkekörner vorkommt (Centros]>ermae,

Convolvulaceae). oder wenn in allen Teilen einer Pflanze die Stärke-

k(>iner eine charakteristische P'orm haben, wie in Beere, Knollen und
Stengel der Kartoffelpflanze. So werden wir für gewisse Familien eine

liervorragende Neigung der Amyloplasten zur Bildung adelphischer

Stärkekörner anzunehmen haben u. s. f.

Daß wir die Schichten der Stärkekörner als kristalliBische Aggre-
gate zu betrachten haben, ist eine aus einer Reihe physikalischer Tat-

saclien hervorgehende Ansicht, wde Meyer sehr ausführlich gezeigt hat.

Nach Meyer besitzen die Stäi-kekörner, so wie andere Sphärite, einen

radialtrichitischeu Aufbau. Die radiale Faserung ist mitunter an frischen

Stärkekörnein angedeutet, kann bei Sorghum stärker mit konzentrierter

Ca(N03)2-L(")Sung sichtbar gemacht werden (Meyer), bei Maisstäike

nach BusCALiONi'^) durch Kochen mit Chloi'oform und etwas Chrom-
säure. Die leichteste Trennbarkeit besteht bei den Stärkekörnern, wie

sonst bei entsprechend gebauten Sphäriten, parallel den radialfaserigen

Trichitenbüsclieln. Bekanntlich stehen auch die im Polarisationsapparate

bei Stärkekörnern zu beobachtenden Erscheinungen mit diesen Vor-

stellungen im Einklänge; Stärkekörner verhalten sich wie Kugeln, die

aus radial gestellten Trichiten aufgebaut sind, w^elche gerade aus-

löschen und deren kleinere optische Elastizitätsachse in die Längs-
ricjitung fällt (Meyer). Dementsprechend erscheint zwischen zwei ge-

kreuzten Nikols das bekannte schwarze o)-thogonale Kreuz in jedem
Stärkekorn, dessen Arme mit den Schwingungsrichtungen in den Nikols

zusammenfallen. Es besteht derzeit kaum ein Zweifel, daß die Stärke-

körner vorzugsweise durch Anlagerung (,,Apposition") w^achsen -'), und
Meyer hat auch die wasserreiche Beschaffenheit des Kerns der Amylum-
körncr, welche früher Nägeli als nur durch die ,,Intussusceptioustheorie"

erklärbar ansah, auf Lösungsvorgänge zurückzuführen vermocht ^).

1) Für Avena auch Giiis, Ann. .«c. nat., Tome XIII, p. 11(J (1S60). — 2) L.
BuscALJONi, Nuov. Giorn. bot. Ital., Y'ol. XXIIf, p. 45 (1891). Just Jahresbcr.,

1891. Bd. I, p. 489. Ilifirzu ferner H. Fjscher, Beihefte z. botan. Ceiitr., Bd. XIT,
^. 226 (1902). Her. botan. Gfs., Bd. XXI, p. 107 (1903). - 3) Appositionswachs-
EUiu der StärkekÖrner wurde .schon IS-Si von Fbitzscwe behauptet, in neuerer Zeit

von SoHiMPt.u. ]. c. 8rii.A.sr.UK(;ER, Bau u. Wachstum d. Zellhäuto, 1882; Mkykp.,
1. c; ferner TrEFFER il90]). — 4) Vgl. Mfa-ee, Botan. Zeitg., 1881, p. 844.
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H. Fischer') unternahm den Versuch, die an Stärkekörnei-n zu beobach-

tenden physikalischen Erscheinungen ohne Zuhilfenahme der Kristalli-

sationshj'pothese zu erklären. Wenn auch nicht in Abrede gestellt

werden soll, daß kolloidale Stoffe trotz aller Analogien der Stärkekörner

mit Sphärokristallen hervorragenden Anteil an dem Aufbau der Amylum-
körner nehmen können, so sind dennoch die theoretischen Erörterungen

Fischers noch nicht genügend klar durchgearbeitet, um als Basis für

eine neue Theorie des Stärkekorns dienen zu können.

BüTSCHLi -) hatte seit 1893 auch für die Stärkekörner die Ansicht

vertreten, daß denselben ein wabenartiger Aufbau zukomme. Mit der

kristallinischen Struktur steht die Annahme von Schaumstruktxaren nicht

im Widerspruche^^). Die künstlichen Stärkekörner jedoch, welche

BüTSCHLi 1897 beschrieb, scheinen nach den Angaben von BL'tschli

selbst nicht mehr ganz aus den unveränderten Stärkekohlenhydraten

bestanden zu haben. Die von Rodewald und Kattein'^) erhaltenen

,,künstlicheu Stärkeköruer", welche durch Lösung von Weizenstärke in

Jodjodkalium durch Erhitzen auf 130 ''j Abdiatysieren des überschüssigen

Jodkali, Vertreiben des Jod aus der Stärkeverbindung durch Erhitzen

und nachheriges langsames Abkühlen erhalten waren, kommen der natür-

lichen Stärke vielleicht näher, zeigen aber doch bereits differentes Ver-

halten, wie ich aus eigenen Versuchen entnehmen muß.

\'L Physikalische Eigenschaften. Mit Wasser vollständig imbi-

biert, enthalten Stärkekörner wenigstens ^/g ihres Trockengewichtes an

Wasser; Kartoffelstärke nimmt nach Meyer bis 40 Proz. Wasser auf.

Lufttrockene Stärke enthält meist 10—20 Proz. Wasser 5). Kartoffelstärke

des Handels enthält nach Soxhlet meist etwa 20 Proz., Getreidestärke

weniger. In frischen keimfähigen Samen dürften die Stärkekörner durch-

schnittlich etwa 15 Proz. Wasser enthalten. Über die Quellungswärme,

welche an Stärkekörnern bei Wasseraufnahme entwickelt wird, hat be-

sonders Kodewald *^) Untersuchungen angestellt. Wenn Weizenstärke

beim Quellen y>'2,6 Proz. Wasser aufnimmt, so wird eine Quellungswärrae

von 2.'i,4 Kalorien entwickelt; 1 g trockene Stärke entv/ickelt beim
Quellen einen Druck von 2523 Atmosphären.

Die von Meyer getroffene Unterscheidung von „Porenquellung''

und „Lösungsquellung'" ist den heilte vorliegenden Kenntnissen von

Quellungsvorgängen gegenüber kaum haltbar und ist wohl aufzugeben ').

da wir unter Quellung stets Zustandsänderungen kolloider Stoffe ver-

stehen, und nicht Einlagerung von Flüssigkeit zwischen ungelöst blei-

bende feste Teile.

1) H. FiscHRK, Cohus Beitr. z. Biolog., Bd. VIII, p. 79 (1898). Berichte

botan. Ges., Bd. XXII, p. 107 (1903). Vgl. auch PI. Kkaemer, Botan. Gaz.,

Bd. XXXIV (1902). — 2) O. Bütschlt, Verhaud!. naturh.-med. Vorein. Heidelb.,

Bd. V. Hctt I (1893), p. 89; Botan. Centr., Bd. LVI, p. 150; Natnrw. Rundsch.,
Bd. Vin, p. 3o7 (1893); Verhandl. Heidelberg, Bd. V, p. 457 (1897); B<>taii. Ceiilr.,

Bd. LXVin, p. 213 (1896). Vorläufiger Bericht über Untersuch, a. Gerinnungs-
schüuijjeii, 1894. — 3) Vgl. die interes.xanieii Darleeungen von G. Qüincki;, Ver-
handl. Deui.-^ch. phvsikal. (JeselLschaft, Bd. V, p. 102 (1903). — 4) H. Kodewald
u. A. Kattkix, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXXIII, p. 579 (1900); Berlin.

Akarl., Bd. XXIV, p. 62 (1899). — 5) Bestiminuntr des Wa.s.sergehaltes der Stärke
mitreist Alkohol: C. Scheibler, Ber. chem. Ges., Bd. II, p. 170 (1869). — 6) Ro-
DEWALD, Landw. Versnch.-t., Bd. XLV, p. 201 (1895); Zeitschr. phvsikal. Chem.,
Bd. XXXIII, p. 540, 593 (1900). — 7) Vgl. auch Bothert, Ber. botan. Ges., Bd.

XV, p. 234 (1897).
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Die Dichte der Stärkekörner beträgt mit Schwankungen nach

der Pflanzenspecies meist 1,5. Weizenstärke hat nach Kodewald
1,5072 bis 1,4860 spezifisches Ge-wicht. Völlig trocken, würde sie die

Dichte 1,6122 habend).

Über die spezifische Wärme der Stäi'ke, welche natürlich sehr

vom Wassergehalte bestimmt wird, hat Rodewald (1900) Angaben ge-

macht. Sie ist für Proz. Wasser 0,2697, für 33,66 Proz. Wasser
(Sättigungspunkt) 0,3054.

Auch der Brechungsexponent der Stärke wird natürlich sehr vom
W^assergehalte abhängen -). Er ist für lufttrockene Stärke etwas höher

als 1,535, und dürfte nicht weit von 1,560 liegen. Für wass rgesättigte

Stärke bestimmte Meyer n =^ 1,475. Meyer bediente sich des Salicyl-

säuremethylesters (n = 1,535) als Vergleichsflüssigkeit, indem er ver-

schiedene Mischungen desselben mit Alkohol und Wasser herstellte.

E. Ott ^) in AViesners Laboratorium wendete das S. ExNERsche Mikro-

refraktometer an.

VIL Allgemeine chemische Eigenschaften. Bis auf 110*^ trocken

erhitzt, bleibt reine Stärke unverändert. Bei 150

—

160^ färbt sie sich

gelblich und geht in wasserlösliche Produkte über (Röstgummi), deren

Natur nicht näher erforscht ist*). Auf 200° im zugeschmolzenen Rohr
erhitzt, gibt Stärke Brenzkatechin , vielleicht auch Protokatechusäure

[Hoppe-Seyler^)].
In kaltem Wasser ist Stärke gänzlich unlöslich. AVenn manche

Stärkesorten nach Verreiben im Mörser und Digerieren mit Wasser ein

Filtrat liefern, welches sich mit Jod bläut, so könnte dies nach Meyer
auf geringfügiger Verkleisterung durch die Temperaturerhöhung beim
Reiben beruhen. Mit heißem Wasser quellen bekanntlich die Stärke-

körner sehr stark auf und bilden ein „Stärkekleister" genanntes Hydro-
sol. Die Temperatur der beginnenden Kleisterbildung ist nicht bei

allen Stärkearten dieselbe, und auch die Angaben der einzelnen Autoren
für eine bestimmte Stärkesorte schwanken manchmal sehr*"'). Die erste

autfällige Veränderung beim Verkleistern von Stärkekörnern ist das

Entstehen einer großen zentralen mit Koiloidlösung gefüllten Höhle,

während che substanzreichen äußeren Schichten noch Widerstand leisten

und die Umhüllung der Blase bilden. In den äußeren Schichten treten

sodann feine radiale Risse auf und nun beginnt eine äußerst ausgiebige

Volumvergrößerung des Korns bis zum lOOfachen der ursprünglichen

Größe. Man kann, wie Meyer ausführlich gezeigt hat, die Kleister-

bildung als Kolloidlösung von W^asser in Amylose auffassen. Eine echte

Lösung von Stärke erhält man auch dann nicht, wenn man wenig Stärke

lange Zeit mit viel siedendem W^asser behandelt. Es ist hierbei schwer

zu beurteilen, ob bei der Kleisterbildung in Kochhitze eine relativ nied-

rige Hydratationsstufe der Stärke erfolgt, wie es jüngst Syniewski ^)

annimmt, oder ob sich das Stärkekohlenhydrat gar nicht ändert. Läßt

1) Auch FlüCKIGER, Pharmakognosie, 3. Aufl. (1891), p. 242; Zeitschr.

analyt. Chem., Bd. V, p. 302 (1867). — 2) Hierzu Wiesner, Robstoffe, 2. Aufl.

(1900), Bd. I, p. 5r)9; A. Meyer, 1. c, p. 125. — 3) E. Ott, Österr. botan.

Zeitschr., Bd. XXXIX, p. 313 (1899); Wiesner, 1. c, p. ÖGO. — 4) Verhalten der

Stärke beim Erhitzen: St. Schubert, Monatsh. Chem., Bd. V, p. 472 (1884). —
5) Hoppe-Seyler, Ber. chem. Ges., Bd. IV, p. 15 (1870). — 6) Vgl. Lippmann,
Journ. prakt. Chera., Bd. LXXXIII, p. 51 (1861); A. Meyer, 1. c, p. 133. ~
7) V. Syniewski, Lieb. Annal, Bd. CCCIX, p. 282 (1899).
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maii Kleister gefrieren, so scheidet sich, wie bekannt, die Stärke als

schwammartige Masse ans; der Prozeß ist umkehrbar i).

Sehr wirksame Quellungsmittel sind konzentrierte wässerige Metall-

salzlösungen schon bei gewöhnlicher Temperatur: Calciumnitrat, Jodkali,

Zinkchlorid, Natriumacetat, Zinuchlorür u. a. Ferner wirkt Chloral-

hydrat stark quellend -) ; auch Chloroform mit wässeriger ZnClj-Lösung

[Müsset-^)], wobei wohl das Chlorzink den wirksamen Faktor darstellt.

Stärke bildet auch bei niederer Temperatur in verdünnten Alkalien

rasch Kleister, welcher vielleicht Alkaliverbindungeu der Stärke ent-

hält ^) : es handelt sich auch hier um eine Kolloidlösung, aus welcher

die Stärke mit Alkohol niedergeschlagen wird. Zusatz von Essigsäure

erzeugt Trübung. Beim Kochen mit Alkalilauge tritt Hydrolyse ein.

Wenn man Stärkekleister unter Alkoholzusatz mit Kalk- oder Baryt-

wasser oder basischem Bleiacetat versetzt, so entstehen Niederschläge,

welche aus Ca-, Ba- oder Pb-Verbindungen der Stärke bestehen. Es
ist noch unentschieden, ob es sich um Substanzen von konstanter Zu-

sammensetzung handelt ^). — Heißes Gh'zerin leitet Hydrolyse der Stärke

ein [ZuLKOwsKi'')].

Die bekannte meist indigoblaue Pteaktion der Stärke mit Jodlösungeu

(über die weinrote Reaktion der sog. „Amylodextrinstärke" vgl. weiter

unten) ist, wie schon Lassaigne ^) fand, nur bei niederei- Temperatur

beständig, kehrt aber beim Erkalten wieder. Die Reaktion scheint nur

bei Gegenwart von etwas Jodwasserstoff (der in den gewöhnlichen Jod-

lösungen in geringer Menge stets zAigegen ist) zu gelingen*) und tritt

ein sowohl bei festen Stärkekörnern, als bei Kleister und der sog. lös-

lichen Stärke. Eine ganze Reihe von Stoifen hemmen die Reaktion,

ohne daß von allen bekannt wäre, weshalb: Alkalilauge, Ammoniak, SO.^,

ASgOg, Natriumthiosulfat. ferner beachtenswerterweise eine Reihe orga-

nischer Solventien für Jod: Alkohol, Chloroform, überschüssiges Chloral-

hydi-at [Schär'')] : dann Tannin [Heintz ^'^)j, viele Phenole, so nach eigenen

Beobachtungen Brenzkatechin, Hydrochinon, Resorcin, Pyrogallol, aber

nicht Karbolsäure; ferner Eiweißköiper [Puchot^^)], arabisches Gummi,
gekochter Malzextrakt [Grüss'^j]. Sehr reichlicher Jodzusatz stellt die

Blaufärbung nach vorhergehender Entfärbung mit Alkali wieder her.

Silbernitrat zei'Stört nach Roberts ^^) die Jodreaktion sofort, und Salz-

säure stellt sie wieder her. Letzteres kann auf eine Jodwasscrstoff-

wii'kung bezogen werden. Nach Myliüs' ^^) mehrfach bestätigter Beobach-

1) Hierzu: Ambronx, Berichte sächs. Ges. d. Wiss., 1891, p. 28; Molisch,
Das Erfrieren der Pflanzen (1897), p. 9. — 2) Hierzu: Mauch, Chem. Centr.,

J902, Bd. I, p. 1199. — 3) F. Müsset, Chem. Centr.. 1896, Bd. H, p. 703. —
4) Vgl. ToLLENS, Journ. Landwirtsch., 1873, p. 375. — 5) Hierzu: A. v. Asboth,
Chem. Zeitg., 1887, Ref. 147; Jahre.sber. Agrikult.-Chem., 1887, p. 400; ferner Ber.

ehem. Ges., Bd. XXI, Ref. 454; C. J. Lintker, Zeitschr. angew. Chem., 1888,

p. 232. — 6) ZuLKOWSKi, Ber. cli6m. Ges., Bd. XIII, p. 1398 (]880); Bd. XXIII,
p. 3295 (1890). — 7) Lassaigne, Ann. chim. phys. (2), Tome LHI, p. 109 (1833);

vgl. auch Leroy u. Raspail, ref. Schweigg. Journ., Bd. LXVIII, p. 179 (1833)

bezüglich älterer Auffassungen. — 8) Vgl. jedoch H. B. Stokes, Chem. News,
Vol. LVI, p. 112 (1887); Meineke. Chem.-Zeitg., Bd. XVIII, p. 157 (1894). —
9) E. Schär. Pharm. Centralhalle, Bd. XXXVII, p. 540 (1896). — 10) E. Heintz,
Jahresb. Agtikult.-Chera., 1879, p. 499. — U) E. Puchot, Ber. chem. Ges., Bd. IX,
p. 1472 (1876). — 12) J. GRÜSS, Jahrb. wissensch. Bot., Bd. XXVI, p. 379 (1896).
— 13) Ch. f. Roberts, Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 147. — 14) Mylius, Ber.

ehem. Ges., Bd. XX, p. 688 (1887); F. E. Halb, Americ. ehem. journ., Vol. XXVIII,
p. 438 (1902). Über Einfluß von Jodkali auch C. Lonnes, Zeitschr. analvt. Chem.,
Bd. XXXIII, p. 409 (1894).
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tung- gibt eine gänzlicli JH-tVeie Jodlösung die Reaktion mit Stärke
nicht. Zur Kenntnis der Jodstärkereaktion sind die Erfahrungen von
Küster i) sehr wichtig, wonach Stärke reines Jod aus Chloroformlösung
nicht aufnimmt. Nacii diesem Forscher, sowie nach A. Meyer -) ist

die Jodstärke keine chemische \'erbindung, sondern eine „feste Lösung"
von Jod in Stärke. Küster fand den Jodgehalt der Jodstärke sehr
abhängig von der Konzentration des Jod in der wässerigen Lösung und
es gilt nach Küster der Bruch:

^i Konzentration des Jod in der wässerigen Lösung

Konzentration des Jod in der Stärke

annähernd konstante Werte, womit die Gültigkeit des XERNSTschen
Verteilungssatzes bewiesen wäre. Auch die Beobachtungen von Meineke •^)

über die beschleunigende Wirkung von Neutralsalzen auf die Einlagerung
von Jod in Stärke könnten möglicherweise in einschlägigem Sinne ge-

deutet werden. Es müßte jedoch wohl noch eine ausführlichere Unter-
suchung der Löslichkeit von Jod in verschiedenen Neutralsalzlösungen
vorgenommen werden.

Eine Reihe von anderen Forschern hat die Ansicht vertreten, daß
die Jodstärke eine chemische Verbindung von Stärke mit Jod in kon-
stantem Verhältnisse darstelle. Myliüs *) hatte nach diesem Sinne hin

auch die von ihm beobachtete Wirkung des Jodwasserstoffes verwerten
wollen. EoüvierS) nahm zur Erklärung der Tatsache, daß die Jod-
bindung mit steigender Konzentration der Jodlösung wächst, die Existenz
mehrerer verschieden jodreicher Verbindungen an. Aiißerdem haben
Seyfert^), Stores'), Müsset*^) und andere Forscher noch die Existenz
einer chemischen Jod-Stärkeverbindung angenommen.

Die blauviolette Farbe der Jodstärke gibt kein entscheidendes
Argument für die Auffassung der Jodstärke ab, da sich Jod in ver-

schiedenen Lösungsmitteln nicht mit gleicher Farbe löst'^).

Bromjod und Chlorjod färben Stärke violett ^^). Brom allein gibt

eine gelbe Farbennuance.

Ester der Stärke sind mehrfach dargestellt. Besonders die Acetyl-

derivate wurden mehrfach studiert und Michael ^^) stellte solche aus
Weizen- und IMaisstärke unter Beibehaltung der Struktur der Stärke-
körner dar. In neuerer Zeit haben sich namentlich Skraup^^j ^^^^i

1) F. W. KÜSTER, Lieb. Anna!., Bd. CCLXXXIIL p. .360 (1894); Ber. ehem.
Ge.s., Bd. XXVIII, I, p. 783 (1895). — 2) A. Meyek, 1. c. (1895), p. 23. — 3) C.
Meixeke, Chera.'Zeitg., Bd. XVIII, p. 157 (1894); Chem. Centr., 1894, Bd. 1,

p. 525. — 4) Mylius. Zeitschr. pbvsiolog. Chem., Bd. XI, p. 306 (1887); Ber,
ehem. Ges.. Bd. XXVIII, I, p. 385 '(1895). — 5) E. G. Rouvier, Compt. rend.,

Tome CXIV, p. 128, 749; Tome CXVII, p. 281, 461 ; Tome CX:VIII, p. 743 (1894);
Tome CXX. p. 1179 (1895); Tome CXXIV, p. 565 (1897). — 6) F. öetfert,
Zeilschrift angevv. C-hemie, 1888, p. 15. — 7) H. B. Stokek, Chem. Xew,'?,

Vol. LVI, p. 212; Vol. LVIT, p. 183 (1888). — 8) F. Musset, Pharm.
Centralhalle, Bd. XXXVII, p. 556 (1896); ferner E. SoiTSTADT, Chem. News,
1873, Vol. XXVIII, p. 248; Peelet, Mon. .scient. (3), Tome VII, p. 988
(1877); BoxDOXXEAU, Compt. rend., Tome LXXXV, p. 671 (1877); C. O. Harz,
Chem. Centr., 1898, Bd. I, p. 1018; Roberts, Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 147;
H. Friedenthal, Centr. Physiol., Bil. XIII, p. 55 (1899); Andrews u. Göttsch,
Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1035. — 9) Vgl. hierzu: G. Krüss u. E. Thiele,
Zeitschr. anorgan. Chem., Bd. VII, p. 52 (1894); A. Lachman, Journ. Americ.
chem. .soc, \'ol. XXV, p. 50 (1903). — 10) H. Beckurts u. \V. Freytag, Pharm.
Centralhalle, Bd. XXVII, p. 231 (1886). — U) A. Michael, Amer. chem. Journ.,
Bd. V, p. 359 (1884). — 12) Z. Skraup, Ber. chem. Ges., Bd. XXXII (II), p. 2413
(1899).
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Pregl^) mit Acetylstärke befaßt und auch Acetylderivate von Stärke-

abbauprodukten näher untersucht.

Über die Einwii-kung von Formaldeliyd auf Stärke hat Syniewski -)

Angaben gemacht.

Die Oxy(hition der Stärke mit Kahumpermanganat erfolgt nach

LiNTNER ^) unter Bildung kolloidaler „üextrinsäuren"', welche den Humin-
säuren nahestehen, der Zusammensetzung 0^21122^11 oder CiJl2oO,o
entsprechen und mit Bleiessig und Pjaiytwasser fällbar sind. Durch
Einwirkung von Brom und Silberoxyd auf Stärke erhielt bereits Haber-
mann *) Glukonsäure. Durch Wassorstotlsuperoxyd erhält man nach

AsBOTH ^) weniger Oxydations- als Hydratationsprodukte. Die Wirkung
von Natriumperoxyd auf Stärke wurde von Syniew^ski*') studiert.

VIII. Die Kohlenhydrate der Stärkekörner. Die stofflichen

Verschiedenheiten, welche bei Stärkekörnern verschiedener Pflanzen auf-

treten, äußern sich nicht selten auffällig in der Jodreaktion. Aniylum-
körner, welche sich mit Jod nicht blau, sondern rotbraun färben, fand

schon Nägeli ') im Arillus von Chelidonium majus und Geis'*) in Reis-

endosperm; später beobachtete A. Meyer '^j ein ähnliches Verhalten der

Stärke von Gentianablättern und in Sorghumendosperm, Treub ^") in

Orchideenembryonen, Russow^^) bei Malaxis, Goodyera, Monotropa,

Sweertia, Dafert^^) in Klebreis, Klebhirse; Tschirch^^) machte auf das

gleiche Verhalten der Stärke im Myristicaarillus aufmerksam. In Sieb-

röhren scheint, wie bekannt, das Vorkommen von Stärke, die sich mit

Jod weini'ot färbt, ein sehr gewöhnhches Vorkomnmis zu sein. Die

umfassendsten Untersuchungen aus neuerer Zeit über die „Amylodextrin-

stärke", wie diese Stärkekörner bezeichnet werden, stammen von Meyer
und von Dafert. Die Amylodextrinkörner haben die gleiche empi-

rische Zusammensetzung wie die normalen Amylumkörner; sie scheinen

nach Meyer substanzärmer zu sein als die gewöhnliclien Stärkekörner

und enthalten wahrscheinlich aucli wasserlösliche Substanzen. Wenigstens
ergaben die auf Veranlassung .AIeyers ausgeführten Untersuchungen von
Shimoyama^'*), daß im Quell wasser von Klebreis nach vierstündiger Di-

gestion bei 30*^ reichliche Quantitäten eines sich mit Jod nicht färbenden,

durch Alkohol fällbaren kolloiden Kohlenhydrates auftreten, welches bei

der Hydrolyse Traubenzucker liefert. Die blaue Jodreaktion könnte, wie
wiederholt hei-vorgehoben wurde, bei Stärkekörnern in manchen Fällen

reichlicheres Vorkommen von Amylodextrin nicht ausschließen, da sie

die weinrote Amylodextrinprobe leicht , erdeckt. Übrigens ist nach

1) F. Pr.E(iL, Sitzber. Wien. Akad., 1902, IIb, p. 8Sl. — 2) Syktewski,
Cheni. Ccntr., 1902, Bd. II, p. 986. — 3) C. J. Lintner, Zeitschr. angew. Cheiu.,

1890, p. 546. — 4) J. Habemiann, Lieb. Amial., Bd. CLXXII, p. 11 (1874). —
5) A. V. AsBOTH, Chem. Centr., 1892, Bd. II, p. 867. — 6) W. Syniewski, Ber.

ehem. Ges., Bd. XXX (III), p. 2415 (1897); Bd. XXXI (II), 1791 (1898). — 7) C
N.vGELi, Stärkekörner, p. 192 (1858). — 8) A. Gkis, Bull, .soc bot., Tome VII,

p. 876 (1860). — 9) A. Meyer, Arch. Pharm., Bd. XXI, Heft 7—8 (1883); Be-
richte deutsch, bot. Ges., Bd. IV, p. 337 (1886); Bd. V, p. 171 (1887). — 10) M.
Treue, Embiyog^nie de quelqu. Orchidees, 1879, p. 22. — 11). E. Ilussow, Sitz.-

Ber. Dorpater Naturforsch. -Ges. 1884, Bd. VII, Heft 1. — 12) U. Kreüsler u.

F. W. Dafert, Landw. Jahrb., Bd. XIII, p. 767 (1884); Dafert, ibid., Bd. XV,
p. 259 (1886); Sitzber. Niederrhein. Ges., Bonn 188.^, p. 337; Ber. deutsch, bot.

Ges., Bd. V, p. 108 (1887); A. Beutell u. Dafert, Cheraik.-Ztg., Bd. XI, p. 136
(1887). — 13) A. TsCHiiiCH, Ber. deutsch, bot. Ge.s., Bd. VI, p. 138 (1888); C. OVER-
HAGE (Just Jahrcsber., JS8S, Bd. I, p. 745), fand ,,role Stärkeköruer" in Embryonen
von Canna. — 14) Y. Shimoyama, Dissert. Strasburg, 1886; Just Jahresber., 1886,
Bd. II, p. 315; Botau. Centr., Bd. XXXII, p. 6 (1887).
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A. Meyer selbst in der Klebreisstärke außer Amylodextrin auch das

gewöhnliche Stärkekohlenhydrat zugegen.

Ältere Angaben über Vorkommen von dextrinartigen Kohlenhydraten

in ruhenden Endospermen und Getreidekörnern ^) und im Sojasamen -)

sind zweifelhaft, wenigstens insofern, als die Lokalisation in Stärkekörnern

anlangt. Die meisten Forscher nehmen gegenwärtig an, daß die Stärke-

körner in der Regel zwei, einander allerdings sehr nahestehende Kohlen-

hydrate enthalten. Die grundlegenden Beobachtungen hierzu lieferte

C. V. Nägeli^), welcher bewies, daß man durch lang andauernde Be-

handlung der Stärkekörner mit Salzsäure in der Kälte oder durch Di-

gestion der Stärke mit Speichel die sich mit Jod blaufärbende Substanz

aus den Körnern entfernen könne, wobei ein substanzarmes vollständiges

Skelet der Stärkekörner zurückbleibt, welches nur schwach rötliche Jod-

reaktion gibt. MoHL'*) berichtigte tue irrige Meinung Nägelis, daß
dieser restierende Stoff mit Cellulose identisch sei und schlug vor, den
Bestandteil der Stärkeskelette als Farinose zu bezeichnen. Nägeli '^)

führte später den sodann allgemein adoptierten Namen „Stärkecellulose"

ein. Die extrahierbare, blaue Jodreaktion gebende Substanz der Stärke-

körner, w^elche den Hauptbestandteil derselben ausmacht, nannte Nägeli
„Granulöse". In neuerer Zeit versuchte A. Meyer ^) darzutun, daß die

„Stärkecellulose" durch Einwirkung der Säure resp. des Fermentes ent-

stehe und nicht vorgebildet sei; es ist jedoch nach den eingehenden

Untersuchungen von Brown und Heron '') kein Zweifel, daß die „Stärke-

cellulose" schon nativ in den Stärkekörnern enthalten ist. Man kann
sie durch vorsichtige Behandlung von Kleister mit Malzextrakt in größeren

Mengen gewinnen, jedoch nur schwierig vollständig von der Granulöse

abtrennen. Die Ausbeute hängt sehr von der Art der Behandlung des

Kleisters mit Diastase ab und eine Angabe, wie viel Stärkecellulose in

den Stärkekörnern vorkommt, ist derzeit noch nicht zu liefern. Während
der Gehalt der Stärkekörner an Farinose von Brown und Heron auf

wenige Prozente (2—5,5Proz,) geschätzt wurde, kann man nach A.Meyer
aus ausgefrorenem Kleister bis 30 Proz. davon erhalten. Solche Diffe-

renzen lassen wohl auf nicht ganz geklärten Sachverhalt schließen.

Durch Auskochen mit Wasser enthält man aus der rohen Farinose

(dem nach Behandeln des Kleisters mit Diastase ungelöst bleibenden

flockigen Niederschlage) schließlich eine kleine Menge eines Präparates,

welches in kochendem Wasser keine Gewichtsabnahme mehr erleidet,

jedoch nach Meyer*) gewiß noch kleine Quantitäten Granulöse ein-

schließt. Meyer hat später seine obenerwähnte Ansicht von der ein-

heitlichen Zusammensetzung der Stärkekörner aufgegeben und unter-

scheidet die beiden NÄGELischen Substanzen als a-Amylose (= Stärke-

cellulose) und /5-Amylose (= Granulöse), wobei er sich die a-Amylose
als einen anhydritartigen, der /5-Amylose sehr nahestehenden Stoff vor-

stellt. a-Amylose geht durch Auflösen in warmer Kalilauge, auch in

Wasser bei 140*^ in /9-Amylose über und beim weiteren Abbau liefern

1) OuDEMANS, Mulder, Chemie d. Bieres, p. 26, zit. bei Kühnemann,
Ber. ehem. Ges., Bd. VIII, p. 202 (1875). — 2) Vgl. Pellet, Compt. rend., Tome XC,
p. 1293 (1880); ibid., A. Levallois; ferner Levallois, Compt. rend., Tome XCItl,
p. 281 (1881); vgl. auch Saito, Bot. Centr., Bd. LXXXVIII, p. 125 (1901) über
Dextrin in Pflanzensaraen. — 3) Nägeli, J. c. (1858), p. 121. — 4) H. v. Mohl^
Bot. Ztg., 1859, p. 225. — 5) Nägeli, Botan. Mitteil. (1863), p. 387, 415. — 6) A.
Meyer, Botan. Ztg., 188t), p. 697. — 7) H. T. Brown u. J. Heron, Lieb. Annal.
Bd. CXCIX, p. 165 (1879). — 8) A. Meyer, Stärkekörner (1895), p. 7.
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beide dasselbe Amylodextrin. Am besten gewinnt man nach Meyer die

a-Amylose aus Marantastärke. Das von O'Süllivan i) in kleiner Menge
aus Gerste dargestellte a-Amylum und yS-Amyluni betriflft anscheinend

Kohlenhydrate kolloider Natur, welche mit Stärke nichts weiter zu tun

haben. Es muß übrigens erwähnt werden, daß in neuerer Zeit die An-

sicht von einer einheitlichen Zusammensetzung der natürlichen Stärke

auch von de Vries-) und von Syniewski •'^) vertreten worden ist,

während Bourquelot^) im Gegensatze hierzu gerade einen Aufbau

der Stärkekörner aus zahlreichen einander sehr nahestehenden Kohlen-

hydraten annahm. Daß man mit Hilfe verbesserter Methoden noch kleine

Mengen von differenten Kohlenhydraten in Stärkekörnern finden wird,

möciite ich nicht als ausgeschlossen betrachten.

IX. Hydrolytischer Abbau der Stärke durch Säuren. Nach

dem heutigen Stande unseres Wissens sind wir genötigt, beim Studium

der Stärkehydrolyse uns auf möglichst genaue Charakterisierung be-

stimmter Fraktionen und Gewinnung von. wenn möglich kristallisier-

baren Präparaten von konstanten Eigenschaften zu beschränken. Im
übrigen ist es noch größtenteils gänzlich unbekannt, ob der Stärkezer-

fall mit der Bildung weniger großer Komplexe beginnt und die Zerfalls-

produkte allmälilich in einfachere Stotfe übergehen oder ob bereits im

Beginn der Hydrolyse neben sehr komplexen Abbauprodukten schon

einfachere abgespalten werden.

1. Mehrtägige Einwirkung von verdünnter kalter oder mäßig

warmer Salzsäure auf Stärke. Unter den auf diesem Wege erhältlichen

Hydratationsprodukten ist ein vielfach angewendetes Präparat zu nennen,

die „lösliche Stärke" nach Lintner^). Zu deren Herstellung läßt man
reine Kartoffelstärke mit 7,5 Proz. Salzsäure 7 Tage bei gewöhnlicher

Temperatur oder 3 Tage bei 40 ^ stehen, die Säure wird sodann bis

auf die letzten Spuren durch Waschen sorgfältig entfernt und das

Präparat getrocknet. Solche Stärkepräparate bilden keinen weißlich

gefärbten trüben Kleister, sondern geben in heißem Wasser fast klare,

filtrierbare Lösungen. Über 2 proz. Lösung von Lintnerstärke trübt

sich nach einigen Tagen; 10 proz. Lösung wird beim Erkalten zu

einer salbenartigen Masse. Um ein einheitliches Produkt handelt es

sich in der Lintnerstärke wohl nicht. Möglicherweise sind darin äußerst

fein verteilte Tröpfchen unveränderter /5-Amylose (Meyers „amylosige

Wasserlösung") vorhanden und kleine Quantitäten von Amylodextrin;

vielleicht gibt es ein oder mehrere Amylosehydrate, die in Wasser

leichter quellen als Granulöse oder /3-Amylose und blaue Jodreaktion

geben. Man erhält auch durch Erhitzen von Kleister bei 2—3 Atmo-

sphären Überdruck nach Ost ^) ein ähnliches Präparat von rein blauer

,

Jodreaktion. Einwirkung von 2 proz. Alkalilauge soll nach Wrob-
lewski ') den Prozeß überhaupt nicht weiterführen, als bis zur Bildung

derartiger Produkte. Zulkowski ^) gewann eine „löshche Stärke" durch

Behandlung mit heißem Glyzerin. Syniewski 9) stellte lösliche Stärke

1) 0. 0'Süi.LiVAN, Pharm. Journ. Trans., Vol. XII, p. 451 (1881). — 2) H.
DE Vries, Just bot. Jahresber., 1S85, Bd. I, p. 122. — 3) V. Syniewski, Lieb.

Ann., Bd. CCCIX, p. 282 (1899). — 4) E. Bourquelot, Compt. rend., Torae CIV,

p. 71, 177 (1887). -- 5) Lintner, Journ. prakt. Chem,, Bd. XXXIV, p. 378 (1886).

Über Lintner-Stärke auch J. S. FoRD, Chem. Centr., 1904, Bd. II, p. 645. —
6) H. Ost, Chemik.-Zeitg., Bd. XIX, p. 1501 (1895). — 7) A. Wröwlewski,
Ber. chem. Ges., Bd. XXX (II), p. 2108 (1897); Chem.-Zeitg., Bd. XXII, p. 375

(1898). — 8) K. ZüLKOWSKi, Ber. chem. Ges., Bd. XIII, p. 1398 (1880). — 9) V.

Syniewski, Ber. chem. Ges., Bd. XXX, p. 24!5 (1897); Bd. XXXI, p. 1791 (1898).
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durch Anwendung von NaaOg dar. Wroblewskis Präparate waren bis

3—4 Proz. in Wasser mit schwacher Opaleszenz löslich und aussalzbar

durch MgS04 und (NH4)2S04. Um Mischungen unveränderter Stärke

mit Amylodextrin, und allenfalls unbekannten Zwischenprodukten dürfte

es sich bei einigen älteren Stärkepräparaten gehandelt haben, von denen

jene von F. Schulze^) („Amidulin") und von Bondonneaü^) („Amylogen^')

angeführt seien. Nach Beijerikck ^) mischt sich Lintnerstärke nicht

mit Gelatinelösung.

2. Wochenlange Einwirkung von verdünnten kalten Mineralsäuren

oder einstündige Einwirkung von 4 proz. Schwefelsäure bei 80^. Unter

solchen Verhältnissen wird wohl stets schon ein kleiner Teil der weiteren

Spaltungsprodukte: Dextrin, Traubenzucker gebildet. Ein erheblicher

Teil der Stärke erweist sich aber in ein wohlcharakterisiertes, der

Stärke noch recht nahestehendes Kohlenhydrat übergegangen, das

Amylodextrin. Daneben ist noch immer unveränderter Stärkekleiäter

im Reaktionsgemische nachzuweisen. Das Amylodextrin ist als

„wasserunlösliches Dextrin" oder „lösliche Stärke" 1870 von Musculus'')

entdeckt worden und erhielt seine Benennung durch W. NAGELT ^),

welcher es zuerst kristallisiert darstellte und seine Eigenschaften

studierte. Auch Brown und Morris*^) erhielten es in Sphärokristallen.

Ganz reine Amylodextrinpräparate gewann aber wohl erst A. Meyer'),

der sich um die Aufklärung vieler früherer Mißverständnisse auf diesem

Gebiete sehr verdient gemacht hat. Die letzten Amylosespuren aus

dem Amylodextrin zu beseitigen ist sehr schwer und erheischt oft-

maliges Umkristallisieren. Amylodextrin löst sich in kaltem Wasser
sehr wenig, in heißem in jedem Verhältnis ; Jodlösungen färben Amylo-

dextrin rein rot. Nach Brown und Morris diffundiert Amylodextrin-

lösung langsam durch Pergamentpapier. Die kryoskopischen und ebullio-

skopischen Methoden versagen beim Amylodextrin gänzlich. Es ist

durch Barytwasser fällbar und reduziert schwach Fehlings Lösung.

Die spezifische Drehung ganz reinen Amylndextrins ist nach Meyer
[ajoH- 193,4*^. Das „Erythrodextrin" von Brücke*^) und die gleichbe-

nannten, auch in mehreren Modifikationen unterschiedenen Substanzen

späterer Autoren [Lintner und DüLL ^j] stellen nach A. Meyer ver-

schieden zusammengesetzte Gemenge von Amylodextrin, Dextrin und

unveränderter Amylose dar. Die mit Amylodextrin gleichzeitig gebil-

deten Hydratationsprodukte bedürfen noch näherer Feststellung; es

handelt sich auch um dextrinartige Stoffe und Zucker. Die ,, lösliche

Stärke" von Salomon^*^) war wohl ein Gemisch von Amylose und Amylo-

dextrin. Das von L. Schulze ^i) durch vierstündiges Kochen unter Druck
im Kochsalzbade mit 20 proz. Essigsäure erhaltene Produkt bestand

vorwaltend aus Amylodextrin.

1) F. Schulze, Journ. prakt. Chem., ßd. XLIY, p. 178 (1S48). — 2) I..

BoNDONNKAU, Ber. chem. Ges., Bd. VIII, p. 438 (1875); Comp, rend., Tome LXXX,
p. ü7i; Tome LXXXI, p. 972, 1210 (187.Ö). — 3) Beukklnck, Centr. Bakt. (II),

Bd. II, p. 697 (1896). — 4) Musculus, Conipt. rend., Tome LXX, p. 857 (1870);

Ber. chem. Ges., Bd. III, p. 430 (1870); Bd. VII, p. 824 (1871); Bull. soc. ehim.,

Tome XXII, p. 26 (1874). — 5) W. Nägeli, Beiträge z. iiäli. Kenntnis d. Stärke-

gruppe, 1874; auch Lieb. Annal., Bd. CLXXIII, p. 218 (1874). — 6) Brown u.

MoiiPJS. .Tourn. ehem. soc., 1889. — 7) A. Meyer, 1. c. (189.Ö), p. 31 ft. —
8) Brücke, Sitzungsber. Wien. Akad., Bd. LXV, 3. Abt. (1872). — 9) Lintner
u. Dür.L, Ber. chem. Ges., Bd. XXVI, p. 2.533 (1893); Bd. XXVIII (II), p. 1522

(1895). — 10) F. Salomon, Journ. prakt. Chem., Bd. XXVIII, p. 82 (lS83i. —
11) L. Schulze, ibid., p. 311.
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3. Einwirkung von kochender 1 -prozentiger Oxalsäure durch 1^2
Stunden zerstört nach AIeyer das Amylodextrin noch immer nicht

vollständig; man kann dasselbe jedoch dui'ch Ausfrierenlassen aus dem
Reaktionsgemische beseitigen. In Lösung sind nun vorhanden erheb-

liche Mengen von Stoffen, die man mit Meyer als „Dextrin" zusammen-

faßt, und welche sich durch ihre Fällbarkeit mit Alkohol und durch

den Mangel einer Jodreaktion abgrenzen lassen. Damit im wesentlichen

identisch ist das „Achroodextrin" BrüCKEs und spä-terer Forscher. Vom
Amylodextrin und dem beigemengten Zucker tunlichst befreit, besaß die

Dextrinfraktion Meyers eine spezifische Drehung [a]D-|-190*^ und Re-

duktion (R)d = 10,8. Eine Molekulargewichtsbestimmung Küsters
(Meyer 1. c. p. 44) ergab den Wert 1223 ±25. Kristallisierbare Pro-

dukte haben sich bisher nicht ergeben. Meyek hält es für nicht un-

wahrscheinlich, daß es nur ein einziges Dextrin gibt, und weist mit

Recht darauf hin, daß die schwächer drehenden und stärker reduzieren-

den Substanzen Lintners und anderer Autoren Gemenge von Dextrin,

Maltose, Isomaltose gewesen sein könnten. Musculus und Grüber ^)

nahmen drei, O'Sullivan vier, Brown und Heron 2) sieben Achroo-

dextrine an. Es muß hervorgehoben werden, daß gärungsphysiologische

Erfahrungen bei der DextrinVerarbeitung durch Schizosaccharomyces

Pombe darauf hinweisen, daß es tatsächlich mehrere „Achroodextrine"

gibt. Meyers Dextrinfraktion wurde durch Alkohol in Tröpfchen ge-

fällt, die niemals in Sphärite übergingen; überschüssiges Barytwasser

fällt nur konzentrierte Dextrinlösungen. Versuche, ein Osazon darza-

stellen, unternahmen Scheibler und Mittelmeier ^), sowie A. Meyer*).

4. Einwirkung verdünnter oder konzentrierter Mineralsäuren bei

hohen Temperaturen führt Stärke, wie bekannt,, rasch quantitativ in

Traubenzucker über. Allihn ^) fand, daß 2-prozentige Salzsäure beim

Kochen binnen 1 Y^. Stunden 95,05 Proz. eines verdünnten Stärke-

kleisters in Dextrose überführt. Der Prozeß ist um so rascher und
vollständiger, je höher die Temperatur und die Säurekonzentration und

je länger die Einwirkungsdauer ist. Die Menge der saccharifizierten

Stärke ist der Einwirkungsdauer, so lange bis etwa die Hälfte der

Stärke verzuckert ist, ungefähr proportional; später verlangsamt sich

der Vorgang [Allihn ^)]. Nach den neueren Untersuchungen über die

Reaktionsgeschwindigkeit der Stärkehydrolyse von Rolfe und Defren ')

kann der Temperatureinfluß graphisch nahezu durch eine parabolische

Kurve ausgedrückt werden. Bei diesen Autoren ist auch Näheres
darüber zu finden, wie sich im Geschwindigkeitsgesetze der Umstand,
daß die Stärke in Wasser unlöslich ist, und successive immer leichter

lösliche Produkte entstehen, äußert. Die Intermediärprodukte des Pro-

zesses sind bisher noch sehr wenig erforscht. So stellen einige- Foi'scher,

wie LiNTNER und DüLL *) und Flourens^) in Abrede, daß der Trauben-

zucker aus Maltose hervorgeht, während Musculus^") und Effront^^)

1) MusCüT.us u. Gruber, Zeitschr. phys^iol. Chem., Bd. II, p. 184. —
2) S. Anm. 7, p. 318. — 3) C ycHEiBi.EK u. H. Mittei.meier, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXIII, p. 3060 (1890). — 4) Meyer, 1. e. (1895), p. 46. Zur Dextrinfrage

auch Ost, Chomik.-Zeitg., 1895, p. 1500. — 5) F. Aj.lihn, Zeitschr. f. 'Rüben

-

zuckerind., 1883, p. 50. — 6) F. Allihn, Journ. prakt. Chem., Bd. XXII, p. 46
(1880). — 7) G. W. Rolfe u. Defren, Journ. Amer. Soc., Vol. XVIII, p. 869
(1896). - 8) C. J. Lintneb u. G. Düll, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII, p. 12

(1895). — 9) Flourens, Compt. rend., Tome CX, p. 1204 (1890); auch Salomon,
1. e. — lO) Musculus, Journ. piakt. Chem., Bd. XXVIII, p. 496 (1883). —
11) J. Effront, Monit. scient., 1887, p. 513.
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intermediäre Maltosebildung annehmen. In nneuester Zeit konnten auch

Rolfe und Haddock ^) die Maltose unter den Säureabbauprodukten

der Stärke sicher identifizieren. Isomaltoge ist von Lintner beim

Stärkeabbau durch Oxalsäure nachgewiesen worden, und auch Dierssen^)

gelang es, bei der Stärke-Oxalsäurehydrolyse die Isomaltose Lintners

aufzufinden. Erwähnt sei noch die Meinung von Lintner und Düll,

daß beim diastatischen Stärkeabbau nur ein Erythrodextrin entsteht,

während beim Abbau durch Säure mehrere Srythrodextrine gi',hildet

werden sollen ^).

Einwirkung von heißem Glyzerin scheint nach ZuLKOWSKi *^ eine

ganz analog verlaufende Hydrolyse zu bedingen.

X. Konstitution der Stärkekohlenhydrate. Es ist schon er-

wähnt worden, daß die modernen Methoden der Molekulargewichts-

bestimmung bei der Stärke, beim Amylodextrin und Dextrin versagen

oder wenigstens unsichere Werte geben. Triedenthal-^) gab für lös-

liche Stärke als kryoskopisch gefundenes Molekulargewicht den Wert
9450 an. Die älteren Angaben, welche eine Stärkeformel aufzustellen

trachteten, nehmen sämtlich zu kleine Werte. Pfeiffer und Tollens*^),

ferner Mylius 'i kamen zum Schlüsse, daß die Formel CtjUiyOr; mindestens

viermal genommen werden muß. Brown und Heron^) teilten dei' lös-

lichen Stärke die Formel lOCigH^^Oio zw- Brown und Morris'') nahmen
für Amylodextrin die Zusammensetzung C12H22O1, • [CioH^.oÖioJe (Mole-

kulargewicht 2286) an, für Maltodextri'n
'
CioHooO.i • [CiaHaoOioJa-

Sachsse ^*'j und W. Nageli suchten die Formel 6 CgHioOs 4- ILO zu

begründen, während S^lomon^\) die Formel C^^H^qO^o vertrat. Von
einigen Autoren w^urden infolge der genannten Befunde außerordentlich

hohe Zahlen als Molekulargewicht der Stärke angegeben. Lösliche

Stärke erhielt von Brown und Morris als Wert 32400 und nach

Rodewald '2) soll Weizenstärke ein Molekulargewicht zwischen 40000
und 62000 besitzen, wie der genannte Forscher aus seinen Unter-

suchungen über die Beziehungen der Entwicklung von Quellungswärme

und 'der benetzten Oberfläche folgert. Indessen gelten von diesen

Spekulationen alle Bedenken, die bezüglich der Annahme so großer

Moleküle obwalten.

Wenn wir uns ein Bild von der Stärkekonstitution machen wollen,

so müssen wir annehmen, daß eine große Zahl von Traubenzuckerresten,

zunächst zu Paaren in maltoseartiger Kettung vorhanden sind. Viele

Autoren, darunter A. Meyek, nehmen an, daß der Stärkekomplex

zunächst aus einigen Amylodextrinkomplexen bestehe, welche weiter

1) Ct. W. Rolfe, Geromanos, Haddock, .Journ. Amer. ehem. soc, Vol. XXV^
p. 1003, 1015 (1903). — 2) H. Dierssen, Zeitschr. angew. Cheni., Bd. XVI, p. 121

(1903). — 3) Vgl. auch C. J. Lintner, Chemik.-Zoitg., Bd. XXI, p. 737 (1897).

Versuche, die Erythrodextrine auszusalzen, bei K. A. YouNG, Journ. of Physiol.,

Vol. XXII, p. 401 (1898). — 4i Zulkowski, Cheai. Centr., 1888, Bd. II, p. 10(30;

ZubKOWSKi u. B. Franz, Jahresjber. f. Agrik.-Chem., 1895, p. ()33 ; Chem. Centr.,

1894. Bd. II, p. 918. — 5) H. Friedfjsthal, Centr. Physiol., Bd. XII, p. 849
(lS99j. -^ «) Pfeiffer n. Toelexs, Lieb. Annal., Bd. CCX, p. 295. — 7) Myeius.
ßer. ehem. -Ges., Bd. XX, p. 694 (1887); ebenso Saeomon, Journ. prakt. Chein.,

Bd. XXV, p. 348 (1882) u. Bd. XXVIII, p. 82. — 8) S. Anm. 7, p. 318. -^

9) H. T. Browx u. G. H. Morris, Chem. .News, Vol. LIX, "p. 296 (1889); Lieb.

Ann., Bd. CCXXXI, p. 125. — lO) R. Sacj-i.sse, Wlzungsber. Naturforseh. Ges.

Leipzii<, Bd. IV, p. 30 (1877). — U) F. Salo.vox, Journ. prakt. Chem.. Bd. XXV,
p. 348; Bd. XXVI, p. 324 (1882). — 12) H. Rodewaed, Zeitscbr. phyeikal. Chem.,
Bd. XXXIII, p. 593 (1900).
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Dextrin- und Isomaltosereete aufweisen. Die Dextriureste sollen auö

Maltoaeresten konstruiert sein. Andere Forscher neigen der Ansicht

zu, daß der Stärkekomplex eine Konstitution besitze, wonach er gleich

zu Beginn der Hydrolyse große und kleine Bruchstücke ergibt. Nach
Effront M soll sich die Säurehydrolyse von der Enzymhydrolyse dadui'ch

unterscheiden, daß bei ersterer eine gleichzeitige Spaltung in Dextrin
und Maltose erfolgt, während bei letzterer succedan Dextrin und Mal-

tose gebildet werde. Mittelmeier-) vertrat die Anschauung, daß die

Stärke zunächst in zwei Moleküle chemisch differenter Amyiodextrine
zerfällt, wovon das eine zersetzlicher ist, und welche verschiedene Dex-
trine liefern. Auf die Ansichten von Lintner und Düll, von

ScHEiBLEB und Mtttelmeter''), von Brown und Morris (Amyloin-
theorie), von Johnson^), welcher annahm, daß bei der Säurehydrolyse

keine „Amyloixigruppen", sondern Verbindungen der Dextrose mit Amy-
lingruppon (C^gHaoOio)!! („Gflukoamyline") auftreten, auf die „Ainylogen-

theorie" von Syniev^-ski •'') sei hier nur ein kurzer Hinweis angefügt,

nachdem sich eine knappe Darstellung hiervon kaxun geben läßt.

XI. Q u a n tita t ! ve S t ärkeb e s timm 1111 g. Unter den zahlreichen an-

gegebenen Methoden eine Methode herauszuhnden, welclie es vermeidet,

daß man andere Kohlenhydrate als Stärke mitbestimmt oder eine Neu-
ausarbeitung einer solchen Methode, muß für genaue physiologische

Arbeiten aJs sehr wünschenswert bezeichnet werden. In der Praxis wird,

wie bekannt, meist die Verzuckerung der Stärke durch Säure oder

Diastase angewendet. In beiden Fällen (besonders bei der Anwendung
von Säure) ist es nicht ausgeschlossen, ja häufig unvermeidlich, daß
Beservecelluiose der Zellmembranen und andere Reservekohlenhydrate niit-

aufgeschlossen und daher als Stärke fäJschlich mitbestimmt werden.

Näheres über diese Verfahren ist in dem Handbache Königs'')

nachzusehen. Glichard '') suchte durch Anwendung von Oxalsäure die

Wirkung auf andere Kohlenhydrate möglichst zu mild^ern ; Trancke •'*)

empfahl Aufschließen durch Kochen in reinem Wasser mit Milchsäure-

zusatz unter Druck. Die verschiedenen Modifikationen, welche O'ScLLi-

VAN^), Eaulenbach ^'') u. a. bezüglich der Sacchanfikation mittelst

Diastase resp. Malzauszug vorschlugen, mögen in den betreffenden

Originalmitteilungen eingesehen werden. Die Abänderungen, die sich

auf die Bestimmung des Zuckers beziehen [Polarisation, Alkoholgärung ^^)],

1) S. Anra. 11. p. 321. — 2) Mittelmeibr, Jahresber. Agrik.-Chem., 189.5,

p. 199. — 3) SOHEIBI.ER u. Mittelmeibr, Ber. ehem. Ge ., Bd. XXVI, ^p. 298(J

(1893). — 4) H. .roHKSON, Proc. ehem. Soc, 1897/98, p. 106—107. -- 5) V.
Syniewski, Lieb. Annal, Bd. CCCIX, p. 282 (1899) ;' Chem. Ceotr., ]902, Bd. U.
p. 984: Akad. Krakau, 1902, p. 28. — 6) J. König, Untersuch, landwirtsch. u.

gewerbl. wichtig. Stoffe, 2. Aufl., p. 221 (1898); Kritik der praktiöchen Verfahren
bei LiXTXEK. Zeitschr. augew., Ohem., 1898, p. 725; Stone, Jouin. Amer. ehem.
soe.. Vol. XVI, p. 72G (1894); vgl. auch H. Ost, Chemik.-Zeitg., Bd. XIX, p. 1501

(1895); J. Effront, Chem. Centr., 1897, Bd. I, p. 202; Stone, Journ. Amor, ehem.,

soc, Vol. XIX, p. 188 (1897). Die bei Ge;ienwart von Pentosanen entstehendeu
Fehler berücksichtigen St. Weiser u. Zaitschek, Pflüg. Arch., Bd. XCIII, p. 98
(1902); Landw. Versucbstat., Bd. LVIII, p. 282 (1903). — 7j Guichard, Bull. soe.

chiiii. (3), Tome VII, p. 554 (18931 — 8) G. Fra:>'Cke. Dingl. polvt. Journ.,

Bd. CCXLVII, p. 380 (1883): Centr. Agrik.-Ohem.. 1882, p. 37. — 9)"C. O'SüL-
LJV.A.X, .Journ. cheu5. soc. 1884, p. l; Jahresber. Agrik.-Cheir., 1884, p. 703. —
10) C. Faulenbach, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. VII, p. 510 (1883). Kritische

Erörterungen zur Dia-stasemethode bei Noyes, Crawfurd, Jumper, Fi,ory u.

Arnold: Journ. Anierie. chem. soe., Vol. XXVI, p. 266 (1904); H. J. Brown
n. MiLLAR. Brew. Trade Rev., 1904, Tome XVIII. p. 101. — 11) Hierzu A. Munschk
Chem. Ceiilr., 1894. Bd. II, p. 220.

2i*
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köDuen natürlich den Wert der Methode sonst nicht beeinflussen. LiN-

DET ^) sehlug vor, das Absetzen der Stärke durch Behandeln des Samen-

pulvers mit Pepshisalzsäure zu beschleunigen. Das Veifahren von

Baumert und Bode -) zur Bestimmung der Kartoffelstärke scheint mehr-

fachen Erfahrungen zufolge eines derjenigen zu sein, welche sich zur

Bestimmung des tatsächlichen Gehaltes an Stärke am besten eignen und

au.sbilduDgsfähig siiid. Auch Kombinationen des Säure- und Diastase-

verfahrens sind angegeben worden •').

AsBOTH^) wollte die Fäll-ung von Stärkekleister mit überschüssigem

Barytwasser zur Stärkebestimmung verwenden, doch scheint der Nieder-

schlag nach LiNTNER ') nicht konstante Zusammensetzung zu haben

;

auch besteht die Gefahr, daß Dextrin mit gefällt wird ^). Dextrin und

Stärke lassen sich nach Bceckhärdt ') eventuell durch Fällung der

letzteren mit Tannin trennen. Leclerc^} versuchte die Löslichkeit der

Stärke in konzentrierter Chlorzink-lösung zur quantitativen Bestimmung

zu verwerten. HöNiG ^) wendete die Glyzerinhydrolyse bei 210" an.

GiRARD ^^) versuchte zuerst die Jodabsorption zur Stärkebestimmung

zu verwenden. Kolorimetrisciie Methoden unter Anwendung von Jod

dürften vielleicht noch Aussicht haben, zu einer brauchbaren genauen

Stärkebestimmung zu fühi-en. Dennstädt und Voigtländer '"^), die eine

derartige Methode aasgearbeitet haben, geben als Fehlergrenze derselben

Yo Proz. an. AJs Vergleichsmaterial wählten sie Weizenmehl, in welchem
Wasser, Asche, Protein, Fett genau bestimmt waren. Das Verbleibende

wurde (allerdings nicht zur vollen Genauigkeit des Verfahrens) als

Stärke angenommen. Es wurde eine 0,5 g reiner Stärke entsprechende

Mehlmenge auf 4 Dezimalen genau abgewogen, diese Probe in einem

2 Liter-Kolben mit 1 Liter Wasser 1 Stunde gekocht, abgekühlt, sodann

im Meßcylinder auf 1 Liter aufgefüllt und absetzen gelassen. In

mehrere 100 ccm fassende MeßcA'linder gibt man nun 4,9 und 5,1 ccm
der Lösung, färbt mit 1 Tropfen 2-prozentigem .Todjodkali und füllt auf

100 auf. Von den ersten Cylindern wird der hellste, von den zweiten

der dunkelste ausgesucht. In dem zu prüfenden Produkt wird die

Trockensubstanz genau bestimmt, die 0,5 g entsprechende Menge genau

abgewogen und so behandelt wie oben. Es werden nun eine Reihe von

Portionen zu 5 ccm abgemessen, mit Jod gefäi-bt und nun mit Wasser
bis zu jenem Farbentone aufgefüllt, welcher in der Mitte zwischen den

zwei Vergleichsproben liegt. Man liest so direkt Stärke in Prozenten

der Trockensubstanz ab. Falls Violettfärbung entstanden ist, so kann
man diese durch Waschen des Materials mit Alkohol und Äther besei-

tigen. Das Verfahren ist aber sehr umständlich.

1) L. LiNDET, Chem. Centr., 1901, Bd. II, p. 1822. — 2) G. Baumert u.

H. Bode, Zeitschr. angew. Cheni., 190U, p. 1074; vgl. auch Behkend u. Wolfs,
ibid., Bd. XIV, p. 461 (1001); H. Witte, Chem. Centr., 1904, Bd. I, p. 837. —
3) Vgl. HiBBARD, Jahrosber. Agrik.-Chem., 1895, p. 629: W. E. STO?^E,.ibid., 1894,

p. 548. Sonstige Lit. aus neuerer Zeit: Kaieer, Chem. Centr., 1902. Bd. I, p. 883;
LiETZ, ebenda, p. 1389; Giantubco, Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 960. - 4) A.

V. ASBOTH, Jahresber. Agrik.-Chem., 1887, p. 406. — 5) Lintner, Zeitschr. angew..

Chem., 1888, p. 832. — 6) Zur Kritik der Barytmethode auch Seyeert, Zeitschr.

angew. Chem., 1888, p. 126; Z. v. MiLKOWSKV. 'ibid., 1890, p. 134. — 7) G. Burck-
hardt, Chemik.-Zeilg., Bd. XI, p. 953. — 8. A. Leclebc, Hilgers Vierteljahrschr.

Fortschritte Chem. Nalir.- u. Genußm., Bd. 'V p. .302 (1890). — 9) M. Honig.
Chemik.-Zeitg., 1890, p. 902. — 10) A. Girar' . Compt. rend., Tome CIV, p. 1629
(1887). — 11) Dennstädt u. Voiqtl.Xnder, Jaurcsber. Agrik.-Chem., 1885, p. 627;
H. Witte, Chem. Centr., 1903, Bd. II, p. 528.
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Die übrigen Polysaccharide.

Neben der weit verbreiteten Stärke sind in Getreideendospermen
und andei-en Saniennährgevveben in neuerer Zeit öfters geringe Mengen
von wasserlöslichen Polysacchariden aufgefunden worden, welche kaum
anders als Reservestoffe aufgefaßt werden können, obgleich sie im Ver-

gleiche zur Stärke nur eine sehr unbedeutende Rolle spielen können.

Hierher gehört das Amylan, welches O'SrLLiVAN ') m Getreide-

samen aufgefunden hat. Er fand in Gerste Tiiid Ro<,^gen eine schwerer

lösliche, in Rog-gen und Weizen eine l-eichter lösliche Madifükation, die

er als n- und /^-Amylan unterschied. In kaltem Wasser ist nur das

jö-Amylan löslich. Beide Kohlenhydrate sind linksdrehend, reduzieren

nicht Fehlixüs Lösung und geben bei der Hydrolyse Traubenzucicer.

Ihre Zusammeusetzvuig ist CtjHi^Oj. Getreidesamen enthalten aber auch

Polysaccharid, welches bei der Hydrolyse fmktose liefert. Hierher

zählt Tanrets Lävosin aus Weizen^), das von Maquennk ^) von

Roggen, W^eizen und Gerste angegebene Gero sin, welches aber wahr-

scheinlich ein Gemengt? mit Amylan ist; fraglich ist, ob das von
ScHCLZE und Frankfürt'*) in jungen ßoggenpflanzen g-efundene, anfangs

^-Lävulin, dann Secalose genannte Polysaccharid auch in i-uhend«»

Kamen vorkommt; es ist kristallisierbar und dürfte d«r Zusammensetznng

CjsHgoOiG entsprechen; 8ecalose ist linksdrehend und liefert bei Ein-

wirkung von Säure leicht und ausschließlicli Finichtzucker, Auch das

,.Sinistrin" von Kühnemann*) betrifft wohl Stoffe aus dieser Gruppe.

Ritthausen'') hat neuerdings als „Secalin" einen optisch inaktiven

d-extrinartigen Stoff aus Roggenmehl beschrieben, welcher die ZusAinmen-

Metzung CgH-ioOg hat und Traubenzucker bei der Hydrolyse liefert.

Nähere Anfkläning verlangt der gleichfalls von Ritthausen ^) ange-

gebene, im Nährgewebe von Lupimis luteue aufgefundene Galaktit,
welcher in 6seitigen Täfelchen kristallisiert, die Formel C^HjgOy haben
soll und beim Kochen mit Säure Galaktose gibt; die Substanz ist nach
Ritthaüsen geschmacklos, optisch inaktiv, in Wasser und Alkohol leicht

löslich.

Von Wichtigkeit ist die Entdeckung von IsHii^), daß die Samen
von Diospyros Kaki ein Mannan als weiße, halbweiche Masse führen.

Dieser Befund leitet uns auf jene Fälle, in welchen den Zellwäuden

des Nährgewebes schleimige Membranschichten aufliegen, wie in den

„Schleimendospermen" der Leguminosen, welche Nadelmann ^) als Re-
servestoffe aufgefaßt hat. Bei den PodaljTieen ist allerdings naqh den

Untersuchungen von Lindingee^^) eine Ernährungsfunktion des Schleim-

1) C. O'SuLUVAJsr, Journ. ehem. soc., 18.S2, Vol. I p. 26; Ber. ehem. Ges.,

Bd. XV, p. 735 (1882). Über die N-freien Extraktstoffe der Gerste ferner C. J.

LiNTNER, Zeitschr. angew. Chem., 1890, p. 519. — 2) C. Tanket, Bull. soc. chirö.

(S), Tome V, p. 724. — 3) Maquenne, Compt. read., Tome CXII, p. 293 (1891).

— 4) E. Schulze u. Frankfurt, Ber. ehem. (Jes., Bfl. XXVII, p. 62, 3525 (1894).

— 5) G. Kühnemann, Ber. chem. Ges., Bd. VIU, p. 202, 387 (1875); Bd. IX,
p. 13S5 (1876). — 6) RrfTHAUSEN, Chem.-Zeitg., Bd. XXI. p. 717 (1898). — 7) H.
Ritthausen, Ber. chem. Ges.. Bd. XXIX d), p. 896 (1896). — 8) Loew u. ISHn,
Landw. Versuchstat., Bd. XLV, p. 435 <1894). — 9) H. Nadelmann, Ber. bot.

Ges., Bd. VII, p. 248 (1889); Tschirch, Angew. Pflanzenanat. (1889), p. 193. —
10) L. Lindinger, Beihefte bot. Centn, Bd. XIV, p. 33 (1903).
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endosperms nicht wahrscheinlich, und es dürfte sich eher um ein

Quellungsgewebe handeln, welches bei der Sprengung der Testa bei

der Keimung wirksam ist. In den Samen von Cassia occidentalis fand

MÖLiiER 1) 36,6 Proz. „Pflanzenschleim", welcher zum großen Teile aus

diesen Schleimmembranen stammen mag. Das „Carobin" von Effront''*)

aus den Samen der Ceratonia siliqua zählt ebenfalls liierher ; van Eken-
8TEIN^) wies nach, daß bei der Hydrolyse Mannose entstehen dürfte

und BouRQUELOT und HfiRissEY^J zeigten, daß es bei der Hydrolyse
auch d-Galaktose gibt; es handelt sich somit um ein Galaktomannan.
Das Samennährgewebe von Gleditschia triacanthos besteht nach Goret^)
ans einer analogen Substanz. '

Als Reservecellulose pflegt man alle jene Reservekohlenhydrate
zusammenzufassen, welche als feste Ablagerungen an den Zellhäuten

der Samennährgewebe erscheinen. Äußerlich leitet häufig die auffallend

harte, oft elfenbeinartige Konsistenz des Nährgewebes auf derartige Vor-

kommnisse hin. Stärke ist meist in solchen Nährgeweben nicht vor-

handen, wohl aber ist f^ett kein seltener Reservestotf darin. Bei der

Keimung werden die Reservecellnlosemassen erweicht und gelöst. Schon
Malpighi*^) sagt: ,.natura nam in palmis nucleum solidissinium et c^rti-

lagineuju vegetatione emollit" bezüglich der Keimung der Dattel. Treti-
RANUS 'j erwähnte, daß die harten Kerne von ßorassus iiabelliformis

heim Keimen eßbar und wohlschmeckend werden. Mohl*') führte das

Weichwerden des Endospemis nur auf Queliuiig in Wasser zurück und
stellte andere chemische Vorgänge in Abrede; er sagt aber ausdrücklich,

daß der Embryo sowohl Zellhäute als Zellinhait des Albumens resor-

biert. Sachs ^} sprach sich bereits direirt dahin aus, daß bei der Kei-

mung der Dattel die Zellwände in Zucker und Stärke umgewandelt
werden. Die Auflösung der Wandverdickuugen der Tropaeolurasamen
wurde von Frank ^^) zuerst beobachtet. Die ersten Angaben über di^

blaue Jodreaktion mancher Reservecellulosen stammen von Schleiden^^)
(1838), der für solche Kohlenhydrate die Benennung „Amyloid" vor-

schlug.

Erst in neuester Zeit wurden durch Reiss^^)^ Green ^^j, sowie

Brown und Morris ^^
) die wichtigsten Grundlagen zur Biochemie der

Reservecellulosen geliefert. Die morphologischen Tatsachen über Reserve-

cellulose dürfen als bekannt vorausgesetzt werden. Manchmal, wie bei

Gräsern, handelt es sich um dünne homogene Membj-anen, welche bei

der Keimung fast vollständig gelöst werden; in anderen Fällen linden

wir buckelige, im Durchschnitt rosenkranzartige Membranverdickungen,
welche weite Tüpfel einschließen; oder scharf einspringende euge Tüpfel-

1) J. MÖLLER, Clietn. Centr., 1880, p. 5?59. — 2) J. Effront, Compt. rend.,

2. Aug. 1897. — 3) A. van Ekensteix, Compt. rend., Tome OXXV, p. 719 (1897t.

— 4) E. BouRQUELor u. H. Herissey, Compt. rend., Tome CXXIX. p. 228, 391

(1899). — 5) M. (JORET, ibid., Tome CXXXI, p. 60 (1900). — 6) Malpight,
Opera po.=!thuma, Venetiis l(j98, Folio, p. 72. — 7) TuEVlRANUS, Physiologie, Bd. II,

p. 589 (1838). — 8) H. v. Mohl, Hi.si. iiat: palmarum, § 136. — 9) J. Sachs,
Botan. Ztg., 1862. — lOj A. B. Frank, Jahrb. wies. Botan., Bd. V (186ü!; vgl.

über deu Re.servestotfch!irakter der Reservecellulose Godfrin, Ann. sc. nat -(6),

Tome XlXi p. ]. — 11) Schleiden, Wiegmaiiiis Arch., 1838, Bd. I, p. .ö9; Meyens
Jahre-sbericht, 1838, p. 20. Th. Vogel u. Schleiden, Poggend. Ann., Bd. Xl-VI,
p. 827 (1839). — 12) R. Reiss, Üissert. Erlangen, 1889; Ber. bot. Ges., Bd. VII,
p. 322 (1889); Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 609 (1889). — 18) J. R. Green,
Phil. Trans, roy. Soc, Vol. CLXXVIII, p. 38 (1887). — 1*) H. F. Brown u.

Morris, Journ. chem soc., 1890, p. 458.
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kanäle in sehr dicken Wänden. Die leicht nachweisbaren Plasmodesmen,
welche diese Tüpfel durchsetzen, dürften vielleicht auch bei der enzj^nia-

tischen Lösung der Reservecellulose eine Rolle spielen. Über die Ent-

stehungsgeschichte dieser Ablagerungen (welche optisch anisotrop sind)

ist noch nichts bekannt, ebenso wissen wir noch nichts über plasma-

tische Organe, welche an der Bildung der Reservecellulose beteiligt sind.

Von Familien, bei welchen Reservecellulose als Vorratsstoff im
Samen vorkommt, sind zu nennen die Gräser, Palmen, zahlreiche Lilia-

ceen, Amaryllidaceen und Iridaceen; von Dikotyledonen manche Rubia-

ceen, Oleaceen, Loganiaeeen, manche Convolvulaceen, die Hydrophylla-

ceen, Primulaceen, Myrsineen und manche Sapotaceen; manche Ranun-
culaceen, Saxifragaceen, Anonaceen, vielleicht auch Malvaceen ; die

Pittosporeen, Zygojjhyllaceen, Balsaminaceen , Tropaeolaceen , manche
Myrtaceen 'ind Papilionaceen, denen sich wohl noch viele andere Pflanzen-

gruppen anreihen, wie denn Pirotta und Longo ^) Reservecellulose auch

in den Samen von Gynomörium coccineum nachwiesen. Schellenberg 2)

bei Plantagaceen.

Auf Grund der Jodreaktion wollte Nägeli*) von den „geschichteten

Kohlenhydraten", wie er sie nannte, 3 Stufen unterscheiden: das sich

mit Jod bläuende Amyloid, das Mesamylin, welches eine gelb- bis braun-

rote Reaktion gibt, und das Dysamilin, welches sich goldgelb färbt. In
neuerer Zeit hat sich Heinricher*) und in chemischer Hinsicht Winter-
stein '^j mit dem Amyloid beschäftigt. Die Qellulosereaktion mit Jod-

schwefelsäure und mit Chlorzinkjodlösung ist bei Reservecellulose sehr

häutig; deshalb wäre ihre tiefgreifende Verschiedenheit von der gewöhn-
lichen Cellulose durch die mikrochemische Untersuchung allein nie ent-

deckt worden. Ebenso ist die Löslichkeit in Kupferoxydammoniak ein

verbreiteter Charakter. Die erwähnten Kohlenhydrate von Schleimendo-

spermen quellen stark in Wasser und färben sich mit den Cellulose-

reagentien gelb. Die Chemie der Reservecellulose hat vor allem das

Studium der Hydratationsprodukte gefördert. Muntz **) konnte zuerst

aus vielen Pflanzensamen Galaktose darstellen. Reiss^) konstatierte

zuerst, daß bei der Hydrolyse von Reservecellulosen eine bislang unbe-

kannte Zuckerart entsteht (Seminose), welche sich alsbald aber mit der

kurz vorher durch Fischer und Hirschberger^) dargestellten d-Man-
nose identisch erwies. Späterhin haben E. Schulze und dessen Schüler")

1) R. Pirotta u. B. Longo, Botan. C, Bd. LXXXVL p. 93 (1901). —
2) H. C. SCHJELLENBERG, Ber. bot. Ges., Bd. XXII, p. 9 (1904). — 3) C. von
Nägefj, Stärkekörner (185S), p. 209. — 4) E. Heinricher, Flora, 1888, p. 163,

179. — 5) Winterstein, Zeitschr. phyaiol. Chem., Bd. XVII, p. 353 (1892): Ber.

ehem. Ges.. Bd. XXV, p. 1237 (1892). — 6) Muntz, Compt. rend., Tome XCIV,
p. 454; Tome CII, p. (381 (1886). — 7) S. Anm. 12, p. 32Ü. — 8) Fischer u.

HiRSCHBERGEE, Ber. chem. Ges., Bd. XXII, p. 1155 (I889j; Bd. XXI, p. 1805 (1888).
— 9) E. Schulze u. Steiger, Ber. ehem. ües., Bd. XX, p. 290 (1887); Steiger,
ibid., Bd. XIX, p. 827 (1886); Schulze, Ber. botan. Ges., Bd. VII, p. 355 (1889);
Schulze u. Steiger, Landw. Versuchstat., Bd. XXXVI, p. 39l (1889); Schulze,
Steiger u. Maxwell, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XIV, p. 227 (1890; Ber.

ehem. Ge» , Bd. XXIII, p. 2579 (1890); W. Maxwell, Amer. chem. Journ., Vol.
Xil, p. 51, 265 (1890); Schulze, Ber. chem. Ges., Bd. XXIV, p. 2277 (1891);
Landw. Jahrb., Bd. XXI, p. 72 (1892); Laiidw. Versuchstat., Bd. XLI. p. 207 (1892);
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XVI, p. 387 (1892); Bd. XIX, p. 38 (1893); Landw.
Jahrb., Bd. XXIII, p. 1 (1894); Chem.-Ztg., Bd. XVH, p. 1263 (1893); Ewell,
Ber. chem. Ges., Bd. XXVI, p. 59 (1893); Schulze, Hör. bot. Ges., Bd. XIV,
p. 66 (1896).



328 Fünfzehntes Kapitel: Die Reservekohleiiiiydnile in isameu.

in einer lauj^en Reihe \on umfassenileii I'ntersucliungen den "Nachweis

geliefeit. daß Mannose und (lialakrose -ehi- verbreitete Produkiu bei der

Hydrolyse von Reservecellulose sind, und (bese Kohlenhydrate somit als

Derivate der genannten Zuckerarten aufzufassen sind. AViederholt ^\urde

auch auf Xyiose und Arabinose im Hydratationsgemiscli gestoßen, tioch

weiß man noch nicht, inwiefern die diesen zugrunde liegenden Pento-

sane an der Bildung von Reservecellulose beteiligt sind, oder der bei-

gemengten Stüt/substanz der Zellhäute angehören. Schulze fand auch,

daß eine Reihe von Zellhautkohlenhydraten lelativ rasch durch Säure

hydrolysierbar ist: er schied dieselben als „Hemicellulosen'' von den

schwerer hydrolysierbaren echten Cellulosen ab. Eine offene Frage

ist es, ob Mischkohlenliydrate, welche zugleich Derivate mehrerer Zucker

sind (z. Mannogalaktanj oder Geinenge von Mannan und Gaiaktan als

Reservecellulose vorkommen. Gaiaktan fand Schulze in den Samen
von Lupinus, Soja, Coflea, Pisum. Faba, Cocos, Elaeis, Phoenix. Tropaeo-

olum, Paeonia. Impatiens. Mannan z, B. in Phytelephas, Coftea und
vielen anderen Samen, Araban in Leguminosensamen. Nach Maxwell
ist in Phaseolussamen 5,30 Proz. Gaiaktan enthalten, und der Gehalt

an ,.N-treien uiilöshchen Extraktivstoffen" aus den mit verdünnter Kali-

lauge und dann mit Diastase behandelten Samen stellt sich bei Pisum
auf 20,02 Proz., Faba 14,41 Proz., Vicia sativa 15,16 Proz. und Phaseo-

lus vulgaris auf 8,2 Proz.

Das Amyloid lieferte in Untersuchungen von Winterstein') reich-

lich Arabinose und Galaktose bei der Hydrolyse. Nach Bourquelot
und Herissey '') sind die Reservekohlenhydrate des Johannisbrotsamens,

des Samens der Luzerne und Trigonella foenum graecum Mannogalak-
tane, sehr ähnlich verhält sich nach Herissey 3) au^h das Reservekohlen-

hydrat von Trifolium repens. Das Horneiweiß von Phoenix canariensis

liefert bei der HydrKjlyse hauptsächlich Mannose. Bourcjuelot und
Herissey^) nehmen an, daß eine Reihe verschieden leicht hydrolysier-

baj-er Mannane vorliegt. Aus dem Endosperm von Phytelephas macro-

carpa stellten Baker ojnd Pope^) ein in Wasser unlösliches Kohlen-

hydrat dar, weiches sie als „Lävulomannan" auffaßten, weil bei der

Hydrolyse neben sehr viel Mannose auch Lävulose erhalten wurde (im

Verhältnisse 20:1); die mit verdünnten Alkalien hergestellten Lösungen
des Kohlenhydrates w^aren linksdrehend. Nach den Untersuchungen von
Lienard') scheint es sieh bei den meisten anderen Palmensanien (Areca,

Chamaerops, Astrocaryum, Oenocarpus, Erythea, Sagus) um eine aus

Mannogalaktanen bestehende Reservecellulose zu handeln. Mannane
wurden m Liliaceensamen konstatieit: bei Ruscus [Du bat ^)] und Aspa-
ragus [Peters*^)]. Auch bei Umbelliferenendospermen scheint Reserve-

cellulose nicht ganz zu fehlen, da Champenois ^) Galaktose und Mannose
unter (.len Hydratationsprodukten der Kohlenhydrate aus den Früchten
von Oenanthe phellandrium fand. Derselbe Autor ^^j machte die Existenz

1) S. Aiim. 5, p. 327. — 2) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend.,

Tome CXXX, p. 42 u. 731 (1900); Journ. Pharm, chim. (6), Tome IX, p. 104

(1900); ibid., p. 589. — 3) H. Herissey, Compt. rend., Tome CXXX, p. 1719
(1900). — 4) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend., Tome CXXXIII, p. 302
(TJOlj. — 5) J. L. Baker u. Th. H. Pope, Proceed. ehem. suc. , Vol. XVI,
p. 72 0900). — 6) E. LlENAKD, Journ. pharm, chim. (0), Tome XVI, p. 429 (1902);

Compt. rend., Tome CXXXV, p. .093 (1902). - 7) G. Dubat, Compt. rend.,

Tome CXXXIII, p. 942 (1901). — 8) \V. Peters, Arch. Pharm., Bd. CCXL,
p. 53 (1901). — 9) Champenois, Journ. pharm, chim. (6), Tome XV, p. 228 (1902).

10) Champenois, Compt. rend., Tome CXXXIII, p. S9.ö (1901).
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eines Maniiogalaktans in den Samen von Auciiba jaiK>nica wahrschein-

lich. Die Reservecellulose der Strychnosarten wurde bei Str. potatorum

durch Baker und Pope, bei Str. Ignatii und Nux vomica durch BoüR-

QUELOT und Herissey^) untersucht; in allen Fällen liandelt es sieh

um Mannogahiktane.

Die Reservecellulosen kennt man bisher nur als amorphe Präpa-

rate, deren gänzliche Reindarstellung noch aussteht. Wikterstein

gewann das Amyloid der Balsaniinaceensaraen durch Extraktion des

entfetteten und mit Ammoniakwasser behandelten Samenpulvers durch

1/2 Proz. NaOH und Auskochen mit Wasser unter Druck. Die heiß

kolierte Lösung wurde durch Alkohol gefällt. Der .getrocknete Nieder-

schlag gibt mit kochendem Wassei- schleimige Lösungen, die blaue Jod-

reaktion zeigen und mit Neutralsalzen fällbar sind. Die Substanz ist

rechtsdrehend ; Diastase wirkt auf sie nicht ein.

Die bei der Hydrolyse der Reservecellulose entstehenden Zucker-

arten sind zur Charakterisierung besonders wichtig, Mannose wird

durch ihr schon in der Kälte schwer lösliches Phenylhydrazon erkannt.

Mannose wird durch Bleiessig auch in neutraler Lösung gefällt. Galak-

tose besitzt ein Osazon von P 193 ^ (Trauhenzucker 205 "), welches in

eisessigsaurer Lösung optisch inaktiv ist. Die Schleimsäurebildung bei

der Ox^'dation von Galaktose mit Salpetersäure ist ebenfalls ein wicli-

tiges Erkennungsmerkmal.

Sechzehntes Kapitel: Die Resorption von Zucker und
Kohlenhydrateu bei keimenden Samen.

^ 1.

Resorption der einfachen und zusammengesetzten
Zuckerarten.

Bei der Keimung werden die Reservekohlenhydrate und zusammen-
gesetzten Zuckerarten, wie bekannt, allgemein unter Mitwirkung von

Enzymen zu Hexosen hydrolysiert. Von den letzteren ist Traubenzucker

die wichtigste Subst.anz, und es ist bemerkenswert, daß auch in jenen

Fällen, wo bedeutende Mengen von Kohlenhydraten gespeichert werden,

die von Mannose oder Galaktose abstammen, nur Traubenzucker im

Verlaufe der Keimung nachgewiesen werden konnte, so daß wir eine

rasch erfolgende Unilagerung in Dextrose annehmen müssen.

Das Schicksal des Traubenzuckers ist im normalen Lebensgange

der Keimung vor allem die Oxydation zu Kohlensäure und Wasser als

Material der Sauerstoifatmung. Wie dieselbe erfolgt, wissen wir derzeit

noch nicht; auf theoretische Gesichtspunkte wird noch bei Behandlung

der Sauerstoifatmung selbst zurückzukommen sein.

Bei Sauerstoffmangel scheint der Zucker auch bei höheren Ge-

wächsen allgemein einem ausgiebigen Zerfalle in Äthylalkohol und
Kohlensäure zu unterliegen. Pasteur-) äußerte sich bereits 1876 be-

ll BoüRQUELOT u. Herissjsy, Compt. rend., Tome CXXX, p. 1411; Tome
jCXXXI, p. 276 (1900). — 2) L. Pasteür, Etudes sur la bifere (1876), p. 261.
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züglich der Alkoholgärung: „la fermentation est un phenoin^ne tr^s

generaJ . Die ersten Beobachtungen über Alkoholbildung in Phanero-
gamen bei Sauerstoffabschluß rühren von Lechartier und Bellamy
her, welche feststellten, daß Alkohol in Früchten auftritt, welche im
sauerstofffreien Räume aufbewahrt werden. Die Fortdauer der Kohlen-
säureproduktion bei solchen Früchten war jedoch schon Saussure und
anderen älteren Autoren-) bekannt. Übrigens war gelegentlich auch
Alkoholbildung beobachtet worden, ohne daß man diese Erscheinung
beachtenswert gefunden hätte •^). 1872 war Pasteur-*) der erste, welcher

den Parallelismus mit der Hefegärung betonte, und ihm schlössen sich

auch Lechartier und Bellamy^) an, von denen auch quantitative Be-

stimmungen der Kohlensäure und des Alkohols herrühren, welche monate-
lang im Luftabschluß gehaltene Birnen produziert hatten. Die Gewichts-

mengen beider Piodukte erwiesen sich ungefähr gleich, wie es die

Zerfallsgleichung der Alkoholgärung verlangt. Auch Traube '') be-

obachtete an Weintrauben bei Luftabschluß Alkoholbildung, selbst wenn
dieselben stark verletzt waren; der ausgepreßte Saft aber entfaltete

diese Wirkung nicht. Eine Folge weiterer Ai'beiten verschiedener

Forscher') bestätigte diese Entdeckungen. Die Arbeiten von Brefeld**),

MuNTz"), DE Luca'^) zeigten besonders die allgemeine Verbreitung der

anaeroben Alkoholbildung, Brefeld auch bei keimenden Samen, die in

neuester Zeit besonders durch Godlewski und Polszeniusz ^^) und
Maze'^'j genauer Untersuchung unterworfen worden sind. Auch Taka-
HASHi ^2) konnte die erzielten Ergebnisse bestätigen. Daß in ganz ge-

ringem Grade Alkoholproduktion auch im aeroben Leben vorhanden

ist, scheint aus den Beobachtungen an Weizenkeimlingen [Berthelot ^*)J

und Baumzweigen [Devaux^^)j hervorzugehen.

Godlewski und Polzeniusz wiesen speziell für keimende Erbsen
im anaeroben Leben nach, daß das Gewichtsverhältnis der produzierten

Kohlensäure und Alkohol ganz gut den theoretischen Werten der Alko-

holgärungssleichung CO.^ = 100, C^HyO = 104,5 entspricht. Sie fanden

in einer Reihe von Versuchen auf 100 Teile ausgeschiedener CO2
für Alkohol die Werte 133,8, 103,3, 109,3, 100,5, 102,5, 96,9 100,7

97,0. Schärfere Bestimmungsmethoden dürften noch w^eitergehende An-

1) Lechartier u. Bellamy, Compt. rend., Tome LXIX. p. 306, 466 (186Ü).
— 2) Rollo, Annal. de chim., Tome XXV, p. 42 (1798); Saussuee, Eecii.

ehini. (1804), p. 201; Berard, Ann. chim. phys., Tome XVI, p. 174 (1821). —
3) Z. ß. DuMONT, Neues Journ. d. Pharm., Bd. III, p. 568 (1819); Döbereiner,
Gilb. Annal., B<1. LXXII, p. 4,30 (1822); Döpi'ING u. Struve, Journ. prakt. Cbeni.,

Bd. XLI, p. 271 (1847). — 4) Pasteur, Compt. rend., Tome LXXV, p. 1056

(1872); Ber. ehem. Ge«., Bd. V, p. 880 (1872). — 5) Lechartier u. Bellawy,
Compt. rend-, Tome LXXV, p. 1204 (1872i; Tome LXXIX, p. 949, lOOG (1874).
— 6) M. Traube. Ber. ehem. Ges., Bd. VH, p. 872 (1874). — 7) Lit.: Lechar-
tier, Bellamy u. Gayon, Compt. rend., Tome LXXXIV, No. 19 (I877j; P.

Bert u. P. Regnard, Compt. rend. soc. biol.. 1885, p. 462. — 8) O. Brefeld,
Landwirtsch. Jahrb., Bd V, p. 327 (ß76). — 9) A. MuNTZ, Compt. rend., Tome
LXXXVl, No. 1 (1878); Ann. chim, phys. (5). Tome XIII, p. :343 (1878). —
lO) De Luca, Ann. sc. nat. Bot., Tome VI, p. 286 (1878). -- 11) E. Godlewski
u. F. Polzeniusz, Anzeig. Akad., Krakau, Juli 1897. Extrait du Bullet, de TAcad.
d. sc. de Cracovie, 1. Avril, 1901; Godlewski, ibid., 1. Mars, 1904; vgl. auch
Nabokich. Berichte bot. Ge,-?., Bd. XIX, p. 222 (1901), Bd. XXI, p. 467 (1903);

PoLowcow zit. b. Godlewski (1904). — 12) P. Maze, Compt. rend., Tome CXXVIII,
p. 1608 (1899); Chem. Centr., 1902, Bd. 11, p. 459. — 13) T. Takahashi, Bull,

coli. Agricult. Tokyo, Vol. V, No. 2, p. 243, Sept. 1902. — 14) Bertiielot, Compt.
rend., Tome CXXVIII, p. 1867 (1899). — 15) Devaux, ibid.; ferner vgl. Claude
Bernard, zit. b. Stoklasa, 1. c, p. 461; Gerber, Ann. sc. nat. (8), Tome IV.
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näberung zeigen. Die gebildeten (iesanirniengen von COg und Alkohol

standen auch in guter Übereinstinimung mit der Annahme, daß beide

Stoffe aus dem Kohlenhydrate des Nährgewebes entstehen und zwar als

Hauptprodukte, welche von einer nur unbedeutenden Quantität anderer

Produkte begleitet werden. Den genannten Forschern gelang es auch

zu zeigen, daß die Keimlinge aus von außen zugeführtem Zucker Alko-

hol und Kohlensäure erzeugen. Lupinen schienen Traubenzucker raschei-

zu vergären als Fruchtzucker. Zu Versuchen mit Zuckerzufuhr von

außen sind die relativ kohlenhydratarmen Lupinensaraen sehr gut ge-

eignet, und sie vei-mögen sogar teilweise unter Verarbeitung des dar-

gereichten Zuckers im sauerstofffreien Räume zur Keimung zu gelangen.

Zymase in Phanerogamenkeimlingen nachzuweisen gelang Godlewski
noch nicht. In letzter Zeit hat StoklasaI) über Versuche berichtet,

welche die Existenz einer Zymase auch in höheren PÜanzen beweisen

:

unter den ei-folgreich geprüften Objekten waren auch gequollene Samen
und Keiniptiänzchen von Pisum. Nicht alle Samen sind jedoch nach

Godlewski zur Alkoholgärung gleich geeignet. Am stäiksten ist die

Gärung bei Pisum und Faba. viel schwächer bei Gerste.

W^ichtig ist, daß Fettsamon nur außerordentlich wenig Kohlensäure

im anaeroben Leben produzieren, was auf die Bedeutung des Zuckers

als Gärungsinaterial hinweist, welcher aber aus Fett nur unter Sauer-

stoffzutritt entstehen kann. Der Höhepunkt der Alkoholgärung ist nach

Godlewski meist am dritten Tage erreicht; die maximale Höhe erhält

sich nun 1—2 VV'ochen und fällt sodann langsam ab. Die Temperatur

hat auf den Vorgang insofern Einfluß, als das Maximum der Kurve mit

steigender Temperatur viel höher geht; dagegen ist der Abfall früher

und vollständiger. Wesentlich dieselben Verbältnisse fand für die intra-

molekulare Veratmung der Kohlenhydrate auch Chüdjakow^). Zweifels-

ohne ist also die Alkoholgärung im anaeroben Leben der höheren Pflanzen

sehr verbreitet. Wie die erwähnten Beobachtungen von Berthelot,
Devaüx zeigen, fehlt der Prozeß auch im aeroben Stoffwechsel nicht,

und er erfährt dann offenbar bei Luftabschluß nur eine quantitative

Steigerung. Zu berücksichtigen ist auch, daß die Zellen im Innern

vieler, besonders fleischiger und dicker holziger Organe nicht eine normal

sauerstolfreiche Luft zur Verfügung haben. Die Binnenluft der Zacker-

rübe fand Heintz ^) sehr sauerstoffarm und reich an Kohlensäure und

Stickstoff. Bender*) fand für die Binnenluft von Äpfeln 40,2 Proz.

CO9, 0,43 Proz. O2 und 59,37 Proz. Ng »md konnte übrigens auch im

Destillate des Apfelsaftes Alkohol nachweisen. Nach Heintz enthält

die Binnenluft der Zuckerrübe nur 0,06 bis 2,10 Proz. Oj, ;_ 11,49 bis

78,9 Proz. CO2 und 21,04 bis 86,98 Proz. N,. Selbst die Binnenluft

von Laubblättem iat naoh Gr^hoclt tmd Peyroü ^) sauerstoffarmer aln

1) J. Stoklasa, Jelinek u. Vitek, Beitr. z. ehem. Physiol., Bd. III,

p. 460 (1902); Ceiitr. f. Phvsiol., Bd. XVI, p. <6ö2 (1902); Stoklasa u. Cerxy,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVl, p. ÜJ2 (1903), ibid., p. 4058; Centr. f. Bakt. (H),

Bd. XIII, p. 86 (1904). Be.stätigungen bei F. Blumentual, Deutsclie med. Wochen-
sölirift. Bd. LI, p. 961 (1903); A. Borrino. Centr. Physiol., ]903, Bd. XVII, p. SOä;

J. Feinschmidt, Hofmeisters Beiträge ehem. Phy.s., Bd. IV, p. 511 (1903); G. Land«-
BERG, Zoitschr. physiol. Chem., Bd. XLI, p. 505 (1904). — 2) N. v. Chudj^KOW,
Landw. Jahrb., Bd. XXIII, p. 332 (1894l. Über Temperatureinflüsse auf intra-

molekulare Atmung auch A. Amm, Bd. XXV, p. 1 (1894). — 3) A. Heintz, Ber;

chem. Ges., Bd. VI, p. 670 (1873); Centr. f. A^k.-Chem., 1873, p. 285. ~ 4) C
Bender, Ber. chem. Ges., Bd. VIII, p. 112 (1875). — 5) N. Grehoult u. Peyäod,
Corapt. rend., Tome C, p. 1475 (1885); J. Peyroü, ibid., Tome CI, p. 1023 (1885).

Intramolekulare Atmung v. Blättern: Palladin, Bot. Centr., Bd. HX, p. 243 (1804).
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die Außenluft. Im weitesten Umfange stellt sich demnach die Alkohol-

gärnng als Betriebseuergiequelle auch im anaeroben Leben höherer Oe-
wächse dar, und wie die Erfahrungen von Nabokich ^) und Godlewsk"!
lehren, können bei Zufkerdarreichung ver.schi edierte Funktionen, wie z. B.
das Wachstum und die Keimung, auch nach Sauerstoffentziehung fort-

dauern, so daß wir in Hinkunft vielleicht den genannten Energiequellen

eine höhere Bedeutung zuzruschreiben genötigt sein werden, als es nach
den bisherigen Erfahrungen der Fall ist.

Die Wärmeentwicklung bei der Alkoholgänang keimender Samen
hat Eriksson "-') zuerst experimentell zax bestimmen gesucht. Ei' fand sie

relativ sehr gering und maß bei 125 ccm Material ( verschieb:!ene Keim-
pflanzen, Blüten, Früchte; etwa 0,1 bis 0,3° C TemperÄturerhöhuag.

Die älteren Angaben von de LrcA ^) über anaerobe Mannitvergärung
durch mannifcführende Früchte und Blätter, wobei Wasserstoffentwicklung,

analog den von Pilzen bekannten Erschein-ungen. beobachtet wurde, sind

seifclier nicht nachuntersucht worden. Auch ist hier die Frage nach den
mitwirkenden Enzymen noch eine offenstehende.

Saccharose, welche, wie wir sahen, in Meinen Mengen in ruhenden
Nährgeweben sehr verbreitet vorkommt, wird aocli in allen Keimpflanzen
gefunden.

Kühnemann*) wies sie zuerst für gekeimte Gerste nach, wo sie

neben reduzierendem Zucker vorkommt. Später zeigten verschiedene

Forscher ^speziell für Hordeum übereinstimmend, wie der Saccharose-

gehalt während der Keimung ansteigt. Kjeldahl •"') fand eine Ver-
mehrung von 1,5 auf 4 bis 7 Proz. Nach O'Sullivan '') ist in unge-
keimter Gerste 0,8 bis 1,6 Proz., im Malz 2,8 bis 6 Proz. Saccharose
enthalten. Auch Lindet ^) konstatierte eine solche Zunahme und nach
Petit ^) tritt schon während des Einweichens der Gerste Saccharose-

vermehrung ein, während der Dextrosegehalt ziemlich konstant bleibt.

Brown und Morris ^) trennten die Endosperme von den Embryonen bei

Gerste ab und bestimmten in beiden die Saccharosevermehrung während
der Keimung. Nach 48stündigem Einweichen enthielten Eudosperm
0,3 Proz., Keimling 5,4 Proz. Rohrzucker. Nach lOtägiger Keimung
der Embrj^o 24,2 Proz., das Endosperm 2,2 Proz. Der Saccharose-

zuwachs betrifft also vor allem den Embryo. Marcacci ^^) wies ebenfalls

in etiolierten Gerstenkeimlingen Rohrzucker nach. Aus Mais stellten

Washbürn und Tollens^^) Saccharose rein dar. Schulze ^2) gewann aus

6tägigen etiolierten Lupinns luteus-Keimlingen nach dem Strontianver-

fahren pro 800 g Trockensubstanz 3 g reinen Rohrzucker; aus unge-
keimten Samen war Rohrzucker nicht zu erhalten. Grüss'"^) wies ver-

mittelst Invertin die Saccharose im Skutellum und der Aleuronschir ht

1) Nabokich, Ber. botan. Ges., Bd. XTX, p. 222 (1901). — 2) J. Eriksson,
Untersuch, a. d. botan .Inst, zu Tübingen, Bd. I, p. lO.ö (18S1). — 3) S. Anuj. 10,

p. 330. — 4) G. Kühnemann, Ber. ehem. Ges.. Bd. VIII, p. 202, 387 (1875). —
5) Kjeldahl, Compt. rend. trav. Lab. Carlsberg, 1881; Saccharosebestimmung i.

Malz auch E. Jalowetz, Cham. Centr., 1895, Bd. 1, p. 934; Jahresber. Agrik.-Chem.,
1885, p. 419. — 6) O'SüLLiVAN, Journ. ehem. Soc, 1886, p. 58. — 7) L. Lindet,
Compt. rend., Tome CXVII, p. 668 (1893): Tome CXXXVII, p. 73 (1903).
— 8) P. Petit, Corapt. rend., Tome CXX, p. 687 (1895). — 9) Brown u. Morkis,
Journ. ehem. Soc, 1890, p. 459. — 10) Marcacci, Just Jahresber., 1889, Bd. I,

p. 41. — 11) Washbürn u. Tollens, Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 1047 (1889).
— 12) E. Schulze, Ber. bot. Ges., Bd. VII, p. 280 (.1889). — 13) J. Grüss,
Wochenschr. f. Brauerei, 1897, No. 33; 1898, No. 7. Über die Invertinniethode
näheres bei C. Hoffmeister, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXI, p. 688 (1898).
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von Hordeum nacli. Auch im Saugorgan des Phoenixembryo ließ sich

die Anwesenheit von Saccharose zeigen.

Diese Befunde erwecken den Eindruck, als ob ein erheblicher Teil

des bei der Keimung auftretenden Rohrzuckers ein Intermediärprodukt

des Kohlenhydratstoffwechsels wäre; vielleicht entsteht selbst aus der

der Stärkehydrolyse entstammenden Maltose Rohrzucker. Brown und

Morris wiesen bei dei- Kultur isolierter Gerstenembryonen in Maltose

die Bildung von Saccharose nach und bestimmten dieselbe quantitativ.

Reduzierender Zucker läßt sich im Epithel und Scutellum von Gramineen-

keimlingen bekanntlich nicht nachweisen. Grüss^) konnte bei Gersten-

embryonen, welche in Dextrose kultiviert waren, el)enfalls Rohrzuckei-

vermehrung konstatieren.

Invertase scheint in keimenden Samen verbreitet vorzukommen.

In keimendem Weizen wies Johants^sen -) invertierendes Enzym nach.

Brown und Heron'') fanden Invertase im Gerstenmalz. Lintner-Diastase

invertiert in der Tat Rohi'zucker ziemlich leicht. Kjeldahl fand das

Enzym besonders in den Keimwurzeln, nach O'Sullivan ^) besitzt nur

der Embryo invertierendes P^nzym. (iRÜss-^) nahm eine Invertase-

sekretion durch das Schildcheu des Embryo an. Es wäre auch an einen

Zusammenhang der intermediären Rohrzuckerentstehung mit der Invei'-

tase zu denken, wenn sich die Reversibilität der Invertase-Rohrzucker-

spaltung beweisen ließe. Bekannt ist auch nicht, ob die Sameninvertase,

wie aus manchen Gründen anzunehmen, von der llefeinvertase ver-

schieden ist. Vielleidit ließe sich dies durch die Antienzymbildung

irgentiwie entscheiden.

Maltose ist bekanntlich das Endprodukt der Stärkehydrolyse in

den meisten Samen und als solches naturgemäß äußerst verbreitet in

Keimlingen. Hiw interessiert uns besonders die Frage nach Maltose

spaltenden Enzymen in Keimpflanzen: Cuisinier*^) gab 1885 zuerst die

Existenz eines glykasischen Enzyms oder einer Maltase in Getreidesamen

an. Morris') bestätigte das Vorkonnuen einer Maltase bei Mais, stellte

jedoch für GerstenkeimHnge ein Maltose spaltendes Enzym in Abrede.

Geduld 8) hatte bereits früher aus Mais Maltasepräparate darzustellen

versucht. Daß auch in Gerstenmalz ein Maltose spaltendes Enzym vor-

kommt, haben aber fernerhin die Untersuchungen von Lintner, Kröber^)
und von Issaew i'^) wahrscheinlich gemacht. Nach Beijerinck'^) führen

besonders Samen mit mehligem Endosperm Maltase (von ihm „Glukase"

genannt). Das Enzym wurde von diesem Forscher bei Reis, Hirse,

Soi'gho, Carex, Luzula und Sparganium gefunden; hier ist das Endo-
sperm reich an Maltase. Das Optimum der Maltose spaltenden Wirkung
liegt nach Kröber und nach Issaew in der Nähe von 55^ (Gerstenmalz).

1) J. GRÜSS, ßer. bot Ges., Bd. XYI, p. 17 (1898). — 2) W. Johax>^sen,
Just, bot. Jahresber., 188(5, Bd. I, p. 134. — 3) Brown u. Heron, Journ. ehem.

soc., Vol. XXXV, p. (309 (18-79); E. Kröber, Zeitschr. ge.s. Brauwes., 189r), p. 82.Ö,

stellt die Existenz der jMalzinvertabe in Abrede. — 4) O. O'StrLi.lVAN, Journ.

ehem. Soe., Vol. XVI, p. 61 (1900). — 5) J. GrIjss, Wochenschr. Brauerei, 1897,

No. 2(). — 6) CuismnsR, Chem. Centr., 1886, p. 614. Auefiihriich referiert auch
bei Beijerinck, Centr. Bakt. (II), Bd. I, p. 329 (1895). — 7) G. H. Morris, Chem.
Centr., 1893, Bd. I, p. 837; auch Jalowetz, Kochs Jahresber., 1892, p. 255. —
8) Geduld, 1891; ref. bei Beijerixck, 1. c, p. 332; Chem. Centr., 1891, Bd. II,

p. 323. — 9) E. Kröber, Zeitschr. f. ges. Brauwesen, 1895, p. 325; Lintneb,
ibid., 1892. — 10) W. Issaew, Zeitschr. ges. Brauwes., 1900, Bd. XXIII, p. 796.

— U) Beijerinck, Centr. Bakt. (II), Bd. I, p. 339 (1895).
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Die von Schulze und Frankfurt ^) aus jungen grünen Roggen-
pflanzen gewonnene Secalose (l'rübor von den Entdeckern ^-Lävuliu
genannt) schließt sich ihren Eigenschaften nach an die zusammengesetzten
Zuckerarten an. Sie ist kristallisierbar, leicht löslich in Wasser, ist

linksdrehend und gibt bei der Hydrolyse Fruktose. Die Zusammen-
setzung ist wahrscheinlich CmHgjOi^;. Herk\inft und Schicksal dieses

Kohlenhydrate« ist noch nicht bekannt,

§
'^

Die Resorption von Stärke in keimenden Samen und die
hierbei tätigen Enzyme (Diastase, Amylase).

Das Verschwinden der Stärke bei der Keimung von Samen und
das Auftreten von Zucker an ihrer Stelle ist gewiß eine sehr lange

und allgemein bekannte Erscheinung; doch rindet man in den ältesten

Versuchen die Bestandteile der Samen vor und nach der Keimung zu
bestimmen, z. B. bei Proust-) (1817) die Stärkelösung noch nicht

hinreichend berücksichtigt, und erst Saussures Arbeiten'"^) haben das.

Wechselverhältnis von Stärke und Zucker richtig dargestellt. Davy *}

verglich die ^''erzuckerallg der Stärke beim Keimen einem Gärungs-
prozeß, welcher sich nicht chemisch erklären ließe. Von Bedeutung
war die Beobachtung Kirchhoffs^) (1815), daß Stäj'ke beim Stehen mit
Weizenkleber bei 40" verzuckert wird. Kirchhoff faßte infolgedessen

die Zuckerentstehung bei der Keimung als rein chemischen Prozeß auf.

Saussure'') sah anfänglich ebenfalls den Kleber für die Ursache der
Zuckerbildung beim Keimen an. Übrigens soll schon 1785 Irvine ')

Vermehrung des Zuckers im Malz durch Hinzufügen von Mehl aub ge-

keimten Samen beobachtet haben. In das Jahr 1833 fällt die folgen-

reiche Entdeckung von Payen und Persoz ^), daß man das stäi'kever-

zuckernde Agens aus dem Malzextrakte durch Lösen in Wasser und
Alkoliolfäilung isolieren könne, und alsbald entdeckten die genannten
Forscher ihre „Diastase" aucii in keimenden Kartoffeln, Ailanthuszweigeu
u. a. Objekten. Sie erkannten auch im wesentlichen die Lokalisatioii

der Diastase, ihre allmähliche Vermehrung bei der Keimung und die

wichtigsten Abbauprodukte der Stärke bei Einwirkung des Enzyms, so-

wie endlich die Unbeständigkeit des Fermentes bei höheren Tempe-
raturen.

Quantitative Untersuchungen über den Fortgang der Stärkelösung

im Verlaufe der Keimung liegen noch nicht zahlreich genug vor. Nach
Lindet'') ist bis zur Erreichung des in der Malzbereitung erwünschten

Keimungsstadiums bei Gerste etwa 20 Proz. der vorhandenen Stärke

hydrolysiert. G. ANDRfi ^O) fand bei Phaseolus m.ultiflorus während der

Keimung folgende Änderungen im Stärkegehalte:

1) E. Schulze u. S. Frankfurt, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII, p. G2, 2ö2b
(1S94). — 2) Proust, Ann. chim. phv.'^. (2), Tome V, p. 337 (1S17). —- 3) Haussuke,
Pogg. Ann., Bd. XXXII, p. 194 (1834). — 4; H. Davy, Elemente d. Agrik.-CLem.

(1814), p. 243. — 5) CoNSTANTiN KiPX'HHOFF, Schweigg. Journ., Bd. .XIV, p. 389
(1815). — 6) Saussuke, Schweigg. Journ., Bd. LXIX, p. 188 (1833). — 7) Zit.

bei Payen u. Persoz, Ann. chim. phys. (2), Vol. LIII, p. 73 (]838). — 8) Payen
u. Persoz, Ann. chim. phy.*. (2), Vol. LUI, p. 73 (1833); Vol. LVI, p. 337 (1834);

Vol. LX, p. 441 (1S3.0); Schweigg. Journ., Bd. LXVIII, /). 177., 220 (]833);

Bd. LXIX, p. 36 (1833); A. Lampadjüs, Journ. prakt. Chem., Bd. II, p. 457

(1834). — 9) L. LiNDET, Cbmpt. rend., Tome CXXXVII, p 73 (1903). — 10) G-
•ANDRE, ibid., Tome OXXX, p. 728 (1900).
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26. Juui 1899 100 Samen 116,95 g Trockengewicht 62,07 g Stärke

3. Juli „ 100 Pflänzchen 98,50 g „ 53,84 g
5 „ „ 99,71 g „ 52,40 g

8. „ „ „ „ 84,34 g „ 34,49 g .,

11. „ „ „ „ 77,89 g „ 20,18 g
15. „ ., „ „ 106,66 g „ 16,40 g

19. „ ., „ „ 133,55 g „ 14,61 g „

Die Keimung fand in Erde bei Lichtzutritt statt.

Amylase in ruhenden Samen. Die Amylase wird zwar bei

der Keimung bedeutend vermehrt, scheint aber auch fertig gebildet in

ruhenden Samen sehr verbreitet vorzukommen.

In ungekeimtem Getreide wurde Diastase von Lintner und Eck-

hardt ') gefunden, in Weizen wurde sie angegeben von Detmer '^ und

von JoHANNSEN 3); Will und Krauch *) fanden Diastase in Samen von

Pinie, Mais, Gerste und Kürbis; der ruhende Maissaraen enthalt nach

letzteren Autoren nur im Embryo, nicht aber im Endosperm größere

Diastasemengen. GORUP Besanez^) konstatierte diastatische Wirksam-

keit des Glyzerinextraktes aus ruhenden Samen von Vicia, Cannabis und

Linum. Baranetzky <*) fand Diastase in ruhenden Erbsen, Mirahilis,

Aesculus. Brasse^) gibt auch Mohnsamen als diastasehaltig an. Nach

Woktmann'') ist Diastase nachweisbar in den ruhenden Samen von

Linum, Cucurbita, Ricinus, Zea, Pisum, Lena, Phaseolus multiflorus,

Hordeum, Seeale, Triticum, Avena; bei Fettsamen ist die diastatische

Wirkung geringer. Van der Harst ••) extrahierte aus den Kotyledonen

der Bohne Diastase mittels Glyzerin; Stingl und MoraVv'ski *'^) fanden

sehr wirksame Amylase in der Sojabohne.

Lintner und Eckhardt glauben, daß das Enzym der ungekeiraten

Gerste mit der Malzdiastase nicht identisch ist, weil bei ersterem das

Temperaturoptimura (45—50^) niedriger liegt als bei der Malzdiastase

(50—55"), und die unter sonst gleichen Umständen von beiden Enzymen
erzeugten Dextrin- und Maltosemengen ungleich sind. Da man es aber

mit wässerigen Samenextrakten difl'erenter Zusammensetzung zu tun hat,

könnten die erwähnten Differenzen möglicherweise noch auf anderem

Wege zustande kommen.
WiLL'i) fand bei gequelltem Pferdezahnmais sowohl im Glyzerin-

extrakt des Endosperms. als auch im Embryoextrakt Amylase; doch

konstatierte Krauch i-). daß das Embryonene.xtrakt das viel wirksamere

ist. Sachs '^^) konnte in älteren Erfahrungen bei isolierten Endospennon

keine diastjatische Wirkung finden, offenbar wegen ungenügender Vor-

sorge für Abfuhr des gebildeten Zuckers. Tangl'^) meinte, daß die

1) J. C. LiXTNER u. F. EcKHAJRDT, Jourii. prakt. Cheu)., Bd. XLI, p. 91

(1890); ferner Lintner, Zeitschr. ges. Brauwes., Bd. XI, p. 497 (1889). — 2) Det-
MEK. Ptlanzenphysiol. Untersuch, üb. Fermentbildung (1883). — 3) Johannsen,
Just .Jahresber., 1886, Bd. I. p. 13-1. — 4) Will u. KiiAUCH, Landw. A^'eisuchstat.,

Bd. XXIII, p. 77 (1879). — 5) v. Gorup Besanez, Ber. ehem. Ges., Bd. VII,

p. 1478, 1875, 1.510 (1874). — 6) Bakanetzky, Stärkeumbild. Fermente (1878),

p. 14. - 7) E. Brasse, Compt. rend., Tome XCIX, p. 878 (1884). — 8) J. Wort-
mann, Botan. Ztg., 1890, No. 37, p. .581. — 9) T.. van der Harst, Biedermann

Centr., 1878, p. 5"8i. — lO) Stingl u. Moraavski, Mon. Chera., Bd. VII, p. i7ö

(1886). — U) Will, Landw. Versuchstat., Bd. XXIII, p. 78 (1879). — 12) Krauch.
ibid., p. 96. — 13) J. Sachs, Vorlesungen über Pflanzenphysiol., 2. Aufl., p. 341

(1887). — 14) Taxgl, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. XCII (1885).
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Diastase bei Gramineen nur im Scutellnm erzeugt würde, und in der

Aleuronsclücht weitei-geleitet würde. TIaberlandtM hielt die Kleber-

schicht für das Diastase produzierende Gewebe; ebenso Tschirch '^).

Brown und Morris'^) erkannten bei Versuchen an halbierten Gersten-

körnern die bedeutend größere Wirksamkeit der unteren embryohaltigen

Hälften, so daß unter sonst gleichen Verhältnissen die Cu-Mengen bei

der, Zuckerbestimmung sich verhielten wie l.Tlf) : 0,610. Grüss|) gab

als relative Reduktion durch die Glyzerinextrakte an: Scutellum 0,177,

Aleuronschicht 0.09, Endosperm 0,084. Nach (iRÜss^) sollten mehr die

an die Aleuronschicht grenzenden Endospermzellen, als die Aleuron-

zellen selbst an der Diastaseprodulrtion beteiligt sein. Linz*^) untersuchte

auf A. Meyers Veranlassung mittels eines modifizierten KjEDAHL-Ver-
fahrens (s. weiter unten) den relativen Diastasegehalt der Teile von

2 Tage lang gequellten Maissamen. Nach diesem x\utor verhalten sich

die Diastasemengen folgendermaßen:

Frischsubstanz: 1 g Embryo ohne Schildcben 5,9 Diastase

1 g Schild chen 48,6

1 g Endosperm 5,8 „

1 g ganze Embryonen 41,2 ,,

9 Tage über Schwefelsäure getrocknete Substanz:

1 g Embryonen ohne Schildchen 24 „

1 g Schildcheu 128
1 g Endosperm 9,6 „

1 g ganze Embryonen 115.6 ,.

Bei 105*^ getrocknete Substanz:

1 g Embryonen ohne Schildchen 26 ,,

1 g Schildchen 134
1 g Endosperm 10,1 „

Die Schildchen enthalten demnach weitaus die größte Diastase-

menge.
Bildung von Amylase während der Keimung. Daß die

Diastasemenge während der Keimung stärkehaltiger Samen schnell und
stark wächst, wai- bereits durch die Untersuch>ingen von Payen und
Persoz festgestellt worden. Ein genauerer Vergleich, welche Teile des

Samens an der Diastaseproduktion beteiligt sind, und in welchem Ver-

hältnisse, ist derzeit nur unter der bislang nicht beweisbaren Voraus-

setzung möglieh, daß die Endospermdiastase und das Scutellumenzym
identisch sind, und gleiche Enzymmengen in gleichen Zeiten gleiche

Zuckermengen erzeugen; auch wissen wir nicht, ob nicht Enzyme, die

nur auf Dextrin, Maltose etc. einwirken, in unbekannter Menge beige-

mischt sind. Mit solchem Vorbehalte sind auch die derzeit besten

Untersuchungen von Linz •^) aufzunehmen, welcher folgende relative

Diastasemengen in den verschiedenen Teilen von keimendem Mais angibt.

1) Haberlandt, Ber. botan. Ges., Bd. VIII, p. 40 (1890). - 2) Tschirch,
Angew. Pflanzenanat., p. 81, Figurenerkl. — 3) BROWN u. Morris, The gennination
of some of the Graniineae, 1890, Journ. ehem. Soc, Vol. LVII, p. 508. — 4) Grüss,
Ber. bot. Ges., Bd. XI, p. 288 (1893). — 5) Grüss, Landwirtsch. Jahrbuch.,

1896. — 6) Linz, Jahrbuch, wissensch. Bot., Bd. XXIX, p. 267 (1896). Der
neuerdings von R. Fürstl, von Teichek: Die chemische Industrie, Bd. XXVII,
No. 11 (1904), unternommene Versuch, die Diastasebildung durch VVägung der

Alkoholiällung aus dem Glyzerinextrakto der keimenden Samen zu bestimmen,
führte zu ähnlichen Ergebnissen, leidet jedoch an empfindlichen methodischen
Mängeln.
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Je 1 g "von Material, 10 Tage bei gewöhnlicher Temperatur über

Schwefelsäure getrocknet, enthielt an Diastase:

Embryo Schild-

ohne cheu Schild- ,;, .., , Endo-
ohne chen

^^^^^^

Epithel

128 . 9,62 Tage Quellung:

5 Tage Keimung:
Wurzeln durchschnittlich

7 cm lang, Blätter 4 cm
Vers. I

Schild-

chen

24

sperm
Ganzer
Embryo

115,6

2080

Vers. II 384

1960 460

1040

10 Tage Keimling:

Wurzeln 14 cm,

Blätter 7,5 cm lang

147 832

1175,3

Blatt 264
Wurzel 304

I
Blatt 480

\ Wurzel 112

f Blatt 176
I Wurzel 32

Danach findet entschieden die itärkste Diastasezunahme im Schildchen

und zwar besonders im Epithel desselben statt. Reed ^) hat die histo-

logischen Veränderungen im Zellinhalte des Scutellarepithels während
der Enzymproduktion näher verfolgt.

Brown und Morris ^) gaben für gekeimte Gerste folgende CuO-
Mengen als Maß der diastatischen Wirkung der einzelnen Samen teile an:

Aus 50 halben Endospermen:

die dem Embryo anliegende Partie 9,7970 g CuO
die andere Hälfte 3,5310 g .,

50- Würzelchen 0,0681 g „

50 Plumulae 0,0456 g „

50 Schildch«n 0,5469 g ,,

50 ganze Früchte 13,9886 g „

50 ungekeimte Früchte 2,4860 g „

Der allgemeine Gang der Zunahme der diastatischen Wirkung bei

keimender Gerste wird von KjeldahTj ^) durch folgende Zahlen (relatives

Verzuckeruiigsvejmögen, bezogen auf gleiche Trockengewichte) illustriert.

Direkt nach der Quellung 1 Tag alt

2 Tage alt

(Keimung am lebhaftesten) 5 „ „

70

73

80
105

150
190
220
226

Nach Hayduck und Wrede*) ist die Diastasemen cje am giößten,

wenn der Blattkeim etwa dreimal so lang Ist, wie die Frucht.

1) i;. 3. Reed, Anuals of Botaiiy. Vol. XVin, p. 267 (1904). — 2) S. An-
merkung 3, p. 336. — 3) Kjeldahl, Compt. reud. trav. Labor. Carlsberg, 1879,

p. 138. Über den allgemeinen Gang der Znckerbiidung in Keimlingen auch GoLi)-
BEKG, Beihefte z. bot. Centr., Bd. IX, p. 174 (1900). — 4) Zit. bei A. Meyee.
Stärkekörner (1895), p. 62.

Czapek, Bioclieraio der Pflanren. 22
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Angaben über die Verteilung der Diastase in Keimpflanzen und
in den Kotyledonen von Phaseolus rühren auch noch von Grüss^) her.

Bezüglich der Beteiligung der Aleuronschicht an der Diast3.se-

produktion besteht eine Kontroverse. Doch scheint aus den Unter-

suchungen von Brown und Morris und von Linz hervorzugehen, daß

eine Diastaseausscheidung aus den Aleuronzellen in jenem Sinne, wie

sie von Haberlandt 2) vertreten wird, teilweise auch von Grüss'^) an-

genommen worden war, kaum bestehen dürfte. In den Versuchen von

Linz stieg auch nach Entfernung der Kleberschicht der Gehalt an Enzym
im Endosperm namhaft und die Kleberschicht enthielt im Anfange nicht

mehr Amylase als das Endosperm.

Die Meinung von Krabbe^), daß die Diastase allenthalben lokal,

am meisten aber im Endosperm auftritt, ist in vielen Stücken nicht

haltbar und wohl durch unzureichende Methoden bedingt worden.

Pfeffer und Hansteen^) haben gezeigt, daß auch embryofreie

isolierte Endosperme, welche, auf Gipssäulchen befestigt, in dauerndem
Diifusionsverkehr mit genügend großen Wassermengen erhalten werden,

sich rasch ihrer Stäi'ke entledigen können. Hordeumendosperme waren
nach 13 Tagen fast vollständig entleert. Bei manchen Maissorten war
die Endospermentleerung fast ebenso rasch, wie bei dem vollständigen

Samen; andere lösten ihre Stärke nur teilweise. Wurde jedoch nicht

für hinreichende Ableitung des gebildeten Zuckers gesorgt, so unter-

blieb der Vorgang. Diese wichtigen Versuche lehren, daß bei der

Keimung auch das Nährgewebe selbst sich aktiv an der Mobihsierung
der Vorratsstotfe beteiligt und nicht nur der Embryo durch Diastase-

Produktion und Sekretion nach außen hin Wirkungen zu erzielen im-

stande ist. Bezüglich der aktiven Beteiligung des Embryo an der

Stärkeresorption sind die älteren Versuche von van Tieghem»*) und
von Blociszewzki ') von Interesse, die die Möglichkeit einer künst-

lichen Ernährung isolierter Embryonen mit Stärkebrei, erwiesen. Brown
und Morris legten isolierte Gersteembryonen auf Stärkegelatine und
beobachteten Korrosion der in der Nähe liegenden Stärkekörner. Auch
konnte Enzymdiffusion aus dem Embryo in Wasser oder Gelatine quanti-

tativ nachgewiesen werden. Linz hat weitere analoge Versuche mit
isolierten . Maisembryonen auf feuchter sterilisierter Lintnerstärke an-

gestellt, und Grüss^) vermochte sterilisierte Embryonen von Gerste,

Mais, Canna indica in Stärkekleister zu kultivieren. Solche Erfahrungen
dürfen wohl zur Stütze der Anschauung dienen, daß wir eine Enzym-
sekretion seitens des Skutellums und Skutellarepithels des Embryos an-

zunehmen haben, und die von Linz geäußerten Zweifel sind nicht voll

berechtigt, wenngleich dieser Autor nachgewiesen hat, daß eine regu-

latorische Mehrproduktion von Enzym nicht zu erfolgen scheint, wenn

1) .J. Geüss, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXVI, p. 424 (189(3); auch vajs. per
Harst, Biedermanns Centralbl., 1878, p. 582. — 2) G. Habeklaxdt, Physiolog.
Pflanzenanatomie, 3. Aufl. (1904), p. 444, 446. — 3) GrÜSS, Ber. bot. Ges", 1893,

Bd. XI, p. 286. — 4) G. Krabbe, Jahrb. wissensch. Bot., Bd. XXI (1890), II. 4,

p. 73 des Sep. — 5) Pfeffer, Ber. kgi. sächs. Ges., 1893, p. 422; Haxsteen,
Flora. 1894, Erg.-Bd., p. 419; ferner PuRlEWiTSCH, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXI,
p. 1 (1897); Ber. bot. Ges., Bd. XIV, p. 207 (1896). Die von GrÜss und Lmz
erhobenen Einwände sind von dem letzteren Autor näher diskutiert und widerlegt

worden. — 6) van Tieghem, Ann. sc. nat (6), Tome IV, p. 183 (1876). — 7) Th.
Blociszewski, Landwirtsch. Jahrbücher, 1876, p. 145. — 8) Grüss, Landwirtsch.
Jahrb., Bd. XXV, p. 431 (1896).
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man isolierte Embryonen mit ihrem Schildchen auf Stärke legt. Übrigens
sind noch manche Detailfragen auf diesem Gebiete einer weiteren kri-

tischen Untersuchung bedürftig.

Das Zymogen der Samen-Amylase.ist noch sehr wenig unter-

sucht. Die Beobachtung von Reychler i), daß beim Behandeln von
Weizenkleber mit verdünnter Säure diastatisch wirksame Substanz ent-

steht (was Reychler irrigerweise als „künstliche Diastase" bezeichnete),

ist mehrfach bestätigt worden, und solche Beobachtungen sind eigent-

lich bis auf Kirchhofes Arbeiten zurückzuleiten. Jegorow^) und
LiNTNER^) vermuten, daß dem Kleber Proamylase anhaften dürfte.

Mehrfache Beobachtungeu zeigten ferner, daß Sauerstoifzutritt zur Aus-
bildung von Diastase in keimenden Samen notwendig sei [Baranetzky *),

Detmer '")]. Doch bedarf die Frage einer neuerlichen Prüfung, da wir
bei der anaeroben Spaltung von Zucker in CO^ und Alkohol in keimenden
Samen den Zucker offenbar aus der Stärke des Nährgewebes entstehen

sehen.

Das Diffusionsvermögen der Araylase spielt physiologisch

eine bedeutende Rolle. In Lösungen scheint Amylase den vorhandenen
Angaben zufolge nicht unbeträchtlich zu diffundieren. Krabbe*^) zeigte,

daß die Diastase Pergamentpapier im Gegensatze zur Behauptung von
Hirschfeld ^) nachweishch passiert, ebenso Porzellanröhrchen; auch
kann man das Ferment durch Tonzellen oder Tannenholzcylinder bei

erhöhtem Druck hindurchpressen [Krabbe, Grüss^)]. Die Diffusion in

Gelatine konnten Brown und Morris feststellen.

Das Eindringen in feste Stärkekörner stößt jedoch anscheinend
leicht auf große Schwierigkeiten, und von verschiedenen Seiten ist früher,

jedoch unberechtigterweise, ein Angreifen von ungequollenen Stärke-

körnern durch Diastase überhaupt in Abrede gestellt worden. Meyer")
hat gezeigt, daß Malzdiastase Stärkekörner tatsächlich bei jeder Tempe-
ratur anzugreifen vermag, uud dieselben Erscheinungen, die bei der
biologischen Stärkelösung in den Amyloplasten beobachtet werden, auch
künstlich zu erzielen sind. Allerdings dauert es bei Kartoffelstärke

monatelang, ehe deutliche Lösungserscheinungen auftreten. Die hierbei

mitspielenden Ursachen finden sich bei Meyer näher erörtert. Offen-

bar kann sehr dichte Struktur der Körner, insbesondere dichte Be-
schaffenheit der äußersten Schichten und die gleichzeitig unter mangelhafter
Diffusion auftretende Hemmung der Exosmose der Hydratationsprodukte
bedeutende Wirkung erzielen. Daß verschiedenartige Stärkesorten sehr
ungleich für die Einwirkung' eines bestimmten Diastasepräparates empfäng-
lich sind, hat Stone i^) für eine Reihe von Fällen gezeigt. Die bekannten
Minirgänge und andere Korrosionserscheinungen, die bei diastatischer

Stärkelösung beobachtet werden, sind wohl durch strukturelle Momente
bedingt. Grüss^^) schloß aus der Verteilung der Oxydasereaktion mit

1) A. REYCHLEß, Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 414 (1889); Bull. soc. chim.
(3), Tome I, p. 28ü (1889;. — 2) W. Jegorow, Journ. russ. pharm.-chem. Ges.,
Bd. XXV, p. 83 (1893); Kochs Jahresb.. 1893, p. 279. — 3) Lintner u. Eckhardt,
Journ. prakt. Chem., 189U, p. 91. — 4) Baranetzky, Stärkeumbildende Fermente
(1878), p. 19. — 5) Detmer, Bot. Ztg., 1883, p. 601; Just botan. Jahresbor., 1886,
Bd. I, p. 74. — 6) Krabbe, 1. c. (1890), p. 64 des Sep. — 7) Hirschfeld, Pflüg.
Arch,, Bd. XXXIX, p. 513 0886). — 8) GrÜss, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXVi,
p. 384 (1896). — 9) A. Meyer, Stärkekörner (1895), p. 96. — 10) W. E. Stone,
ü. S. Department of Agricult.. 1896, Bull. 34. — U) GrÜss, Füufstücks ßeitr. z.

wiss. Bot., Bd. I, p. 295 (1895).

22*
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Guajak -H.>02 mit Unrecht anf Nichteiiidringen der Enzyme in die

Stäikckörner.

Darstellung und chemische Eigenschaften der Araylase.
Seit den Arbeiten von Payen und Pepsoz waren die Fortschritte in

der K;enntnis der Diastase bis auf die neueste Zeit nur gering. Mulder ^)

wollte allen Eiweißstoffen die Wirkung der Diastase zusprechen. Noch
GoRTip Besanez schrieb die proteolytische und am3'lolytische Wirkung
demselben Enz)'m zu. Dieser Forscher verwendete bei seinen Arbeiten

die WiTTicHsche Glyzerinextraktionsmethode-'). Bakanetzky^) begnügte

sich wieder bei seinen Untersuchungen mit der rohen Alkoholfäilung.

Spätere Versuche, die Darstellungsmethode der Malzdiustase rühren her

von ZüLKOWSKi und König "*) Krauch^), Duquesnel'^). Musculus'),
LOEW*^); doch hat erst Lintner"; 1880 ein gute^, seither viel benutztes

Rezept zur Herstellung einer Rolidiastase geÜeferi. Hierzu wird 1 Teil

Gerstengi-ünmalz oder abgesiebtes Luftmalz 24 Stunden oder länger

mit 2—4 Teilen 20proz. Alkohol (um Milchsäuregärung zu verhindern)

digeriert, das Extrakt abgesaugt und mit 2, höchstens 2V'., Volumina
absolutem Alkohol gefällt. Der Niederschlag wird abgesaugt, unter abso-

lutem Alkohol zerrieben, abiiltriert, unter Ätfier zerrieben, abgesaugt und
über Schwefelsäure im Vakuum getrocknet. J g LiNTNER-I>iastase wirkt

ebenso stark wie 50 g Malz. Bleiessigbehandlung welche Loew zur

Diastaseieinigung empfahl, bewirkt schwächere Wirksamkeit der Präparate.

Durch Dialyse konnte Lintner den Aschengehalt auf 5 Proz. herab-

driicken. Das LiNTNERSche Präparat enthält noch Invertase und gibt

die Guajak -HaOg-Probe; ferner gelingen damit alle Ei\veißreakti(;iien.

Die Elementaranalyse ergab 44,33 Proz. C, 6,98 Proz. H, 8,92 Proz. N,

1,07 Proz. S, 32,91 Proz. 0. Da es sich in allen Fällen nur um sehr

unreine Präi)arate handelte, ist es überflüssig, die früher angestellten

Elementaranalysen hier anzuführen. Lintner ^^) hat auch die Irrtüm-

lichkeit der von Cohnheim^^) und Hirschfeld i-) geäui^erten Ansicht,

daß die Diastase ein gummiaitiger Stoff sei, dargelegt. Jegoroffi^)
äußerte sich in neuerer Zeit dahin, daß der C-, H-, S-G ehalt der Diastase

den Verhältnissen bei Nukleinen nahekommt.
Mit Benutzung der neueren Methoden der Eiweißchemie hat Os-

borne ^^j die Amylase darzustellen versucht. Nach diesem Forscher,

welcher Aussalzen mit Ammonsulfat zur Isolierung des Enzyms an-

wendete, hat die Diastase am meisten Ähnlichkeit mit den albumin-

1) McLDER, Chemie d. Bieres, 1S58. Historisches über Diastase bei FuHKEa,
Die Diastase, 1S70; Dübrunfaut, Zeitschrift gesamt. Brauwesen, 1880, p. 90. —
2) GoRUr liKSA>!EZ, Bcr. ehem. Ges., 1S74, p. 1478; 1875, p. 1510; Melhodp von
WriTiCH: Ptliig. Arch.. Bd. II, p. 193; Bd. III, p. 339. — 3) Baraxetzkv, Die
Stärkcambild. Fermeute, 1878. — 4) Zulkowski u. König, Wiener Akad., Bd.
LXXl (11), p. 4r,:i (1875). — 5) Kravch, Landw. Versuchstat., Bd. XXIII. p. 83,

(1879). — 6) DüQTiESNEL, Bull, de therap., Tome LXXXVII, p. 20. — 7) Mrs-
cuiA's, Bull. soc. chim , Tome XXII, p, 2(3 fl874). — 8) Loew, Pflügers Arch.,

Bd. XXVII, p. 203 (1882). Darstellung v. Diastase auch: Wilson, Chem. Centr.,

1891, Bd. I, p. 33. — 9) C. J. Lintner, Journ. prakt. Chem., Bd. XXXIV,
p. 378 (188ü). — 10) Lintner, Pflüff. Arch.. Bd. XL, p. 311. — 11) Cohnheim,
Virchows Archiv, Bd. XXVIII, p. ^241 (1863). — 12) ö. Anm. 7, p. 339. —
13) Jegoroff, Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 868; Ber. chem. Ges., Bd. XXVI,
p. 386 (1894); Kochs Jalii-esber., 1895, p. 310; Jahresber. Agr.-Chem., 1895, p. 5^4.

— 14) 'J'ii. B. OSBORNE, Journ. Americ. chem. soc. Vol. XVII, No. 8 (1895);

Chem. Centr., 1895, Bd. II, p. 571; Osborne u. Campbell, Journ. Americ. chem.
soc. Vol. XVIII, p. 536 (1896); Chem. Centr., 1896, Bd. II, p. 251; Osborne,
Ber. chem. Ges., Bd. XXXI, p. 254 (1898).
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artigen Eiweißstoften aus Getreide (Leukosin), vielleicht ist sie auch ein

Gemenge von Albumin und Proteose. Verwandte Ergebnisse hatten

die Untersuchungen von Wiioblewski^ zur Folge. Dieser Forscher

wendete besondere Mühe auf, um die begleitenden Kohlenhydrate (Pen-

tüsan: Araban) von dem Enzym zu trennen, was früher nicht geschehen

war. Die Diastase von Wroblewski koagulierte nicht in der Hitze,

hatte proteosenähnliche Eigenschaften und einen Stickstoffgehalt von

16,.")3 Proz. Nach Osborne und Campbell nimmt bei fortgesetzten

Reinigungsversuchen die Wirkung der Präparate bedeutend ab. — Die

von Merck in den Handel gebrachte Diastase ist augenscheinlich Malz-

diastase.

Die Meinung Fankhausers-), wonach Ameisensäure beim Stärke-

abbau in der Pflanze eine erbebliche Rolle spiele, ist gänzlich unbe-

gründet.

Die meisten Diastasepräparate geben die ScHöNBElNsche Reaktion

mit H^Oo uiid Guajaktinktur. Man kann aber, ohne die Wirkung auf

Stärke aufzuheben, wie Jacobson^), sowie Nasse und Framm*) gezeigt

haben, durch Erwärmen oder durch Behandlung mit verdünnter Schwefel-

säure die Guajakbläuung durch Diastase vernichten. Derartige Erfah-

rungen legen den Gedanken nahe, daß Beimengungen von Oxydasen

die bekannten Guajakreaktionen der Diastasen verursachen könnten, und

nicht nur aus diesem Grunde ist es sehr mißlich, die Guajakprobe zum
Nachweis der Diastase und zur Erkennung ihrer Lokalisation in Ge-

weben zu verwenden, wie es von Grüss ^) versucht wurde. Auch haben

mich zahlreiche Untersuchungen von der Unzuverlässigkeit der Guajak-

probe überzeugt ^).

Nasse und Framm haben ferner die Irrtümlichkeit der von Lupine '')

aufgestellten Ansicht gezeigt, wonach Diastase bei Behandlung mit ver-

dünnter Schwefelsäure glykolytisches Enzym liefere.

Messung der amylolytischen Wirksamkeit. Kjeldahl**)

fand zuerst, daß verschiedene Mengen desselben Malzextraktes bei

gleicher Temperatur und gleichlanger Einwirkung auf eine bestimmte

Stärkelösung Zuckermengen bilden, welche proportional sind der ange-

wendeten Menge Malzextrakt — vorausgesetzt, daß das Reduktions-

vermögen von KXJ g nicht größer ist, als das Reduktionsvermögen von

30 Proz. Dextrose oder 45 Proz. Maltose. Statt des von Kjeldahl
verwendeten Stärkckleisters ist es besser, zur Diastasebestimmung nach

Kjeldahl die LiNXNER-Stärke anv;uwenden. Brown und Morris ließen

das Enzym bei 30^' 48 Stunden hindurch auf LiNXNER-Stärke (2 Proz.)

einwirken unter Chloroformzusatz. Nach Meyer sind die besten Er-

gebnisse bei einer Temperatur von (50 ^ im Ostwald sehen Thermostaten

zu erzielen.

1) A. Wkoblewski, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXIV, p. 173 (1898);

Ber. ehem. Ges., Bd. XXX (II), p. 22S9 (1897); Bd. XXXI, p. 1127 (1898). —
2) Fankhaüser, Just Jahresber., 1887, Bd. J, p. 167. — 3) Jacobson, Zeitschr.

phvsiol. Chera., Bd. XVI, p. 340 (1892). — 4) O. Xasse u. E. Framm, Pfüigers

Arch., Bd. LXIII, p. 203 (1896). — 5) Grüss, Ber. bot. Ges. (189.5), Ed. X.III,

p. 2; Laudwirtsch. Jahrb., Bd. XXV, p. .38.5 (1896); Ber. pharm. Ges.. Bd. V,

p. 2.53 (1896). — 6) Vgl. auch Pawlewski, Ber. chera. Ges., Bd. XXX (II),

p. 1313 (1897). — 7) Lepine, Compt. rend., Tome CXX, p. 139 (189.5). — 8) K.jel-

PAHL, Resume du compt. rend. des tiavaux du Lab. Carlsberg, 1879; vgl. auch
J. S. Ford, Joum. Chem. Soc. London, Vol. LXXXV, p. 980 (1904).



342 Sechzehntes Kapitel : Die Resorption von Kohlenhydrat, bei keimenden Samen.

Meyers Schüler Linz verwendete als Stärkelösung 2 Teile Lint-

NER-Stärke auf 10 ccm kaltes Wasser 5 Minuten lang angerührt, sodann

90 ccm kochendes Wasser zugesetzt und. das Ganze 2 Minuten in vollem

Kochen erhalten. Von dieser stets frisch zu bereitenden Lösung mißt

man 50 oder 100 ccm ab. Nach Linz erlischt die Proportionalität

zwischen Reduktion und Enzymmenge schon bei einer Reduktionskraft

gleich 10 Proz. Traubenzucker. Nach 24 stündiger Einwirkung unter

Chloroform- oder besser Toluolzusatz wird die Probe durch Aufkochen

unwirksam gemacht und die Zuckerbestimmüng vorgenommen. Zur rela-

tiven Beurteilung der Enz3^mmenge gal) LiNZ auf Grund seiner Versuche

folgende Tabelle

:

12 mg Cu = 1,0 Diastase

13 mg Cu = 1,1

14 mg Cu = 1,1

15 mg Cu = 1,2

16 mg Cu = 1,3

17 mg Cu =. 1,4

18 mg Cu = 1,4

19 mg Cu = 1,5

20 mg Cu = 1,6

21 mg Cu = 1,7

22 mg Cu =1,7
23 mg Cu = 1,8

24 mg Cu = 1,9

25 mg Cu = 2,0

26 mg Cu = 2,1

27 mg Cu = 2,2

28 mg Cu = 2,3

29 mg Cu = 2,4

30 mg Cu = 2,5

31 mg Cu = 2,6

32 mg Cu = 2,7

33 mg Cu = 2,8

34 mg Cu = 2,9

35 mg Cu = 3,0

36 mg Cu = 3,1

37 mg Cu = 3,2

38 mg Cu = 3,3

39 mg Cu = 3,5

40 mg Cu = 3,6

41 mg Cu = 3,7

42 mg Cu = 3,8

43 mg Cu = 3,9

44 mg Cu = 4,0

46 mg Cu = 4,1

46 mg Cu = 4,2

47 mg Cu = 4,3

48 mg Cu = 4,5

49 mg €u = 4,6

50 mg CCu = 4,7

51 mg Cu = 4,8

(Fehlergrenze dr 2 mg Cu.

52 mg Cu =
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Das von Lintner angegebene Verfahren ist weniger zu empfehlen.

Sykes und Mitchell^) haben ein aus dem Kjeldahl- und Lintner-

Verfahren kombiniertes Verfahren beschrieben; eine weitere Modifikation

stammt von A. LiNG-); die Anwendung von verdünnter Alkalilauge als

Zusatz [DuGGAN^)] möchte ich nicht für zweckmäßig halten. Effront*)

hat mit Recht auf die Fehlerquellen aufmerksam gemacht, welche aus

der zufälligen Gegenwart von Stoffen, welche die Enzymwirkung begün-

stigen, entspringen. Nach Mohr •") kann man durch Anwendung von

niederen Temperaturen die Gegenwart solcher Substanzen ziemlich un-

schädlich machen, v. Egloffstein ^) gab eine Methode zur Bestimmung
der diastatischen Wirksamkeit von Malzextrakten an, welche sich der

maßaualytischen Bestimmung der unter bestimmten Bedingungen gebil-

deten Rohmaltose bedient.

Auf die Abnahme der Viskosität der Stärkelösungen, die Verände-

rungen der Jodreaktion der Digestionsprobe ^) oder gar die Intensität

der Guajakreaktion läßt sich kaum eine brauchbare Methode zur an-

nähernden Bestimmung und zum Vergleiche amylotytischer Wirkungen
begründen.

Für praktische Zwecke hat der wissenschaftlich noch kaum brauch-

bare Begriff der „Stärkeverflüssigung" vielfach eine gewisse Bedeutung.

Lintner und Sollied 8) haben eine Methode angegeben, welche bei

Malzextraktanalysen auch hierfür verwendbare Zahlenwerte ergeben soll.

Begünstigende und hemmende Einflüsse. Bei mäßig hoher

Temperatur bleibt, wie Lintner^) zeigte, die amylolytische Wirkung
der Diastase wenigstens nach 24stündiger Wirksamkeit ungeschwächt

erhalten. Die bei der Hydrolj^se entstehenden Spaltungsprodukte scheinen

in den meisten Fällen keinen praktisch ins Gewicht fallenden Einfluß

auf den Fortgang der Reaktion zu haben. So war es wenigstens in

den Versuchen von Kjeldahl, Baranetzky und Wortmann. Nach
Müller-Thurgad ^^) hat Saccharosezusatz unwesentlichen Einfluß ; hin-

gegen gab Grüss^^) hemmende Wirkung von 30 Proz. Maltosegehalt aH.

Übrigens fand LiNDET^'''), daß man den diastatischen Prozeß durch Be-
seitigung der Maltose mittelst Alkoholgärung oder Ausfällung als Osazon
merklich anregen kann. In dieser Richtung sind wohl noch weitere

Studien anzustellen. Ebenso ist es wünschenswert, die theoretisch vor-

auszusehende Katalyse der umgekehrten Reaktion, der Kondensation von

Maltose zu Stärke, vermittelst Amylase experimentell auszuführen.

Bezüglich der Wirkung von Neutralsalzen auf die Stärkekatalyse

durch Amylase bestehen manche Meinungsverschiedenheiten. Detmer ^^)

1) W. J. Sykes u. C A. Mitchell, Ghera. Centr., 1896, Bd. II, p. 108;

zum Lintner -Vertahren auch H. Seyffert, Cham. Centr., 1898, Bd. II, p. 73,

1225. — 2) A. LiNG, Chem. Centr., 1896, Bd. II, p. 642. — 3) J. ß. Düggan,
Amer. chem. Journ., Vol. YII, p. 306; Ber. chem. Ges., Bd. XIX, Ref. p. 104

(1885). — 4) J. Effront, Kochs Jahresber., 1893, p. 281. — 5) O. Mohr, Wochen-
schrift Brauerei, Bd. XIX, p. 313 (1902). — 6; v. Egloffstein, Chem. C, 1903,

Bd. II, p. 153. — 7) Hierzu Dunstan u. Dimmock, Dieterich, Hclfenberg.

Annal., 1888, p. 17; D. J. Davoll, Chem. Centr., 1898, Bd. II, p. 135; J. Taka-
MINE, ibid., p. 51. — 8) C. J. Lintner u. P. Sollied, Zeitschr. gesamt. Brau-

wesen, Bd. XXVI, p. 329 (1903); vgl. auch v. Sigmond, Wochenschr. Brauerei,

Bd. XIV, p. 412 (1897). — 9) Lintner, Journ. prakt. Chem., Bd. XXXVI, p. 492
(1887). — 10) Müller-Thdrgau, Landw. Jahrb., Bd. XIV, p. 795 (1885); Bara-
netzky, 1. c-, p. 62; Wortmann, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. VI, p. 324. —
11) J. GRÜSS, Landw. Jahrb., Bd. XXV, p. 398 (1896); vgl. ferner Duclaüx,
Ann. Inst. Pasteur, Tome XII, p. 96 (1898). — 12) L. Lindet, Compt. rend., Tome
CVIII, p. 453. — 13) Detmer, Pflanzenphys, Untersuch, üb. Fermentbild. (1883).
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harte begünstig'ende Wirkung von Chloriden gefunden. Nach Effront ')

fördert \voh1 Handelskochsalz die Diastas6wirk\mg, nicht jedoch chemisch

reines Chlornatrium; Lintner fand kleine Mengen CaClo, NaCl, KCl
wirkungslos. Nach S. H. CoLE -) erfährt die Aniylolyse aber in der Tat
durch kleine Meagen von Chloriden eine Förderung, auch durch Sulfate

und abnehmend durch Bromide, Jodide und Nitrate. Effrokt fand

Begünstigung der Katalyse durch Ammonium- und Calciumphosphat,

Aluminiumsalz«, Gips. Der fördernde Einfhiß verdünnter Säuren auf

die Amylolyse ist bekannt-^). Stärkere Säuren hemmen aber die Reaktion.

In Kjeldahls Versuchen betrug die Eörderung maximal 10 Proz. der

Gesamtwirkang und ließ sich für die verschiedensten Säuren erweisen.

Auch Kohlensäure zeigt mehrfachen Beobachtungen zufolge [Detmer,
Ba«^\*1Tz, Müller-Thürgaü, Schiekbeck, Mohr*)] schon bei normalem
Drutfe eme merklich begünstigende Wirkung, mehr noch nach Müller-
THrKGAr bei höhej-em Druck, Alkalien pfleg-en schon in kleinen Mengen
na(-h den Erfahrungen von Duggan, Lintner^) und andere.u Eorschern

die Amylolyse zu verzögern; nach Lintner hemmt bereits Zusatz von

0,2 Proz. Ammoniak.
Beachtenswert ist die von Effront'') gefundene Unempfindlichkeit

der amylolytischen Enzymwirkung gegen geringe Mengen von Fluorkali

und Eluorammonium, welche Milchsäure- und Buttersäuregärung viel

leichter hemmen. Beobachtungen über die hemmende Wirkung ver-

schiedener Gifte und anderer Stoffe stellte bereits Bouchardat ") an.

Antiseptika hemmen meist bedeutend, so 0,lproz. Salicylsäure, V200000

Sublimat [Mrotsöhkovsky*^] ; nach Kjeldahl sinkt auf Zusatz von

0,4 Proz. Phenol 2jü Malzauszug bei 60" die Wirkung um 30 Proz.,

5proz. Karbolsäure sistiert gänzlich. Die Hemmung der Amylolyse

durch Tannin (welches das Ferment niederschlagen dürfte) war schon

Payen bekannt. Sonst sind schädlich Schwennetallsalze ^), Borax, Alaun,

Arsensalze (Kjeldahl). Strychnin fand der letztere Autor indifferent;

Atropin ist nach Detmer ^°) schädlich.

Effront hat uns mit der fördernden Wirkung von Asparagin und
Eiweißstoffen auf die Amj^lolyse bekannt gemacht, eine Erscheinung,

1) Effront, Compt. rend., Tome CXV, p. 1324 (1892); Monit. scient.,

Tome VII, p. 206 (1893); Kochs Jahresber., 1893, p. 277. — 2) S. H. Cole, Journ.

of Physiol., Vol. XXX, p. 202 (1903). — 3) Hierzu Leiseb, zit. Führer, Diai?tase;

Baranetzky, 1. c, p. 34; für Speicheldiastase auch R. H. Chittendkn u. W. L.

Grism'old, Amer. ehem. journ., 1881, p. 305. — 4) Detmer, 1. c, 1883; Zeitschr.

phvs. ehem., Bd. VII; Sitzber. Jenai.'^ch. Gesellsch., 1881 ; Basavitz, Ber. ehem. Ges.,

Bd". XI, p. 1443 (18781; Detmer, Botan. Zeitg., 1881, p. 609 (Zitronensäure); Land-
wirtsch. Jahrb., Bd. X (1881), p. 731; Müller-Thurgau, ibid., Bd. XIV, p. 79.5

(188.Ö); SCHIERBECK, Centr. Physiol., Bd. VIII, p. 210 (1894); Mohr. Ber. ehem.
Ges., Bd. XXXV (I), p. 1024 (1902); Centr. Bakt. (II), Bd. VIII, p. 601 (1902); P.

Petit, Compt. r., Tome CXXXVIII, p. 1231, 1716 (1904). — 5j Duggan, Jahresber.

Agr.-Chem., 1886, p. 275; Lintner, Zeitschr. ges. ßrauwes., 1891, p. 281; auch
Linz, Kjeldahl, I. c. — 6) Effront, Bull. soc. chim. (3), Tome IV, p. 627

(1890); Tome V, p. 149 (1891). Die Diastasen, übersetzt von Bücheler (1900).
— 7) Bouchardat, Compt. rend., Tome XX, p. 107 (1845); Ann. chim. phvs. (3),

Vol. XIV, p. 61 (1845). — 8) Mrotschkovsky, Kochs Jahresber., 1891, p. 249.

— 9) Hierzu Lintnkr, Journ. prakt. Chem., Bd. XXXVI, p. 481 (188.); Kjedahl,
1. c. Für Pankreasdiastase vgl. GrÜtzner, Pflüg. Arch., Bd. XCI, p. 195 (1902).

Ferner über Gifteinfluß auf Diastase Chittenden, Malys Jahresber., Bd. XV, p. 250
(1885); H. Mac Guioan, Araer. journ. of physiol.,' Vol. X, p. 444 (1904i. —
10) Detmer, Laudw. Jahrbücher, Bd. X, p. 757 (1881). Verschiedene hier interes-

.sierende Angaben über fördernde und hemiueude Einflüsse auf Diastase sodann bei

J. S. Ford, Journ. Soc. Chera. Industr., Tome XXIII, p. 414 (1904); J. Effront,
Monit. Scient. (4), Tome XVIII, p. 561 (1904).
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welcher hohe praktische Bedeutung zukommt. Die von SoMLÖ und
V. LaszlÖffy 1) beobachtete Erscheinung, daß schwache Formaldehyd-

behandlung des Malzes dessen diastatische Wirksamkeit erhöht, könnte

auch auf einer Steigerung der Enzymproduktion selbst beruhen.

LüEW •-) fand Unwirksamwerden der Diastase durch Einwirkung
von Hydroxylamin, HNOg, besonders Formaldehyd.

Indifferent ist Borsäure^), ferner nach mehrfachen Angaben'*)

Chloroform, Benzol, Alkohol. Schweielwasserstoffbehandlung und darauf-

folgende Alkoholfällung schädigt ^) (Merkaptanwirkung?). Nach Wrob-
LEWSKI zerstört wohl Pepsin die Diastase, nicht aber Trypsin^).

Daß helles Tageslicht Diastaselösungen zersetzt, ergibt sich aus

den Feststellungen von Green '') und Linz. Indessen zersetzen sich

letzterem Autor zufolge die Lösungen lan,gsam auch im Dunklem. Nach
Green sind die violetten Sta-ahlen von -stärkster Wirkung. Übrigens

sdieinen nicht alle Diastasen gleich widerstandsfähig zu sein.

Temperatureinfluß. Wie bei den meisten Feraienten, ist auch

bei der Diastase eine schwache Wirkung schon bei niederen Tempe-
raturen vorhanden. Nach Krabbe'*) wirkt Diastase noch bei — 3*^ C
deutlicli auf Kleister; auch Abkühlung auf —15^ schädigt das Enzym
nicht. Mit steigender Temperatur nimmt die Wirkung der Amylase bis

zu einem Optimum zu, sodann bis zur Tötungstemperatur wieder ab.

Nach Kjeldahl nimmt die verzuckernde Wirkung der Malzdiastase

trotz der allmählich größer werdenden Zerstörung des Enzyms bis 63*^

stetig zu. 8 ccm vorher nicht erliitztes Malzextrakt wirkte 15 Minuten

lang auf reinen Kleister aus 10 g Stärkemehl und 200 g Wasser bei

verschiedenen Temperaturen mit folgendem Ergebnisse ein:

Temp. 19° 17,3 mg Cu Temp. 670 34 ^g Ou
35"
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Malzdiastase vorher erwärmt auf 6b^ durch 18 Min. gab (R)d = 15,2

„ 550 „ 5 „ „ „ =42,0
V 7) » ?! 55 ,, 15 „ „ „ = 42,U

Nach LiNTNER^) ist es praktisch am richtigsten, eine Temperatur
von 50° für die Malzdiastasevpirkung zu verwenden. Lintner ^) stellte

auch fest, daß eine reine wässerige Diastaselösung doppelt so rasch

zerstört wird, als Diastaselösung bei Gegenwart von Stärkekleister.

Dieser auch für andere Enzyme^) bekannte Schutz gegen Temperatur-

einflüsse wurde ferner von Petzoldt^) beobachtet, nach welchem kleine

Maltosemengen die Schädigung von Diastase bei 49*^ R aufheben, ferner

von Moritz und Glendinning ") u. a. -Forschern.

Es liegen mehrfache Beobachtungen vor, wonach Diastase nach
Vorwärmen ihre Wirkung auf Stärke zu ändern scheint. Derartige An-
gaben stammen aus früherer Zeit von Schwarzer*'), ferner hat BguR'
QUELOT ^) gefunden, daß Diastase nach 12stündigem Vorwärmen auf 68*^

weniger Reduktion hervorruft als normal. Auch nach Moritz und
Glendinning ^) scheint es, als ob bei dieser Einbuße an Wirksamkeit
mehr die Verzuckerung des Dextrins, als die Dextrinbildung durch die

Amylase betroffen würde. Einschlägige Beobachtungen sammelten auch
LiNG und Davis ^). Nach Hüeppe ^) vertragen konzentrierte Diastase-

lösungen noch 100^ ohne völlige Vernichtung. Trockene Diastase kann
bis 150" erhitzt werden und verliert ihre Wirksamkeit erst bei 158°.

Identität der Samenamylaseu. Araylasen verschiedener Pro-

venienz sind mehrmals vergleichsweise untersucht worden in bezug auf

Wirkungsintensität, Widerstandsfähigkeit gegen höhere Temperaturen etc.,

ohne daß sich Anhaltspunkte zur Aufstellung von Differenzen ergeben
hätten. Untersuchungen dieser Art finden sich bereits von Baranetzky
ausgeführt. Auch Lintner konnte zwischen Weizenmalz- und Gersten-

malzdiastase keine Unterschiede finden. Nach Szilagyi^^) ist Hafer-

diastase etwas wirksamer als Gerstenmalzdiastase. Bourquelot ^^) wollte

sogar die Speichel- und Cephalopodenleberdiastase als identisch mit

Malzdiastase hinstellen. Mit den modernen vervollkommneten Methoden
wären einschlägige Untersuchungen wohl zu wiederholen. Von gewissen

Standpunkten der jetzigen Enzymlehre ist es wahrscheinlich, daß Fer-

mente selbst dann verschieden sein können, wenn sie auf eine bestimmte
Substanz in ganz identischer Weise einwirken. Hier sind häufig die

Antienzyme ein treffliches Reagens auf identische oder differente Be-
schaffenheit. Entschieden unwahrscheinlich ist es, daß Hydrolyse von

1) Lintner, Journ. prakt. Chem., Bd. XXXVI, p. 481 (1887). Bezüglich
Speicheldiastase: Bourquelot, Compt. rend., Tome CIV, p. 177 (1887). — 2) Lint-
ner, Journ. prakt. Chem., ibid. — 3) Schutz v. Trypsin durch Salze: Beernacki,
Zeitschr. Biolog., Bd. XXVIII, Heft 1 (1891). - 4) H. Petzoldt, Chem. Centr.,

1890, Bd.. I, p. 886; Wochenschr. f. Brauerei, 3890, p. 265. — 5) E. R. Moritz
u. T. A. Glendinning, Journ. chem. soc, 1892, Vol. I, p. 689; Lintner, Kochs
Jahresb., 1892, p. 254; Windisch, Wochenschr. f. Brauerei, 1892, p. 537. —
6) Schwarzer, Journ. prakt. Chem., Bd. I, p. 212 (1870). — 7) Bourquelot,
Compt. rend., Tome CIV, p. 576 (1887); Annal. Inst. Fast., Tome I, p. 337 (1887).
— 8) A. R. LiNG u. B. F. Davis, Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1228; Chem.-
Zeitg., Bd. XXVII. p. 1257 (1903). — 9) F. Hueppe, Botan. Jahresber., 1881. —
10) J. SziLAGYl, Hilgers Vierteljahrschr., Bd. VI, p. 242; Jahrcsber. Agr.-Chem.,
1891, p. 745. Für Gerste: Duclaux, Ann. Inst. Pasteur, Tome IV, p. 607 (1890).
— 11) Bourquelot, Compt. rend. soc. bioL, 1885, p. 73. Hingegen über Differenzen
verschiedener Diastasen H. M. Vernon, Journ. of Physiol, Vol. XXVIII, p. 156
(1902).
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Stärke und Reservecellulose durch dasselbe Enzym bewirkt werden
kann, wie von manchen Seiten behauptet wurde i).

Eine zweite sich anreihende Frage ist die, ob die Samenamylasen
Fermente von einheitlicher Beschaftenheit sind, oder Enzymgemische,
etwa aus einem Dextrin erzeugenden, und einem Maltose aus Dextrin

ejzeugenden Enzym bestehend, darstellen. Die Erfahrungen, welche

über die Wirkungen des Erhitzens auf Diastase, ferner über Vergärung
von Dextrin durch manche Sproßpilze (Schizosaccharomyces Pombe)
gesammelt wurden, lassen solche Vermutungen nicht unberechtigt er-

scheinen.

Einmal hat man daran gedacht, daß Endosperm und Schildchen-

epithel verschiedene Diastasen produzieren, welche in der Malzdiastase

gemischt enthalten sind. Lintner und Eckhardt 2) gaben an, daß die

Endospermdiastase zwischen 45 bis 50 ^ die Schildchenepitheldiastase

aber zwischen 50 und 55*' am besten wirke. Erstere soll viel weniger

das Vermögen haben, Stärkekleister zu verflüssigen, als letztere. Dabei

könnten allerdings Beimengungen eine gewisse Rolle spielen. Auch
Brown und Morris unterschieden die Epitheldiastase als „Sekretions-

diastase" von der Endospermdiastase („Translokationsdiastase"). Im un-

gekeimten Samen soll nur Endospermdiastase vorhanden sein. Die

Sekretionsdiastase vermag nach Brown und Morris Stärkekörner zu

korrodieren und Stärkekleister zu verflüssigen; die andere Diastase soll

nur gelöste Stärke verzuckern. Die Versuche Pfeffers und Han-
STEENs zeigen jedoch, daß auch in isolierten Endospermen reichlich

Zucker gebildet wird. Kjeldahl gab ebenfalls an, daß Auszug aus

ungekeimter Gerste eine Stärkelösung sehr rasch verzuckei't, Stärke-

kleister aber nur sehr wenig angreift. Nach Brown und Escombe ^)

soll bei der Keimung der Gerste die Stärke am Schildchen in etwas

anderer Weise aufgelöst werden, als die Stärke in der Nähe der Aleuron-

schicht. Auch Jalowetz^) erklärte die Malzdiastase für ein Enzym-
gemenge. Seyffert ^) nahm auf Grund der Differenzen in der Wir-

kung von Malzinfus und fünf geprüften Diastasepräparaten an, daß
mindestens drei Enzyme zu unterscheiden seien. Eines davon besitzt

nach diesem Autor besonders die Fähigkeit, Erythro- und Amylodextrin

zu verzuckern; das Temperaturoptimum dieses Enzyms soll weit unter

57 "^ liegen. Pottevin»^) unterschied zwei Enzyme: eine Dextrinase,

welche Stärke in Dextrin überführt und eine Amylase, welche dieses

weiter in Maltose verarbeitet. Er stützt sich besonders auf die Tat-

sache, daß bei 80*^ C 5 Minuten langes Erhitzen der Diastase die

zuckerbildende Kraft nimmt, ohne die stärkelösende Wirkung zu zer-

stören. Lintner steht dagegen auf dem Standpunkte, daß die Malz-

diastase ein einheitliches Enzym sei.

Viel Beachtung haben Versuche von Wijsman^j und Beijerinck**)

gefunden, wonach man durch Diffusion der Malzdiastase in Gelatine-

1) Vgl. z. B. GRÜSS, Jahrbücher wiss. Bot., Bd. XXVI, p. 407 (1892); Rei-
NITZER, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXIII, p. 202 (1897). — 2) Lintner u.

Eckhardt, Zeitschr. *ges. Brauwesen, 1883. -- 3) Brown u. Escombe, Proc. roy.

soc, Vol. LXIII (1898). — 4) Jalowetz, Kochs Jahresber., 1894, p. 143. — 5) H.
Seyffert, Chem. Centr., 1898, Bd. II, p. 1224, 1291. — 6) Pottevin, Mon. scient.,

1900, p. 116; Ann. Inst. Pasteur, Tome XIII, p. 665 (1899). — 7) Wijsman, De
diastase beschonwd als mengsei, 1889; Kochs Jahresber., 1890, p. 155; Just, 1889,

Bd. II, p. 384; Reo. trav. chim., Tome IX, p. 1; Ber. chem. Ges., Bd. XXin.
Ref. 347 (1890). — 8) Bei.terinck, Centr. ßakt. (II), Bd. I, p. 329 (1895).
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.stärkeplatten feststellen kann, daß bei AnsteUung der Jodreaktion um
die diastaseluiltige Zone hemm eine farblose Zone folgt, hierauf ein

violettroter Ring, endlich eine blaue Umgebung. Die genannten Forscher

schließen daraus, das zwei Enzyme zugegen sind, ein rascher diffundie-

rendes, welches „Ervthrodextrin" bildet und ein langsamer diffundie-

rendes, welches mit Jod farblos bleibende Produkte erzeugt: Maltase
und Dextrinase. Ich halte es aber nicht für ausgeschlossen, daß die

beschriebenen Farbenerscheiuungen aixf succedanen Veränderungen durcii

dasselbe Eaz}Tn beruhen, wenn auch zuzugestehen isi, daß die Verände-

rungen in diesem Falle sehr rasch aufeinanderfolgen müßten. Beue-
KINCK nahm übrigens an, daß seine „Glukase'' auch lösliche Stärke an-

greift, Vorübei-gehend Isomaltose und Maltose, schließlich Traubenzucker

erzeugt. Hierüber wären wohl neuerlich Untersuchungen anzustellen.

Beijerinck unterecbied dann weiter zwei i'erraente in der Malzdiastase

:

Maltase, welche aus Stärke erst Erythrodextrin, dann Maltose bildet,

und Granulase. welche vorübergehend Isomaltose, dann Maltose foi'-

miert. Je nach der Begünstigung durch Säuren oder Alkali teilte

Beijerinck die Granulasen in „Säuregranulasen" und ,.A]kaligranulasen";

zu letzteren rechnet er das Ptyalin und die Pankreasdiastase, zu ersteren

die meisten pflanzlichen Granulasen. Die Ansicht von Wtjsman, wo-

nach es eine Maltase gibt, die aus Stärke Maltose und Erythrodextrin

bildet, und eine Dextrinase, die Isomaltose und Maltose formiert, teilt

Beijerinck nicht. Über die Lokalisation der unterschiedenen drei En-

zyme in Samen hat Bei.jerinck eine Reihe von Angaben gemacht, die

in der Originalarbeit eingesehen werden mögen.

Die Abbauprodukte der diastatischen Stärkehydrolyse.
Es ist sehr wahrsdieinlicli, daß der Zerfall der Stärke unter dem kata-

lytischen Einflüsse der aniylolytiscben Samenenzyrae wesentlich den-

selben Vorgang darstellt, bis zum Auftreten der Maltose herab, wie wir

ihn in der Säurehydrolyse der Stärke bereits kennen gelernt haben.

Allerdings scheint es bei der fermentativen Amylolyse teilweise leichter

zu , sein, Zwischenprodukte sicherzustellen, und deswegen ist die

Diastase-Hydrolyse eines der wichtigsten Hilfsmittel in der Cliemie der

Stärke geworden. Schon Payen und Persoz^) suchten die beim diasta-

tischen Stärkeabbau entstehenden Produkte zu eruieren, und studierten

die Fraktion der dextrinartigen Produkte. Schulze -) beobachtete schon

183G die Abnagung der Stärkekörner durch die Wirkung dei- Diastase.

Das Schicksal der Farinose oder a-Amylose der Stärkekörner bei

Einwirkung der Diastase ist noch relativ wenig studiert worden 3). Wahr-
scheinlich geht dieses Kohlenhydrat in /?-Amylose (Granulöse) durch

HycLratation über und erleidet im weiteren die für die Granulöse charak-

teristischen Veränderungen. Wenn nicht gewisse, in Wasser sehr leicht

kolloide Lösungen bildende, rein blaue Jodreaktion gebende Bestand-

teile der „löslichen Stärke'' die nächstfolgenden Abbaustufen sind, so

haben wir es im Amylodextriii von W. Nägeli und A. Meyer mit

der nächsten Hydratationsstufe der Stärke zu tun.

1) Payen u. Persoz, Pogg. Ann., Bd. XXXII, p. 174 (1834); S<;hweigg.

.Tourn., Bd. LXIX, p. 112 (1833); Payen, Compt. rend., Tome V, p. 115 (1837).

Über den Stärkezuckei': Braconnot, Ann. chim. phys. (2), Tome XVI, p. 427

(1821); GuERiN Varry, Compt. rend., Tome T, p. 81 (183.5). — 2) F- Schulze,
Pogg. Ann., Bd. XXXIX, p. 489 (1836). — 3) Vgl. hierüber Meyer, Stärkekörner

(1895), p. 7.
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Meyek 1) charakterisiert Granulöse und Amylodextrin nebeneinander

folgendermaßen

:

Granulöse: Amylodextrin:

Verhalten zu Bleiessig: Fällung in ü,05prozent. keine l'ällung in 6proz,

Lösung Lösung
Verhalten zu Tannin : Fällung in 0,005prozent. keine Fällung in kalter

Lösung- Bproz. Lösung
Jodreaktion: verdünnte Lösung rein rein roth

blau

Fehlings Lösung: wird nicht reduziert 100 g reduzieren so stark

Drehung in Calcium- wie 5,6 g Dextrose

nitratlösung: -j- 230» + 195°

Die früheren Präparate von Amylodextrin von Musculus ^) und
dessen Mitarbeitern waren sämtlich Gemenge von Granulöse, Amj'lo-

dextrin und Dextrin, wie besonders Meyer gezeigt hat. Lintnek und
DüLL"^) unterschieden eine kristallisierende, sich mit Jod bläuende Sub-

stanz als „Amylodextr-in" von einem rotbraune Jodfärbung gebenden
,,Erythrodext]-in" (aD=-|-196). Meyer erkläite auch diese Präparate

für Gemische. I>iNTNEJi nahm ferner an, daß Ijeim Diastaseabbau der

Stärke nur ein Erythrodestrin auftrete (sein „Erythrodextrin I"), wähi'end

die bei der Oxalsäurehydrolyse neben diesem auftretenden' Erythrodexti'ine
IIa und 11// fehlen. Mittelmeier*) nahm die Existenz zweier chemisch
differenter Amylodextrine als nächste Produkte des Stärkeabbaues an,

von denen das eine relativ viel rascher weiter zerfällt als das andere.

Endlich sind in bezug auf das Amylodextrin die Untersuchungen von
BClow-'') zu erwähnen, welcher aus der Barytverbindung die Molekular-

größe zu bestimmen trachtete. Gegenwärtig sind die von A. Meyer
über das Amylodextrin geäußerten Ansichten entschieden die klarsten.

Über das von Baker **) jüngst angegebene Jod bläuende ,^a-Amylodextrin"
sind noch weitere Nachrichten abzuwarten.

Noch viel unsicherer sind unsere Kenntnisse bezüglich der Dextrine

oder „Achroodextrine" im Sinne Brückes'') beim diastatischen Stärke-

abbau. Die meisten Präparate der älteren Zeit^) stellten Gemische von
wenig Stärke und Amylodextrin und viel Dextrin mit Maltose dar und
die Mehrzahl der Angaben über die Unterscheidbarkeit einer Reihe von
Dextrinen sind sehr kontrovers.

1) A. Meyer, Ber. bot. Ges., Bd. V, p. 171 (1887). — 2) Musculus, Compt.
rend., Tome LXXVIII, p. 1413 (1874), Musculus u. A. Meyer, Zeitschr. physiol.

ehem., Bd. IV, p. 451 (1880); Musculus u. D. Gruber, ibid., Bd. 11, p. 176
(1878). — 3) LiNTNER, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVI, p. 25.33 (1893); Lintner u.

DÜLL. ibid., Bd. XXVIII, Heft 12; Chem.-Ztg., Bd. XXI, p. 737 (1897). — 4) H.
MlTTELAfEiER, Mitteil, österr. Versuchstat. f. Brauerei, Wien 1895, Heft 7. — 5) K.
BÜLOW, Pflüg. Arch., Bd. LXII, p. 131 (1895); Brown u. Morris, Chem. News,
Vol. LIX, p. 295 (1889), gaben dem Amylode.vtrin die Formel C,,H„Oi,(Ci2H2oO,o)8
(1 Maltoserest, 6 Amylin- oder üextrinjATuppon). — 6) J. L. Baker, Chem. Centr.,

19Ö2, Bd. II, p. 191. — 7) Brücke, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. LXV (HI), April
1872. — 8) ^''on älteren Arbeiten über Dextrin seien erwcähnt L. Bondonneau, Ber.

chem. Ges., Bd. IX, p. 61, 69 (1876); Bull. soc. chim., Tome XXI, p. 50 (1874);
Tome XXIII, p. 98 (1875); Musculus n. Gruber, Ber. ehem. Ges., Bd. Xll,
p. 287 (1879); Musculus, Journ. prakt. Chem., Bd. XXVIII, p. 496 (1884);
Grimaux u. Lefevre, Arch. Pharm., 1886, p. 940; Höxio u. Schubert, Mon.
Chem., Bd. VII, p. 455 (1886); Effront, Monit. scient., 1887, p. 513. Ein arger
Mißgriff von Bechawp, Compt. rend., Tome L, p. 211 (1856), welcher die sich mit
Jod rotfärbenden Stoffe als Dextrin bezeichnete, hatte lange Zeit Verwirrung an-
gerichtet.
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Brown und Heron i) machten die beachtenswerte Bemerkung, daß
alle bei Temperaturen über 40*^ in kurzer Zeit auftretenden Produkte,
welche keine Jodreaktion geben, aufgefaßt werden können als Gemenge
von Maltose imd einem Stoff vom Drehungsvennögen (0)03-80 =-|- 194,8
und der Reduktion 0. Man könnte daran denken, daß neben Amylo-
dextrin und Maltose nur noch ein wenig reduzierendes Dextrin vor-

handen sei. Nach Entfernung der Zuckerarten aus dem Reaktions-
gemische erhielten Brown und Morris '^) ein Produkt von der spez,

Drehung aD = 194,8, welches nicht reduzierte; sie erklärten es für ein

Gemisch verschiedener polymerer Dextrine. Pottevin^) nahm an, daß
die Dextrine physikalisch verschiedene Modifikationen derselben Substanz
seien. Lintner und DüLL^) kamen zur Ansicht, daß es zwei „Achroo-
dextrine" gäbe, die sich durch fraktionierte Fällung mit Alkohol trennen
lassen. Prior ^) wollte noch ein drittes Achroodextri/i unterscheiden.

Eine Reihe anderer Beobachter nehmen jedoch im Gegensatze
hierzu an, daß wahrscheinlich nur ein einziges Dextrin existiere, so

Ost 6), A. Meyer ^), Schieferer^), auch Brown und Morris")- Meyer
hat ferner die Entstehung von Dextrin aus Amylodextrin nachgewiesen.

Dextrin reduziert EEHLiNGsche Lösung, ist mit Bierhefe nicht ver-

gärbar. Nach Scheibler und Mittelmeier ^^) dürfte es eine Aldehyd-
gruppe enthalten, da es mit Natriumamalgam einen Alkohol: „Dextrit"
und mit Brom Säure liefert. Brown und Millar^^) versuchten ohne
Erfolg Dextrin durch Nitroesterherstellung zu reinigen ; sie beschrieben
eine mit HgO darzustellende Dextrinsäure. Nach Young ^^j g^^d die

Achroodextrine der Hauptsache nach nicht mehr aussalzbar, während
die Amylodextrinfraktionen ausgesalzen werden können.

Ob der von Petit 1^) mittels elektiver Hefegärung isolierte Stoff

reines Dextrin war, bleibt zu bestätigen.

Als Zwischenprodukt zwischen Dextrin und Maltose ist von Lintner**)
1891 Isomaltose angegeben worden. Mit der Lintner sehen Isomaltose

ist das von Schmitt und Cobenzl^^) als unvergärbarer Stoff im Stärkc-

zucker beschriebene „Gallisin" identisch. Man gewinnt Isomaltose

nach Lintner, indem man 250 g Kartoffelstärke, 500 ccm Diastase-

lösung drei Tage bei 67—69° hält; es entsteht so Dextrin und 20 Proz.

der Stärke an Isomaltose. Lintner und Düll sowie Schieferer fanden,

daß die Isomaltose weiter durch Diastase in Maltose übergeht. Späterhin

unterschied A. Bau^*^) zwei Isomaltosen. Die Lintner sehe Isomaltose

1) Brown u, Heron, ref. Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 1477 (1879). —
2) Prown u. Morris, Lieb. Annal, Bd. CCXXXI, p. 72 (1885). — 3) H. Potte-
viN, Compt. rend., Tome CXXVI, p. 1218 (1898). — 4) Lintner u. DtJLL, Zeitschr.

ges. Brauwesen, Bd. XVII, p. 339 (1894). — 5j Prior. Centr. Bakter. (II), Bd. II,

p. 271 (1896); Prior u. Wiegmann, Zeitschr. angew. Chera., 1900, p. 464. —
6) H, Ost, Chemik.-Ztg., Bd. XIX, p. 1501 (1895). — 7) A. Meyer, Stäricekörner

(1895). — 8) A. Schifferer, Wochenschr. f. Brauerei, Bd. IX, p. 1114 (1892);
Cham, Centr., 1892, Bd. II, p. 825, 1011. — 9). Brown u. Morris, Jahresber.

Agnk.-Chem., 1890, p. 769; vgl. auch P. Petit, Compt, rend,, Tome CXXVIII,
p. 1176 (1899). — 10) Scheibler u. Mittelmeier, Ber, ehem. Ges., Bd. XXIII,
p. .3060 (1891) — U) H. T. Brown u, Millar, Proc. ehem. soc, Vol. XV, p. 18
(1899). — 12) R, A, YouNG, Journ. of Physiol., Vol. XXII, p. 401 (1898). —
13) Petit, Compt. rend., Tome CXXV, p. 355 (1897). — 14) Lintner, Zeitschr.

ges. BrauWefen, 1891, Bd. XV, p. 145; ibid., 1892, No. 1; Lintner u. Düll,
Zeitschr. angew. Chem., 1892, p. 263; Wochenschr. f. Brauerei, Bd. X, p. 1093
(1893); Ber, chera. Ges., 1893, p, 2533; Chemik.-Zeitg., Bd. XXI. p, 737, 7.52:

Zeitschr. gesamt, ßrauwes., Bd. XVIII, p. 70 (1895). — 15) C. ScffivnTT u. A.
COBENZL, Ber. chera. Ges., Bd. XVII, p. 1000 (1884). — 16) A. Bau, Wochenschr.
Brauerei, 1895, p. 431; vgl. auch C. J. Lintner, Zeitschr. gesamt. Brauwes.,
Bd. XVIII, p, 173 (1895).
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wurde von mehreren Seiten lebhaft bestritten, während andere Forscher,

wie A. Meyek, an der Richtigkeit der Auffassung Lintners festhalten.

Ost und Ulrich \). ferner Ling und Baker-) bestritten, daß die Iso-

maltose Lintners einen einheitlichen Stoff darstelle, und auch Brown
und Morris^) äußerten sich dahin, daß die LiNTNERsche Isomaltose aus

Maltose und einer dextrinartigen Verbindung der „Maltodextrin" oder

„Amyioin''klasse bestehe. Neuerdings hat aber auch Diersson^) im
Laboratorium von Ost wenigstens für die Oxalsäurehydrolyse der Stärke

die Jüxistenz der Isomaltose bestätigen können.

Hier ist vielleicht auch der Ort, das Maltodextrin von Herz-
FELD 5) zu erwähnen. Bei diastatischem Stärkeabbau bei 65° fand Herz-
FELD neben Maltose eine amorphe gummiartige Masse gebildet, welche

er Maltodextrin nannte. Sodann haben sich Brown und Morris **) mit

dem Maltodextrin näher befaßt; sie kamen jedoch in der Folge zur

Überzeugung, daß ihr Präparat von jenem Herzfelds verschieden sein

müsse. Das Maltodextrin dieser Chemiker war optisch aktiv, reduzierte

Kupfer, wie es einem Gremisch von Maltose und Dextrin entspricht, war
unvergärbar, in Alkohol löslich, „durch gewöhnliche Mittel" nicht in

Maltose und Dextrin überzuführen und ging mit geringen Mengen kalten

Malzauszuges völlig in Maltose über. Molekulargewicht und spezifische

Drehung stimmen gut zur Annahme, daß es aus 1 Teil Maltose und
2 Teilen Dextrin aufgebaut ist. Aus Dextrin entstehen nach Brown
und Morris verschiedene Stoffe von den Eigenschaften des Maltose-

dextrins, doch von verschiedener Zusammensetzung; sie werden von

ixnseren Autoren als „Amyloine" bezeichnet. Die Amyloine sollen sich

bei der Struktur der Stärke beteiligen, indem vier periphere um ein

zentrales Amyloin gelagei't sind. Der zentrale Kern widersteht der

Diastasewirkung länger und bildet das beständige Dextrin; die vier

anderen Gruppen werden abgesprengt und rasch und vollständig in eine

Reihe von Amyloine übergeführt. Nach Brown und Millar '') hat reines

Maltodextrin Od = -{-181 bis 183°;" es gibt mit HgO oxydiert eine

Maltodextrinsäure, welche bei Diastaseeinwirkung Maltose und eine Malto-

carbonsäure gibt, Sie stellen als Konstitutionsformeln auf: für Maltodextrin

°\ °\
^Ci,H,(,09 und Maltodextrinsäure: ^CjaHooO.j Schifferer er-

\CjL2H12Olo C5 Hg O5

1) Ost, Chemik.-Ztg., 1895, p. 1501; Ulrich, ibid., p. 1523. — 2) R. Ling
u. L. Baker, Journ. ehem. Soc., 1895, Vol. LXVII, p. 702; Cheni. News, Vol.

LXXII, p. 45 (1895). In demselben Sinne äußert sich auch Pottevin, Ann.
Inst. Pasteur, Tome XIII, p. 79ö (1899); F. Grüters, Zeitschr. angew. Chem.,
Bd. XVII, p. 1169 (1904). — 3) Broavn u. Morris, Journ. ehem. Soc, 1895,

p. 709; Chem. News, Vol. LXXI, p. 123 (1895); Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX,
p. 1135 (1896). — 4) H. Dierssen, Zeitschr. angew. Chem., Bd. XVI, p. 122

(1903). — 5) A. Herzfeld, Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 2120 (1879). —
6) Brown u. Morris. Journ. chem. Soc., 188.''), Bd. I, p. 527; Ber. chem. Ges.,

Bd. XVIII, p. 615 (1885); Jahresber. Agrik.-Chem., 1885, p. 293; 1890, p. 769; Zeitschr.

f. Spirit.-Ind., Bd. XIII, p. 185 (1890); Chem. News, Vol. LXXI, p. 123 (1895);

Lieb. Ann., Bd. CCXXXI, p. 72 (1885); Journ. chem. soc, 1895, Vol. I, p. 309;
Ber. ch^ni. Ges., Bd. XIX, p. 433 (1886). — Gegen die Amyloin theorie: LiNTNER
u. DÜLL, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVI (III), p. 2533 (189*3). — 7) S. Anm. 11,

p. 350.
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klärte das Maltodextrin für ein Gemisch von Isomaltose und Dextrin,

indem er bei seinen Versuchen, die Präparate von Heezfeld und Brown
und Morris nachzumachen, fast reine Isomaltose erhielt.. Auch nach

A. Meyer ^) handelt es sieh bei den erwähnten Maltodextrinpräparaten

nur um ein Dextrin-Isomaltosegemisch.

Auf diesem Gebiete ist jedenfalls noch manches unklar, ixnd. in

der Isomaltose-Literatui' ^ fehlt es nicht an Widersprüchen. Erwähnt
sei, daß Isomaltose auch für den Ptyalin-Stärkeabbau durch Hamburger-^)

angegeben wurde. Isomaltose geht den meisten Angaben zufolge ^) im

weiteren Verlaufe der Stärkehydrolyse in Maltocse über und die gegen-

teilige Meinung Mittelmeieeö steht vereinzelt da.

Die Maltose darf man bei der Diastasewirkung für das letzte

Abbauprodukt der Stärke ansehen, wie neuerdings auch Ost ^) wieder

gefunden hat und den negativen Befunden bezüglich Glukoseentstehung

von LiNG und Baker'') zu entnehmen ist. In älterer Zeit wurde aller-

dings vielfach behauptet, daß schließlich Dextrose gebildet werde, z. B.

von Musculus und Grübek '), Mering'^), auch nach Külz^) soll etwas

Glukose aus Maltose gebildet werden. Nach der hier vertretenen Auf-

fassiing gibt es allerdings Fälle, in weichen durch Samenfermente der

Abbau der Stärke bis xu Traubenzucker möglich ist; es handelt sich

aber um Beimengung eines von Diastase diffei'enten, speziell auf Maltose

wirkenden Enzyms, einer Maltase^*^).

Wie bereits bei Besprechung der Säurehydrolyse der Stärke betont

wurde, ist die Reihenfolge der auftretenden Produkte auch beim diasta-

txachen Prozeß: Amylodextj-in— Dextrin— Isomaltose-— Maltose, wobei es

kontrovers ist, ob zu Beginn der Hydrolyse mehrere Moleküle Amylo-
dextrin auftreten, welche ihrerseits die weiteren Spaltungsprodukte her-

vorgehen lassen oder ob Maltose z. B. schon zu Beginn der Hydrolyse
zum Teil neben Amylodextrin entsteht. Lintner und DüLL nehmen
succedane Entstehung von Amylodextrin, Erytbrodextrin I, Achroo-

dextrin I, Achroodextrin II, Isomaltose und Maltose an; doch erfolgt

die Umwandlung nicht zugleich in der gesamten Stärke, so dati alle

Produkte nebeneinander erscheinen^'). A. Meyer stellte folgendes Spal-

tungsschema auf:

1) A. Mkyek,, 1. c; ebenso H. PoTrEVlN, ^\nn. Inst. Pasteur, Tome XIII,

p. 728 (1899). — 2) A. Munsche, Wocbenschr. f. Brauerei, 1S94, No. 43; Hiepe,
ibid., No. 1—6; Wemimboh, A. Bau. ibid., No. 5 (Gärfahigkeit) ; Kkieger, Kochs
Jahresber., 1894, p. 14] , Jalowetz, Mitteil, ö^terr. Versuchst, f. Brauind., 1895.
— 3) C. Hamburger. Dissert. B^e^^lau, 189.'»; Jahresber. Agr.-Cheui., 1895, p. 632.
— 4) LlNTNER, Zeitschr. gesamt. Brauwesen, Bd. XVII, p. 378 (1894). — 5) H.
Ost, Chem.-Zeitg., Bd. XXI, p. 613 (J897); O'Sueuvan, Ber. ehem. Ges., Bd. IX,
p. 949 (1876). — 6) S. Anm. 2, p. 351. — 7) Musculus u. Güuber, Zeitschr.

physiol. ehem., Bd. II flS7h). — 8) v. Mebing, Zeitschr. phj'siol. Chem., Bd. V,
p. 185 (1881); Musculus u. Mering, ibid., Bd II, p. 403 (1878): Petit, Ber.

ehem. Ges., Bd. VIII, p. ].5y5 (1875); auch LöWBEKG, Just Jaliresber.. 1874,
Bd. II, p. 708. — 9) KÜLZ, Ber. ehem. Ges., Bd. XIV, p. 365 (1881). — 10) Dies
gilt auch für die in neuester Zeit von A. R. Ltkg u. B. F. Davis, Cbem. C, 1902,
Bd. II, p. 1223; Journ. ehem. soc, Vol. LXXXV, p. 16 (1904); LiNO, Chem.
News, Vol. LXXXVIII, p. 168 u. 179 (1904) bekannt gegebenen Befunde. —11) Vgl.
besonders auch Lintneb, Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 426.



§ 3. Resoqjtion der Reservecellulosen bei der Keimung. 353

tt-Amylose /^-Amylose

(Farinose) (Granulöse)

/5-Amylose

Amylodextrin

Dextrin Isomaltoae

I I

Maltose Maltose

Für gleichzeitige Entstehung von Isomaltose und Dextrin spricht

der ÜuiHtand, daß Amylodextrin bei 55° schon in 1 Stunde vollständig

gespalten wird, während Dextrin die SOfache Zeit zur Spaltung in

Maltose braucht.

Amylodextrin tritt schon wenige Minuten nach Zusatz der Dia-

staselösung auf. Nach Brown und Heron kann bei 60° schon nach

5 Minuten die ganze Amylose hydrolysiert sein und dafür eine große

Menge AmyL.-dextrin und auch schon Dextrin vorhanden sein.

Effront '; nimmt eine Spaltung der Stärke in Dextrin und Maltose

an. Aus den oben erwähnten Ansichten Beijerincks folgt auch, daß

für die Zweienzymtheorie ein anderer Modus der Stärkespaltung gelten

muß. Die „Mültase" spaltet Stärke in Amylodextrin und Maltose; die

„Granulase" bildet vorübergehend Isomaltose dann Maltose, die Glukase

soll endlich ebenfalls Stärke angreifen tnid über Isomaltose und Maltose

Traubenzucker bilden.

Mit der Eruierung des Geschwindigkeitsgesetzes der diastatischen

Stäxkehydrolyse haben sich bisher vornehmlich Brown und Glendinnixg 2)

befaßt. Es scheinen ähnliche Verhältnisse obzuwalten, wie sie bezüglich

der Invertase durch Henri aufgefunden worden sind (vgl. p. 78j.

§ 3.

Resorption der Reservecellulosen bei der Keimung.

Die als Zellwandmassen abgelagerten Reservekohlenhydrate werden

bei der Keimung ebenfalls durch Mithilfe von Fermenten hydrolysiert

und in Zucker übergeführt. Solche cytohydrolytische Enzyme wurden

im ruhenden Samen bisher nicht gefunden; vielleiclit entstehen sie erst

bei der Keimung. Ob ein Zymogen vorhanden ist, weiß man noch

nicht. Über die physiologischen Verhältnisse der Sekretion durch den

Eml)ryo, ferner bezüglich einer Produktion solcher Enzyme im Endosperm

ist Näheres ebenfalls noch nicht bekannt. Aktive Entleerung des isolierten

Schleimendosperms von Tetragonolobus hat Puriewitsch beobachtet;

anderweitige Versuche bezüglich der echten Reservecellulosen gelangen

ihm nicht in überzeugender Weise. Zuerst haben wohl Brown und

Morris 3) cytolytische Enzyme von der Amylase als „Cytasen" unter-

1) J. Effront, Jahresber. Agrik.-Chem., 1887, p. 346. — 2i H. T. Brown
u. Glendinning, Journ. chom. soc, Vol. LXXXI, p. 388 (1902). Frühere weniger

befriedigende Ancaben bei Petit, Bull. soc. chim. (3), Tome XV, p. 132 (1896). —
3) H. T. Brown n. G. M. Morris, Jonrn. ehem. soc, Vol. LVII, p. 548 (1890);

Nature, Vol. XLII, p. 45 (1890); Bot. Ztg., 1892, p. 462; Just Jahresber., 1890,

Bd. I, p. 43.

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 23
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schieden. Durch eine solche Cytase, wie diese Enzyme allgemein be-

nannt worden sind, werden die Endospermzellwände bei Hordeum auf-

gelöst. Die Tatsache des Lösungsvorganges selbst wurde bei der

Getreidekeimung schon 1850 durch Mitscherlich ^) beschrieben.

Brown und Morris nehmen an, daß die Cytase wie die Amylase vom
Scutellumepithel sezerniert wird. Aus Luftmalzextrakt kann die Cytase

mit Amylase zusammen durch Alkohol gefällt werden. Die wässerige

Lösung des entstandenen Niederschlages löst bei schwach sauerer Reak-

tion (Zusatz von Ameisensäure oder Essigsäure) die Zellwände von

Schnitten aus Gerstenendosperm auf und zwar rascher als die Stärke

selbst. Halbstündiges Erhitzen auf 60*^ zerstört die Cytase nach Brown
und Morris, während Grüss-) und Reinitzer die Wirkung bei 60^

nur geschwächt sahen. Eine Trennung des Enzyms von der Amylase

gelang bisher nicht. Die Endospermzellwände verschiedener Gräser, ja

selbst verschiedener Gerstenvarietäten verhalten sich gegen Gersten-

cytase verschieden. Die Aleuronzellwände wurden nur bei Bromus
secalinus mit aufgelöst; die Zellmembranen des Runkelrübenpai-enchyms

wurden nur unbedeutend, jene des Apfels gar nicht, jene der Kartoffel,

Topinambur, Möhre, Steckrübe bis auf eine dünne Lamelle angegriffen.

Gerstencytase löst nicht die Reservecellulosen von Phoenix, Asparagus,

Coffea, Allium, Impatiens, Tropaeolum und Primula Webbii. Baumwolle

wird nach Reinitzer^) ebensowenig angegriffen wie reine Cellulose.

Grüss fand bei Malzextrakt die Endospermzellwände von Or3'za am
leichtesten löslich, am schwersten jene der Dattel; angegriffen wurden

die Endospermzellmembranen von Canna, Zea, die Zellwände in den

Phaseoluskotyledonen, das Amyloid von Tropaeolum. Die Sekretion

durch das Schildchen zeigten Brown und Morris für die Cytase da-

durch, daß sie dünne Schnitte durch das Endosperm auf das freipäpa-

rierte Scutellum legten und die Lösung der Zellwände konstatierten.

Diese Wirkung blieb nach Abpräparieren des Epithels aus.

Obwohl eine getrennte Darstellung der Cytase noch nicht eiTeicht

worden ist, so ist 'doch die von Grüss und von Reinitzee^) geäußerte

Vennutung, daß in den keimenden Samen ein einziges gleichzeitig amylo-

ly tisch imd cytolytisch wirksames Ferment anzunehmen sei, kaum wahr-

scheinlich. Hingegen sprechen die von Newcombe^) mitgeteilten Tat-

sachen über die relative Ungleichheit der cytolytischen und diastatischen

Wirkung keimender Samen zweifellos für die Annahme getrennter Per-

mente, welche überdies durch anderweitige Enzj'mstudien wahrscheinlich

gemacht ist. Nach Newxombe ist die cytolytische Wirkung beim Extrakt

aus Dattel und Lupine so stark gegenüber der Amylolyse, dal5 man eher

vom Vorkommen einer Cytase als von Diastase sprechen kann. Ähnliche

Ergebnisse scheinen sich übrigens auch in neueren Versuchen von GRtlss")

herausgestellt zu haben, wo überdies auch eine Wirkung von Malzdiastase

auf Traganth angegeben ist. Über die Cytasen aus Leguminosensamen
haben in neuerer Zeit besonders Boürqdelot und Härissey^) berichtet.

1) Mischerlich, Berl. Akadein.-Ber., März 1850, p. 102; Lieb. Annal., Bd.
LXXV, p. 805 (1850). — 2) GbÜss, Wochenschr. f. Brauerei, 1895, No. 52. —
3) F. Reikitzer, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXIII, p. 202 (1897). — 4) F.

Newcombe, Bot. Centr., Bd. LXXIIl, p. 105 (1898); Aunals of Bot., Vol. XIII,

p. 49 (1899). — 5) Grüss, Ber. bot. Ges., Bd. XX, p. 36 (1902); Wochenschr.
Brauerei, Bd. XIX, p. 243 (1902). — 6) Bouequelot u. Herissey, Compt. rend.,

To.me CXXIX, p. 614 (1899); Tome CXXX, p. 42, 340 (1900); Journ. pharm,

chim. (6j, Tome IX, p. 104; Tome XI, p. 357 (1900); Compt. rend., Tome CXXXI,
p. 903 (1900).
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Weil es sich in den Reservecellulosen und den Schleimendospermkohlen-

hydraten der Leguminosen um Mannogalaktane und Mannane handelt

[auch das „Carobin" von Effront ') aus Johannisbrotsamen gehört wohl
dazu, da der daraus entstehende, von Effront „Carobinose" genannte

Zucker nach A. van Ekensteh^ ^) mit d-Mannose identisch ist], so haben

die genannten Forscher das c3^tolytisch6 Enzym dieser Samen als „Semi-
nase" bezeichnet, der älteren REissschen Bezeichnung „Serainose" für

Mannose folgend. Auch Effront 3 „Carobinase" aus Ceratoniasamen ist

eine solche 8eminase. Herissey ^) fand, daß Gegenwart von Fluornatrium

die Wirkung der Ceratonia-Seminase sehr begünstigt.

Weiterhin haben Boubquelot und Herissey*) es auch wahr-
scheinlich zu machen versucht, daß die Seminasen verschiedener Reserve-

cellulose fahrender Samen nicht identisch sind. So vermag die Legu-
minosen-Seminase wohl die Reservecellulose der Leguminosen und Salep-

schleim zu spalten, jedoch nicht die Reservecellulose der Palmensamen.
Digeriert man aber die pulverisierten Samen von Phoenix canariensis

oder Phytelephas macrocarpa 24 Stunden hindurch in 60-proz. H2SO4
und beseitigt sodann durch Neutralisieren und Auswaschen die Säure,

so kann das Produkt zum Teil durch Leguminosen-Seminase hydrcij-siert

werden. Boürqüelot und Härissey schließen daraus, daß die cytoly-

tischen Enzyme keine einheitlichen Substanzen sind und der Seminase
gleichsam ein in den Palmensamen vorhandenes Enzym fehlt, durch
dessen Gegenwart auch die Palmenkohlenhydrate hydrolyaiert werden
können.

Die spezifisch differente Beschaffenheit der Cytasen bedarf jeden-

falls noch weiterer eingehender Prüfung; auch ist es noch unbekannt,

inwiefern die Natur der den Kohlenhydraten zugrunde liegenden Zucker
(Mannose, Galaktose) und inwiefern die chemische Struktur der Kohlen-
hydrate eine Rolle bei der Angreifbarkeit der Reservecellulose durch
verschiedene Cytasen spielt.

Die sichtbaren Aiiflösungsvorgänge bei der Cytasenwirkung auf
die Zellmembranen wurden schon von Reiss '^j, sodann von Grüss*'),

Elfert'), Michniewicz -^I näher mikroskopisch verfolgt; bei Grüss^)
finden sich auch iVngaben über das Verhalten der in Lösung begriffenen

Membranen zu gewissen Farbstoffen.

Schulze und Steiger ^*^) haben die Abnahme des Galaktans bei

der Keimung von Lupinus Intens quantitativ verfolgt. Dieses Kohlen-
hydrat wird während der Keimung vollständig verbraucht. Die Koty-

ledonen 14 Tage alter etiolicrter Keimpflanzen von Lupinus angustifolius

lieferten nur \'i„ der Glukose und 725 der Schleimsäuremonge, die man
aus ungekeimien Samen erhält. Bei dreiwöchentlichen etiolierten Keim-

1) J. Effront, Corapt. rend., Torne CXXV, p. 116, 309 (1897). — 2) A.

VAN Ekknstein, ibid., p. 719. — 3) Hekissey, Compt. rend., Tome CXXXIII,
p. 49 (1901). — 4) BouEQrELOT u. Herissey, Compt. r., Tome CXXXIil, p. 302
(1901): Journ. pharm, chim. ((i), T. XIV, p. 193 (1901); Compt. r., T. CXXXVI,
p. 1143, 1404 (1903); Hehissey, Rev. gen. Bot., Tome XV, No. 176 (1903). —
5) REISS, Über die Natur der ReBervecellulose, Dissert. Erlangen, 1889, p. 19—32.
— 6) J. GRÜSS, Botan. Centralbl., Bd. LXX (1897); Wochenschr. f. Brauerei, 1896,
No. 28; Botan. Centralbl-, Bd. LX, p. ]62 (1894); Ber. bot. Ges.. Bd. XII, p. (60)

(1894). — 7) Th. Elfert, Über die Auflösungsweise der sekund. Zellmembranen,
Biblioth. bot., Heft 30 (1894); Bot. Centr., Bd. LXII, p. 238. — 8) A. R. Mich-
:niewicz, Sitzber. Wien. Akad., Bd. CXII (I) (1903). — 9) GRtJss, Botan. Centr.,

Bd. LXX, p. 242 (1897). — 10) E. vSchülze u. Steiger, Landw. Versuchstat.
Bd. XXXVI, p. 391 (1889).

23*
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lingen von Lupinus luteus war aus den Kotyledonen nur \/^ d<3r (Glu-

kose und \/io der Schleimsäure zu erbalten, welche ungekeirate Samen
liefern |).

Über die intermediären Produkte bei der Enzymhydrolyse der

ßqservecellulosen sind sichere Kenntnisse nicht vorhanden. Wenn
Leclerc du Sablon 2) von einem „Kohlenhydrat aus der Verwandt-

schaft der Dextrine" spricht, welches bei Resorption des Schleimendo-

sperms von Sophora und Tileditschia als Hauptprodukt auftrete und
sofort und direkt vom Embryo assimiliert werde, und Grüss^) eben-

falls die Entstehung dextrinartiger Substanzen umnimmt, so sind dies

Vermutungen, welche noch nicht durch eingehendere chemische Unter-

suchungen gestützt sind. Im Eudosperm gekeimter Gleditschia und
Sophorasamen fand Leclerc du Sablon nur spärlich Glykose und
Saccharose. Freie Mannose oder Galaktose ist noch nie in keimenden

Reservecellulosen führenden Samen nachgewiesen worden. Vielleicht

erfolgt sehr rasch und frühzeitig eine Umlagerung dieser Zuckerarten

in Traubenzucker und Fruktose, nach Maßgabe ihrer Entstehung.

§4.

Resorption von Zucker und Kohlenhydraten bei künstlich
ernährten Embryonen.

Es hat zuerst van Tieghem^) gezeigt, daß die Ernährung von

isolierten Embryonen aus verschiedenen Samen bis zu einem gewissen

Grade auch in künstlicher Kultur auf einem Endospermbrei gelingt; so

wuchsen Keimlinge von Mirabilis Jalappa auf ihrem eigenen Endosperm-
brei, ferner auf Kartoffelstärke und auf Endospennbrei aus Buchweizen.

Blocziszewski 5) gab hierauf an, daß man unter Umständen aus solchen

isolierten Embryonen normale Pflanzen wirklich erziehen kann. Er be-

obachtete Korrosion von Stärkekörnern, welche auf das Schildchen iso-

lierter Roggenembryonen gelegt worden waren: auch sah er, daß das

Scutellarepithel seine Zellstreckung wie im normalen Samen an isoHerten

künstlich ernährten Embryonen fortsetzt.

Systematische Versuche über die künstliche Ernährung von Gras-

embryonen verdanken wir weiterhin Brown und Morris''). Dieselben

stellten fest, daß sich isolierte Gerstenembryonen auf einem anderen

gut passenden Gerstenendosperm weiter entwickeln und auch in ge-

ringem Grade auf Weizenendosperm. Getötete Endosperme waren ebenso

gut als Nährstotfquelle verwendbar. Der darauf von Brown und Morris
basierte Schluß, daß das Eudosperm vom Embryo rein passiv ausge-

saugt werde, ist späterhin durch die Versuche von Pfeffer, IIansteen
und PuRiEwiTSCH widerlegt worden. f]s ist vielmehr eine aktive

Endospermtätigkeit bei der Entleerung desselben anzunehmen, da sich

auch isolierte Endosperme bei gehöriger Versuchsanordnung vollständig

1) Schulze, ßer. bot. Ges., ßd. XIV, p. m (1896). — 2) Leclerc du
Sablon, Rev. gen. de Bot.. Tome VII, p. 401 (1895). — 3) Grüss, Wochenschr.
f. Brauerei, 1895, No. 52; Hiblioth. butan., Heft 39 (1896). — 4) Ph. van Tieghem,
Ann. sc. nat. (5), Torne XVII, p. 205 (1873). — 5) Th. Blociszewski, Landwirt-
schaftliche Jahrb,, 1876, p. 145. — 6) H. T. Brown u. G. H. Morris, Journ.

ehem. soc, Tome LVII, p. 458 (1890); ferner vgl. Brown u. F. Escoäibe, Proe.

roy. soc. Vol. LXIII, p. 3 (1898).
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entleeren können. Übrigens hat für die Kot3iedonen von Ricinus schon

tVülier VAN TiEGHEM^) gezeigt, daß sie auch nach Loslösung weiter-

wachsen und ihre Reservestoffe aufbiauchen.

Die Versuche von Brown nnd Morris beweisen aber wohl, daß

Enzyme durch den Embryo sezerniert weiden. Auch hat Hansteen
Korrosion von Stärkekörnern, die auf das Scutellum gelegt waren, be-

obachtet.

Isolierte Gerstenembryonen ließen sich in den Versuchen von

Brown und Morris auch auf zuckergetränkter Glaswolle oder auf 5-proz.

Zuckergelatine zum Wachstum bringen. Am besten nährte Rohrzucker

und es gelang unter Hinzufügung von Nährsalzen am Lichte bei Rohr-

zuckerdarreichung normale Pflanzen zu erziehen. Weniger gut waren

Invertzucker, Dextrose. Fruktose. Maltose. Raffinose; schwach wirksam

waren Galaktose und Glyzerin; gar nicht nährten Mannit und Milch-

zucker. Stärke von verschiedenen Pflanzen wurde korrodiert und sac-

chariti ziert.

Es berichtete fernerhin auch Grüss^) über Ernährungsversuche

an isolierten Gerstenembryonen. Dieselben bildeten bei Darreichung

von Dextrose in ihrem Schildchen Rohrzucker und Stärke.

Angaben über die Exosmose von Diastase bei Keimpflanzen von

Mais hat schließlich J. Laurent gemacht 3).

Siebzehntes Kapitel: Die Bildung der Reservekohlen-

hydrate in Samen.

Die Ausbildung der im reifen Samen gespeicherten Reservekohlen-

hydrate während der Samenreife bildet ein interessantes, doch wenig

bekanntes Forschungsgebiet. Am meisten bat man sich bemüht, bei

verschiedenen Getreidearten den Forlgang der Ablagerung der Stärke-

körne; während der Samenreife mikroskopisch und chemisch näher zu

studieren. Für das Gerstenendosperm liegen eingehende entwicklungs-

geschichtliclie Untersuchungen von A. Meyer 4) vor; es wurde durch

dieselben festgestellt, daß die „Kleinkörner" stets mit einem großen

Stärkekorn zusammen in einem Amyloplasten auftreten, und offenbar

später angelegt werden als die bezüglichen „Großkörner"'.

Die chemischen Untersuchungen beziehen sich meist auf den all-

gemeinen Fortgang der Stäi'keablagerung. Lücanus ^), der wobl der

erste Arbeiter in dieser Richtung gewessn ist, untersuchte die Reifung

des Roggens in 5 Zeitabschnitten; leider fehlen die frühen Stadien, und

es zeigte sich am 28. Juni, obgleich in den grünen, sehr weichen,

kleinen, von klarem Safte erfüllten Körnern mit freiem Auge noch keine

Stärke wahrgenommen werden konnte, dennoch bei der Analyse angeb-

lich eine bedeutende Menge Stärke angesammelt. In den ersten Stadien

der Reifung, welche untersucht wurden, waren 64,7 bis 68,94 Proz.

1) VAN TlEGHEM, Coinpt. rend.. Tome LXXIV. p. 576 (1877); Ana. sc. nat-

(n). Tome lY, p. 180 (1870). — 2) GrÜss, Wochenschr. Brauerei, Bd. XV, p. 81

u. 269 (1898). — 3) J. Laurent, Compt. rend.. Tome CXXXI, p. 848 (1900). —
4) A. Meyer, Stärkekörner (I895j, p. 272. — 5) B. Lucanus, Landw. Versuch-

stationen, Bd. IV, p. 147 (1862).
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8tärke vorhanden, welche bis zur Vollreife nur bis 75,68 Proz. sich

erhötte. In Analysen von Storer und Lewis ^), welche die Körner von
Sorghum vulgare betrafen, ergaben sich folgende Zahlen

:

Eohprotein N-freie Extraktstoffe Cellulose Asche
In der Blüte 7,38 Proz. 5^,93 Proz. 28,26 Proz. 4,43 Proz.

NaoJi der Blüte 9,65 „ 58,40 „ 25,42 „ 6,53 „

In der Milchreife 9,72 „ 69,18 „ 16,32 „ 4,78 „

Reife «amen 7,84 „ 82,37 „ 7,51 „ 2,28 „

Für Mais gab Portele ^j folgende analytische Daten, Zucker und
Kohlenhydrate betreffend:

N-haltige Stoffe Stärke Fruchtzucker Rohrzucker
Unmittelbar nach d.

BÜtite 32,25 Proz. 27,9 Proz. 13,61 Proz. 12,207 Proz.

Körner mehlig 25,75 „ 48,88 „ 6,13 „ 8,619 „

Körner hart u. gelb

werdend 20,04 „ 54,23 „ 2,72 „ 5,827 „

Zeitpunkt des Ent-

fahnens 18,50 „ 54,87 „ 1,43 „ 2,451 „

Vollreife und Ernte 16,51 „ 64,26 „ ? 0,035 „

Hier tritt das wechselseitige Verhältnis zwischen Zuckergehalt und
Stärkeausammlung deutlich hervor.

Weitere Untersuchungen in dieser Richtung lieferten Balland ^),

H^fcBERT'*), DfiHÄRAiN und DüPONT 5). Die letzteren Forscher hoben her-

vor, daß im Vergleiche zum geringen Wachsen oder Konstantbleiben
des Stickstoffgehaltes der Stärkegehalt noch in den letzten W^ochen
stark zunimmt, und machten darauf aufmerksam, daß der zur Stärke-

bildung nötige Zucker namentlich in den obersten Halmteilen durch
deren Kohlensäureassimilation erzeugt wird.

Das Verhalten von losgelösten unreifen Samen, die sogenannte
„Nachreife" derselben, wurde schon von Lucanus geprüft und später-

hin namentlich von Johannsen *"-) näher untersucht.

Dieser Forscher erwähnt auch das Vorkommen von Invertase und
Diastase in unreifer Gerste und Erbse.

Die Natur der in unreifen Samen auftretenden Kohlenhydrate ist

mehrfach untersucht worden, doch sind die Resultate iveineswegs in

irgend einer Richtung abgeschlossen. Muntz ^) fand in Roggen, Weizen,
Gerste und Hafer vor der Reife große Mengen Lävulin oder Syjian-
throse; unreifer Roggen enthielt hiervon bis 45 Proz. Dieses Kohlen-
hydrat ist geschmacklos, optisch inaktiv, nicht reduzierend und gibt bei

der Hydrolyse Dextrose und Fruktose. Auch die Inversionsprodukte
begleiten dasselbe; mit zunehmender Reife verschwindet es und wird
durch Stärke vertrete«. Nur reifer Roggen enthielt noch etwas Synan-
throse, die anderen Gräser Rohrzucker. Dextrin wurde in unreifen

1) F. Storer u. D. Lewis, Centr. Agr.-Chem., 1879, p. 78. — 2) K. Por-
tele, Landw. Versuch&f.at., Bd. XXXII, p. 241 (1885). — 3) Balland, Compt.
rend., Tome CVI, p. 1610 (1888). — 4) Hebert, Annal. agron., Tome XVII. p. 97
(1891). — 5) Deherain u. Dupont, Compt. rend., Tome CXXXIIL P- 774 (1901).
~ 6) W. JoHANNSEN, Ju.st Jahresber., 1897, Bd. I, p. 14.3. — 7) A. Muntz,
Ann. 80. nat. (7), Tome XXXIII, p. 45 (1886); Compt. rend., Tome LXXXVII,
p. 679.
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Samen nicht gefunden. Tanket ^) fand sein Lävosin nicht nur in reifen

Getreidekörnern, sondern auch in verschiedenen Reifungsstadien der

Körner; Lävosin ist linksdrehend, reduziert nicht, wird von Diastase

nicht verändert und ist nicht gärfähig. Jessen-Hansen '^) gibt an, daß
unreifer Roggen wenigstens fünf verschiedene in Alkohol lösliche Kohlen-
hydrate enthalte: Glukose, Fruktose, Rohrzuckei-, sodann wahrscheinlich

die von Schulze und Frankfurt in jungen grünen Roggenpflanzen ent-

deckte Secalose, endlich ein amorphes linksdrehendes Kohlenhydrat der

Zusammensetzung (Ci2H.,20io)25 welches Jessen als Apopeponin be-

zeichnet. Es gibt bei der Hydrolyse Fruktose, zeigt die SELiwANOFFSche
Resorcinprobe, reduziert Fehling nicht und ist unvergärbar. In Nack-
gerste und Weizen kommt Apopeponin ebenfalls vor, jedoch nicht im Hafer.

Im Anschlüsse an die Ansichten über die Reversibilität der Fer-

mentreaktionen darf die Vermutung geäußert werden, daß die Diastase

bei der Stärkebildung aus Zucker eine Rolle spiele, und A. Meyer '^j

hat derartige Ansichten bereits angedeutet. Man darf auch, abgesehen
von den hier mehrfach zitierten Erfahrungen von Hill und Emmerling
bezüglich Maltosebildung, sich an die Beobachtung Cremers ^) erinnern,

wonach glykogenfreier Hefepreßsaft mit 30 Proz. Lävulose versetzt,

nach 60 Stunden Glykogenreaktion zeigt; ferner sei die Angabe von
H. Fischer 5) zitiert, daß Preßsaft aus den zuckerreichen, unreifen

Topinamburknollen nach einiger Zeit keine Zuckerreaktion mehr gibt.

Mit Preßsaft aus unreifen Samen Avurden noch keine Versuche ange-

stellt, wie überhaupt dieses Gebiet bisher noch nicht bearbeitet worden
ist. Erinnert sei daran, daß Dextrin, Amylodextrin, überhaupt Produkte
des Stärkeabbaues durch Diastase, in unreifen Samen bisher noch nicht

nachgewiesen worden sind.

Sehr interessante Beobachtungen, welche vielleicht geeignet sind,

Licht auf die Vorgänge der Stärkeablagerung im reifenden Samen
zu werfen, verdanken wir Maquenne, sowie Wolff und Fernbach •*).

Nachdem es dem erstgenannten Forscher aufgefallen war, daß homo-
gener Stärkekleister nach mehrtägiger aseptischer Aufbewahrung sich

trübt und Klümpchen abscheidet, entdeckten Wolff und Fernbach,
daß grüne Getreidekörner eine Substanz enthalten, welche lösliche Stärke

aus ihrer wässeiigen Solution fällt und die Eigenschaften von Enzymen
besitzt. Dieses stärkekoagulierende Ferment wurde als Amylokoagu-
lose bezeichnet; es wurde auch in reifen und keimenden Samen,
Blättern und anderen Organen nachgewiesen. Amylokoagulose wird
durch niedrigere Temperaturen zerstört als Diastase, so daß man dem
Malzauszug durch 5 Minuten langes Erhitzen auf 65° wohl seine stärke-

koagulierenden. nicht aber seine stärkeverzuckernden Eigenschaften
nimmt. Nach den bisherigen Resultaten verwandelt die Amylokoagulose
den Kleister in ein der Stärkecellulose ähnliches, von Maquenne als

„Amylocellulose" bezeichnetes Kohlenhydrat, welches direkt keine Jod-
reaktion gibt, durch Auflösen in Ätzalkalien aber sehr leicht in Jod

1) Ta>tiet, Corapt. rend., Tome CXII, p. 293 (1891). — 2) H. Jessen-
Hansen, Carlsberg Laborat. Meddel., Bd. IV, p. 145 (1897). — 3) A. xMeyer,
Botan. Zeitg., 1899, II. Abt., p. 313. — 4) Cremer, Ber. ehem. Ges., 1899, p. 20Ö2.
— 5) H. Fischer, Cohns Beitr. z. Biolog., Bd. VIII, p. 93 (1898). — 6) J. Wolpp
u. A. Fer>'bach, Corapt. rend., Tome CXXXVII, p. 718 (1903); Tome CXXXVIII,
p. 819 (1904); Ann. Inst. Fast., Tome XVIII, No. 3 (1904); L. Maquenne, Compt.
r., Tome CXXXVII, p. 88 (1903), ibid., p. 797; Tome CXXXVIII, p. 49, 213,
375; auch J. Boidin, ibid., Tome CXXXVII, p, 1080; J. Wolff, Wochenschr. f.

Brauerei, Bd. XXI, No. 24 (1904).
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bläuende Stäi'ke übergebt; ob die Amylocellulose eine einheitücbe Sub-
stanz ist, wird aber von Maquenne bezM'eifelt. Die in natürlichen

Stärkekörnern vorkommende Stärkecellulose dürfte nach dem genannten
Forseber wesentlich mit der künstlich erhaltenen Am.ylocellulose iden-

tisch sein. Demnach könnten diese Erfahrungen auch die Frage be-

züglich der Stärkecellulose oder a-Amylose zu kläien bestimmt sein.

Von hohem Wert für d^-e Biochemie dei- Samenreife sind ferner

Untersuchungen über die künstliche Wiederfüllung bereits entleerter

Samennährgewebe, wie sie von Puriewitsch -) in Angriff genommen
worden sind. Pükiewitsch stellte fast gänzlich entleerte Endosperme
von Mais, Kot3^1edonen von Phaseolus multitioius und Lupinus albus

auf Gipssäulchen befestigt in Zuckerlösung ein: Traubenzucker, Rohr-

zucker allein oder in Mischung. Er konnte wenigstens für die genaTinten

Kotyledonen eine Neubildung von Stärke auf Kosten des zugefülirten

Zuckers nachweisen, Endosperme scheinen sich für derartige \'crsuche

nidit zu eignejj, da ihr Leben mit vollendeter Entleerung erlischt ; liin-

gegen süid Kotyledonen Reservestoffbehälter, welche nornjal wenigstens

noch eine Zeitlang weiterwachsen, und in den meisten Fällen noch ein

Stadium selbständiger Kohlensäureassiniilation dui-chmachen, wie andere

Blätter oder wenigstens experimentell dazu gebracht werden können fz. B.

die hypogäischen Phaseoluskeiralappenj. Sie verhalten sich andererseits

auch bereits den i)erennierenden Speichersprossen eine Zeit hindurch

analog. Versuche mit verschiedenen Zucker- und Kohlenhydratarten

bezügUch der Ernährung und Stärkebildung in entleerten Kotyledonen
wären noch anzustellen.

Achtzehntes Kapitel: Der KohlenliydratstoffWechsel in

unterirdischen Speieherorganen.

i^
1.

Die in unterirdischen Speicherorganen vorkommenden
Zuckerarten.

Nach verschiedenen Angaben zu urteilen, dürften Dextrose und
Fruktose in geringeren Mengen auch in unterirdischen Speicherorganen

wälirend der Ruhezeit derselben stets vorkommen. Meist wird nur
über Vorkommen von „reduzierendem Zucker" olme nähere Definition

berichtet, z. B. von Kraus -j aus verschiedenen Rhizomen. Trauben-
zucker ist z. B. vom Veratrumrhizom '^) und der Meerzwiebel M ange-

geiten; das Rhizom von Agropyrum repens enthält nach A. Meyer ^j

0,6 Proz. Fruktose, Erwähnt sei auch, daß Mannit wiederholt beolnichtet

wurde, so bereits von Völcker*^) in der Queckenwurzel, von anderen

1) K. Puriewitsch, Jahrbuch, f. wiss. Bot., Bd. XXXI, p. 69 (1898). —
2) Gr. Kraus, Bot. Zeitg., 1876, p. 623. — 3) Bullock, Amer. Journ. Pharm.,

Vol. LI, p. 337 (1879). — 4) Braits^ Zeitschr. österr. Apoth.-Ver., 1878, p. 34U.

— 5) A. Meyer, Drogenkunde (1892), Bd. II, p. 46. — 6) A. Völcker, Lieb.

Ann., Bd. LIX. p. 380 (1846) identifizierte die von Pfaff, Schweigg. Journ,,

Bd. XXXIII, p. 252 (1821) gefundene Substanz mit Mannit.
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älteren Autoren') m der Selleriewurzel und Möhre; in Aconitumknollen

fand Flückiger-^) bisweilen Mannit; Tschirch^) im Süßholz; diese

Substanz ist gewiß weiter verbreitet. Beachtenswert ist die Auffindung

von \'oleniit in den Rhizonien von Primula grandiflora, elatior und offi-

cinalis [Bougault und Allard ^)], welcher mit dem in Lactarius vole-

njus vorkommenden Zuckeralkohol vollständig übereinstimmt.

Von Disacchariden ist der Rohrzucker in unterirdischen

Speicherorganen weit verbreitet und mitunter in großen Massen als

Huuptreservestofl' angehäuft. In den Kulturvarietäten der Zuckerrübe

kann der Rohrzuckergehalt bis über 1(5 Proz., in einzelnen Fällen bis

19 Proz. der frischen Wurzel, odei- 90 I^roz. der Trockensubstanz der-

selben betragen^). Von den 9 Proz. „stickstofflreien Extraktstoffen'' der

Möhre ((;9 Proz. der Trockensubstanz) dürfte ebenfalls alles bis auf

einen kleinen Teil Saccharose sein. Das Rhizom von Polystichum Filix

mas enthält nach Bock*') ebenfalls 11 Proz. Rohrzucker: Ipekakuanha-

wurzel 5 Proz. Saccharose"); die Wurzel von Sium Sisarum H—H Proz.**).

Die Knollen von Batatas edulis 1,5-2 Proz. [Stone»)].

Mittelst einer unvollkommeneren Methode Latte eclion Kraus ^^) in

einer Reihe von Objekten Saccharo.se nachgewiesen. Schülze^^) konnte

mit Hilfe der Strontianmethode in einer größeren Zahl von Objekten

Rohrzucker mit Sicherheit nachw^eisen. Daß man Rohrzucker auch niikro-

ohemisch mit Hilfe von Invertinlösuug leicht und sicher in Schnitten

s.ihlreicher Rhizome, Knollen etc. auffixiden kann, hat C. Hoffmeister ^^)

j^ezeigt. Außer in diesen genannten Arbeiten finden sich zahlreiche

Daten über Rohrzuckervorkomnien von Lippmann ^^) zusammengest^ellt.

Von anderen saccharosehaltigen Speichei"organen seien noch genannt

die Knollen von Isopyrmn biternatum'^), die Wurzeln von Althaea '•'"'), die

Knollen von Ipomoea Purga ^''), die Wurzel von Archangelica officiualis^''),

die Zwiebel von Urginea Scilla^**), dasRbizom von Scopolia carniolica^^), die

Knollen von Carum Bulbocastanum-'^), das Rbizom von Polygala Senega-')

und von Gentiana lutea -^)- Angaben über Vorkommen von Invertzucker

sind selten. HOOPER -^) fand denselben in der Wurzel von Maerua are-

naria (Capparidac).

1) Vauquelin u. Boüchardat, Schweigg. Journ., Bd. LVIII. p. 95 (18;-iU)

[Daucus]; Payen, Ann. chini. phys. (2), Tome LV, p. 2l9 (183i) [Apiiini]. —
2) Flückiger, Pharmakognosie. 3. Aufl., p. 484. — 3) A. Tschirch, Just Jahres-

bericht, 189S, Bd. 11, p. 56. Nach Peckolt [Just Jahresb., 1880, Bd I, p. 451]

dürften auch die Knollen von Pachyrrhizus angulatus Eich, (Papilion.) Mannit ent-

halten. — 4) J. BouGAüLT u. G. Ai.LALiD, Joum. phav.'n. chim. (Gi, Tome XVJ,
p. 528 (1903). Eigenschaften des Volcmit: Boürquelot, ibid., Tome II, p. 38.5

(1896). — 5) Vgl. J. KöniCt, Zusammensetz. d. menscblichcu Nähr.- u. Oenußm.,
3, Aufb, p. 682' (1889). — 6) Bock, Arch. Pharm., ßd. CXV, p. 262 (1851).

Über Rohrzucker bei Farnen : J. Anderssen, Zeitschr. physiol. Chem., XXXiX,
p. 423 (1900). — 7) E. Merck, Arch. Pharm., Bd. CCXXIX, p. 169. — 8) Vgl.

Just Jahrasber., 1899, Bd. II, p. 4. — 9; \V. E. Stone, Ber. chem. Ges., ßd.
XXIII, p. 1406 (1800). — 10) Gr. Kraus, Botanische Zeitung, 1870. p. 623.

— U) E. Schulze und FRA^fKEuar, Zeit.schrift phy.sioi. Chein., Bd. XX, p. öU
(1895). — 12) C. Hoffmeister, Jahrbücher für wissenschaftliche Bot.. Bd. XXXI,
p. 694 (1898i. — 13) v. Lippmaxk, Chemie der Zuckerarten, 2. Aufl. (1895),

p. 589; 3. Aufl. (1904). — 14) Mac Dougal, Minnesota Bot. stud., 1896. —
15) Buchxer zitiert in FlIjckiger, Pharmakognosie, 3. Aufl. (1891), p. 374. —
16) Flückiger, ibid., p. 431. — 17) Brummer, zit. bei Flückiger. p. 458. —
18) Braun. Zeitschr. österr. Apothek.-Ver., 1878, p. 340. — 19) E. Schmidt,
Apoth.-Zeitg.. 1894, p. 6. — 20) Harlay, Botan. Ceotr., 1902, Bd. LXXXIX,
p. 462. — 21) J. Kaix, Chem. Centn, 189S, Bd. II, p. 824. — 22) E. BouR-
QUELOT u. Herissey, Compt. r., Tome CXXXI, p. 750 (1900). — 23) D. Hooper,
Pharm. Journ. Trans., 1893, p. 548.
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Stärkehaltige Speicherorgaue dürften fast immer geringe Mengen
Rohrzucker als Begleitstoff enthalten, und es ist mehrfach die Vermutung

geäußert worden, daß der Saccharose eine wichtige Rolle im Kohlen-

hydratstoffwechsel beizumessen sei ^).

Für die Zuckerrübe ist aucli die anaerobe Spaltung des Rohr-

zuckers in Alkohol nnd Kohlensäure speziell nachgewiesen worden

[Stoklasa -)], und die Mitwirkung der hierzu nötigen Enzyme Inver-

tase und Zymase steht hier außer Zweifel.

Über die quantitative Zuckerbestimmung in der Rübe hat neuerer

Zeit KovAR^) eine orientierende literarisch -kritische Studie geliefert.

Vorkommen von Maltose in unterirdischen Reservestoft'beliältern

wälirend der Ruhezeit konnte bisher nicht konstatiert werden. V^on Tri-

sacchariden ist die Raff in ose oder Mehtriose als in der Zuckerrübe

vorkommend zu nennen. Sie wurde im Rübensaft überhaupt das erste-

mal durch LoiSEAU^) aufgefunden, und späterhin ist mehrfach genauer

nachgewiesen worden, daß es sich um ein nativ vorkommendes Kohlen-

hydrat handelt-^). Rafünose fällt auch aus konzentriertem Rübenzucker-

saft nach längerem Stehen desselben in Nädelchen aus. Die Trennung
vom Rohrzucker geschieht nach Scheibler unter .Benutzung der größeren

Löslichkeit der Raffinosestrontium Verbindung.

Anderweitig wurde Raffinose in unterirdischen Speicherorganen

noch nicht nachgewiesen.

Ein weiteres Trisaccharid, die Gentianos§ entdeckte A. Meyer*')

in dem stärke- und inulinfreien Rhizom von Gentiana lutea. Ihre

chemischen Eigenschaften wurden späterhin besonders durch Böur-
quelot ^) in Gemeinschaft mit Nardin und H6rissey aufgeklärt. Über
die Physiologie dieses Kohlenhydrates ist hingegen nichts Näheres

bekannt.

Die in den Knollen von Cyclamen europaeum vorkommende, noch

unvollständig bekannte Cyclamose soll ihrem Entdecker Michaud^)
zufolge ein Disaccharid sein. Die Knollen enthalten 11,13 Proz. Cycla-

mose und 2,18 Proz. Stärke. Wässerige Cyclamoselösung ist links-

drehend; die Hydratationsprodukte kennt man noch nicht.

1) Hierzu Bourquelot, Compt. rend., Tome CXXXIV, p. <8 (1902). —
2) J. Stoklasa, J. Jeltnek u. Vitek, Zeitschr. Zuckerind. Böhm., Bd. XXVII,
p. 633 (1903); Hofmeisters Beiträge, Bd. IIT (1903); Centr. Bakter. (II): Bd.

XIII, p. 8ü (1904); vergleiche auch Steohmer und Stift, Chem. C, 1904,

Bd. I, p. 595. — 3) J. KovAR, Österr. Zeitschrift Zackerindustrie, Bd. XXIX,
p. 182 (1900). — 4) LoisEAU, Compt. rend., Tome LXXXII, p. 1058 (1876).

Über die Chemie der Raffinose vergleiche p. 223. — 5) Literatur über Raffinose

der Zuckerrübe: B. Tollens, Ber. chem. Ges., Bd. XVIIl, p. 26 (1885); Scheibler,
ibid., p. 1409, 1779; Rieschbieth u. Tollens, ibid., p. 2611; Lieb. Ann., Bd.

CCXXXII, p. 172; Lippmann. Ber., Bd. XVIII, p. 3087 (1885); Chem. Centr.,

1888, Bd. II, p. 1637; Deutsche Zuckeriudustrie (1885), p. 310; Chemie der Zucker-

arten (1895); Scheiblek, Ber. chem. Ges., Bd. XIX, p. 2868 (1886). Quantitative

Bestimmung: Creydt, Zeitschr. A^er. Rübenzuckerindustrie, Bd. XIXXIX, p. 972.

Darstellung aus Melasse: L. Lindet, Compt. rend., Tome CX, p. 795 (1890); W.
E. Stone u. W. H. Baird, Journ. Araeric. chem. soc, Vol. XIX, p. 116 (1897).

— 6) A. Meyer, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. VI, p. 135 (1882); Ber. chem. Ges.,

Bd. XV, p. 530. Über Gentianose vgl. Kapitel 11, p. 225. — 7) Bourqoelot
u. L. Nardin, Compt. rend., Tome CXXVI, p. 280 (1898); Bourquelot, Compt.
rend. soc. biol. (10), Tome V, p. 200 (1898); Bourquelot u. Herissey, Journ.

pharm, chim. (6), Tome XVI, p. 513 (1903). — 8) G. Michaud, Journ. pharm,
chira. (5), Tome XVI, p. 84 (1887). Nach Rayman (Chem. C, 1897, Bd. I,

p. 230) ist die Cyclamose ein hochzusammengesetztes Kohlenhydrat..
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In den Knollen von Stachys tuberifera fanden Planta und E.

Schulze 1) zu 6:3.5 Proz. der Trockensubstanz das als Stachyose be-

zeielmete Kohlenhydrat, dessen schwach süß schmeckende wässerige

Lösung nicht reduziert, rechtsdrehend ist und bei der Hydrolyse in

Fruktose, Dextrose und Galaktose zerfällt. Die Substanz wurde von

Schulze'^) kürzlich auch kristallisiert erhalten. Tanret=^) wies nach,

daß die Stachyose mit der von ilim in der Eschenmanna aufgefundenen

Manneotetrose identisch ist, also ein Tetrasaccharid darstellt.

Vielleicht verwandt mit der Stachyose, der sie wohl am meisten

ähnlich ist, ist das von A. Meyek^) in den perennierenden unter-

irdischen Organen und Wurzeln verschiedener Caryophyllaceen aufge-

fundene Laktosin. Man fällt das Kohlenhydrat aus dem Preßsafte mit

Alkohol und benutzt zu seiner Reinigung die Fällung mit ammonia-
kalischem Bleiessig. Meyer erhielt die Substanz durch anhaltendes

Kochen mit 80-proz. Alkohol in einer zur Lösung unzureichenden

Menge am Rückflußkühler auch kristallinisch. Die wässerige Lösung
reduziert nicht Fehling, ist rechtsdrehend, und liefert bei Hydrolyse

Galaktose und vielleicht Traubenzucker. Als Formel des Laktosins gab

Meyer an CgeHfioO^i -f-HgO. In der Wurzel von Silene inflata ist

2U Proz. der Trockensubstanz und 6,5 Proz. der Frischsubstanz au

Laktosin enthalten.

Die Polysaccharide der Inulingruppe.

Diese Gruppe umfaßt eine Anzahl teilweise nahe verwandter und
schlecht unterschiedener Kohlenhydrate, welche als Reservestoffe unter-

irdischer Speicherorgane recht verbreitet sind und als gemeinsame Merk-

male aufweisen: LösHchkeit in Wasser, Unlöslichkeit in starkem Alkohol,

ausschließlich Bildung von Fruktose bei der Hydrolyse. Die Kohlen-

hydrate der Inulingruppe sind für unterirdische Reservestoffbehälter

charakteristische Substanzen und werden wohl bei inulinreichen Pflanzen

auch in oberirdischen Sprossen gefunden [Blütenköpfchen der Kompo-
siten, z. B. Cynara Scolymus '')], niemals jedoch in Samen'').

Der Hauptrepräsentant der Gruppe ist das Inulin, ein besonders

für die Kompositen und den diesen nahestehenden Familien (Campanu-
laceae, Lobeliaceae, Goodeniaceae, Stylidiaceae) charakteristischer Reserve-

stoff'), der aber auch bei Violaceen **). Drosophyllum ^), und manchen
Monokotyledonen ^^) gefunden worden ist. Inulin besitzt auch unter den

1) PlLjta u. E. Schulze, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 1692 (1890);

Bd. XXIV, p. 2705 (1891); Planta, Landwirtsch. Versuchst., Bd. XXXV, p. 478
(1888); Bd. XL, p. 281; Stromer u. Stift, Jahresber. Agrik.-Chem., 1892, p. 168.

— 2) E. Schulze, Landwirtschaftliche Versuchstation, Bd. LV, p. 419 (1902). —
3) Tanret, Compt. rend., Tome OXXXVI, p. 15G9 (1903). — 4) A. Meyer,
Ber. ehem. Ges., Bd. XVII, p. 685 (1884). — 5) Vgl. PiSTONE. Just Jahresber.,

1SS3, Bd. I, p. 114; L. Daniel, Compt. rend. soc. biol. (9), Tome I, p. 182 (1889);

Ann. sc. nat. (7), Tome XI, p. 17 (1890). — 6) Die Angabe von P. Charles
(Jahresber. Agr.-Chem., 1879, p. 106) über Inulin in den Samen von Aleurites

moluccaua ist sehr zweifelhaft. - 7) Vgl. die Angaben bei H. Fischer, Cohns
Beitr. z. Bio!., Bd. VIII, p. -85 (1898) und die früheren bei K. Prantl, Das
InuHn (1870); Draggendorff, Material, zu einer Monographie des Inulins (1870);

G. Kraus, Bot. Zeitg., 1875, p. 171. 1877, p. 329; Sachsse, Chemie der Kohlen-
hydrate, p. 125. — 8) Kraus, Sitzber. Naturf.-Ges. Halle, 25. Januar 1879; Beau-
vlsAGE, Just Jahresber., 1888, Bd. I, p. 47. — 9) Penzig, zit. bei Fischer, 1. c,

p. 86. — 10) Nach E. Ehehardt. Just. .Jahresber., 1894, Bd. I, p.392 wahrscheinlich

in den Zwiebeln von Leucojum vernuiii ; nach Fischer, 1. c, p. 87 bei Galanthus
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Algen bei Aceta]»ularia und verwandten Formen eine beschränkte Ver-
breitung').

1804 entdeckte Rose 2) <las Inulin im Ehizom der Iniila Helenimn;
Flincke und spätei- (xAUL'mer de Claubry-^) beschrieben seine Eigeii-

scbafren genauer; seine Benennung erhielt es durch Thomson*). Ctäu-

TlEK^j gab es später von Pyretlirum, Payest •>) von Dahliaknollen an,

Braconnot') von Helianthus tuberosus. Di« chemische Zusammensetzung
des InuUns suchten später Paknell. Gkookeavit und Woskressensky
KU bestimmen''). Die Ausscheidung des Inulins in S|)häi-iten nach Ein-

legen von inuliureirhen Geweben in absoluten Alkohol fand J. Sachs •').

Dei' Gehalt an Inulin ist besonders bei Kompositenrhizomen und Knollen

im Ruhezustände sehr gross. Pyrethrum enthält 57,7 Proz. [Koene^)];

Inalo nach Draggendorff 44 Proz., im Frühjahr 19 Proz.; Arnika-

wurztd 9,7 Proz.; Taraxacumwurzel im Oktober 24 Proz., im März
1,74 Piuz. Inulin (Draggenuorff) ; 15,6 Proz. neben 1,08 Proz. Sac-

charose fand darin L. Koch i*'); die Wurzel von Cichorium Intybus enthält

bis 57,79 Proz. der Trockensubstanz^'); Helianthus tnberosns wohl eben-/

soviel '-) : desgleichen die Wurzel von Arctium Lappa ^^).

Der qualitative Inulinnachweis kann leicht durch die Bildung von
Inulinsphäriten beim Einlegen von Schnitten in absoluten Alkohol

(Sachs) oder Glyzerin (Kraus) geführt werden. Die Inulinsphärite

werden gewöhnlich als wirkliche Spbärokristalle aufgefaßt. Inwieweit

die Auffassung von H. Fischer (1. c.) berechtigt ist, daß Kristalle beim
Aufbau der Inulinkugeln überhaupt keinen Anteil nehmen, muß noch

kritisch entschieden werden, da das Vorkornmen kolloidaler Bestandteile

in den Inulinsphäriten quantitativ noch nicht bestimmt werden konnte.

Zur Darstellung größerer Mengen Inulin ist das von Kiliani ^^) ange-

gebene Verfahren zu empfehlen. Man benützt Dahliaknollen im Herbst;

dieselben werden zerrieben und unter Zusatz von CaOOg ausgekocht;

Das eingeengte Extrakt liefert durch Ausfrieren Tnulinabscheidungen,

die man durch nochmaliges Ausfrierenlassen und Waschen mit Alkohol

lind Äther schießlich rein erhält.

nivalis; vielleicht in Cannarhizouien : S. DlCKßTp:iN, Just Jahresber., 187.5, p. 828.
— Mit Inulin nichts zu tun haben die von E, Schmidt, Just Jahresber., 1879,
Bd. 1, p. 11 bei Polygouaceca gefundenen bphärite.

1) Inulin bei 'Algen : C y. Nägeli, Sitzber. bayr. Akad., 1862, Bd. T;
Ceamee, Dcnkschr. Schweiz, naturf. Gesellsch., Bd. XXX, p. 10 (1887). — 2) V.
EosE, Gehlens Neues allg. Journ. d. Chem., Bd. III, p. 217 (1804). — 3) Funcke,
Ann. chiin., Tome LXXVI, p. 98; H, Gaultieü de Clatjbäy, ibid., Tome XCIV,
p. 200 (1815). — 4) Thomso:n', Syetfeme de chim., Tome VIII, p. 82. -- 5) Gaü-
TIER, Ann. chim. pbvs. (2), Tome VIII, p. 101 (1818); C J. Koene, ibid. (2),

Tome LIX, p. 327 (183oj. — 6) Payen, Journ. pharm., Tome Vif (1823); Sehweigg.
.Tourn., Bd. XXXIX, p. 338 (1823). •— 7) H. Bracoxnot, Ann. chim. phvs. (2),

Tome XXV, p. 358 (1824). — 8i E. A. Paknell, Lieb. Ann., Bd. XXXIX.' p. 213
(1841); J. H. Ckookewtt. ibid., Bd. XLV, p. 184 (1843,; A. Woskressensky,
Journ. prakt. Chem., Bd. XXXVII. p. 309 (1846). Über Inulin ferner Mulder,
physiol. Chem., p. 226 (1844); Meyen", Phyt;iologie, Bd. II, p. 281 u. Jahresb., 183S,

p. 9. — 9) J. Sachs, Bot. Zeitg., 1864, p. 77. — 10) L. Kocii, Just Jahresber.,

1892, Bd. II, p. 408. — 11) A. Mayer, Jahresber. Agr.-Chem., 1883, p. 351'; auch
J. WoLFF, Bot. Centr., Bd. LXXXV, p. .52 (1901); Chem. C, 1899, Bd. II, p. 211;
1900, Bd. II, p. 822. — 12) Vgl. KüxlG, Zufeurnmerisetz. d. menschl. Nahrungsmitt.,
3. Aufl., p. 661 (1889). Topinamburinulin auch G. Meyek, Ber. bot. Ges., Bd. XIV,
p. 3.Ö.5 (1896); Behiiend, Wolfs u. Grotowskt, Journ. f. Landw., Bd. LH, p. 127

(1904). — 13) O. Kellker, Landw Versuchstafc. , Bd. XXX, p. 42 (1881). —
14) H. Kiliani, Lieb. Annal., Bd. CCV, p. 147 (1880).
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InuHn ist selu- hygroskopisch, in Wasser unbegrenzt löslich, auch
in verdünntem Alkohol löslieh; die wässerige Lösung reduziert anirao-

niakalisches Silbernitrat, aber nicht Fehlings Lösung, gibt keine Jod-

l'ärbung, ist linksdrehend. Für Topinamburinulin landen Lescoeur
und MoRELL \) [ajo— 30,57*^. Die Bestimmung des Molekulargewichts

M\irde wiederholt versucht; die osmotisclie Methode ist wohl bereits un-

sicher. KiLiANi gab dem Inulin die Formel olCi^HooOj,,)-! HoO. Auch
Tanket-) gab die Formel (5 (CgHioO^) -j- ^^0 an, und fand, daß die

kryoskopische Methode auf ilas Fünffache dieser Formel hindeutende

Resultate ergibt. Düll-^j hält die Inulinformel (C.JiioOrJig ~|- IL)0 für

die wahrscheinlichste. Brown und Morris^) nehmen die verdoppelte

KiLiANische Formel C7g.Hi240«.2 für Inulin an. Schon Kochen mit Wasser
bei gewöhnlichem Druck spaltet aus Inulin Fruktose ab. Verdünnte
Säuren hydrolysieren Inulin sehr schnell und leicht zu Lävulose. Inver-

tin ist nach Kiliani ohne EtFekt auf Inulin, wohl al)er wirkt die später

zu erwähnende, in keimenden Knollen und bei Pdzen konstatierte Inulase.

Die Zwischenprodukte bei der Hydrolyse sind unzureichend be-

kannt. HöNiG und Schubert^) gaben an, daß aus Inulin beim Erhitzen

verschiedene dextrinartige Stoffe erhalten würden, welche sich durch
Drehungsvennögen, Löslichkeit in Wasser und Alkohol und ihre Fäll-

barkeit durch Baryumhydroxyd unterscheiden. Auch bei der Hydrolyse

mit verdünnten Säuren oder mit heißem Glyzerin sollen erst derartige

Substanzen entstehen, bevor völlige Spaltung zu Fruktose erfolgt.

DüLL^) hingegen, welcher die Inulinhydrolyse durch Oxalsäure studierte,

meint, daß diese dextrinartigen Stoffe nur Eeversionsprodukte seien,

und daß die Hydrolyse direkt zu Fruktose führt. Draggendorffs „Meti-

nulin" war durch Erhitzen von Inulin im Autoklaven auf 100^ erhalten

worden, ist leichter löslich als Inulin, mit Wasser leicht zu Lävulose
hydrolysierbar und amorph. Längeres Erhitzen (40—50 Stunden) auf
100*^ liefert Draggendorb^fs „Lävinulin", gleichfalls amorph und sehr

leicht in Lävulose zerfällbar. Erhitzten von Inulin auf 165° lieferte

Draggendorffs .,Pynnulin'*. Diese Subs-tanzen bedüi-fen sämtlich er-

neuter Untersuchung.

Von manchen Seilen wurde behauptet, daß das Inulin von ver-

schiedenen Kompositen nicht identisch sei, so z. B. von LescoeüR und
MoRELL ^) ; doch dürften die Differenzen im optischen Verhalten, welche
diese Autoren angaben, wohl durch Beimengungen verwandter Kohlen-

hydrate verursacht gewesen sein. Für das Inulin von Atrnctylis

wurde der Identitätsnachweis mit Helianthusinulin direkt erbracht'').

Außer dem InuUn als Hauptkoldenhydrat wurden in den Dahiia-

und Topinambui-knoUen noch eine Anzahl anderer sehr nahestehender
amorpher Polysaccharide gefunden.

1) LESCOEUIt u. MoRELL, Compt. rend., Tome LXXXVII, p. 21 G (1878);
Bull. 90c. chim., Tome XXXII, p. 418; ßer. ehem. Ge.s., Bd. XII, p. 372 (1879).
— 2) C. Tanket, Bull. soc. chim. (3), Tome IX, p. 227. — 3) G. Düll, Chemik.-
ZeituDg, 1895, No. 9. — 4) Bböwx u. Morris, Jahresber. Agrik.-Chem., 1889,

p., 3ti9. — 5) M. KÖNIG u. St. Schubert, Mon. CLem., Bd. VIII, p. 529 (1887).

Über Iimlinhjdrolyse finden .-ich noch Angaben bei Draggendorff 1. c. (1870);
DuBRinsFAUT, Jabresb. Cheui., 1S()7, p. 768; Viele u. Joulie, Bull. .soc. chim.,
Tome VII, p. 262. — 6) C Tanret, Juuru. pharm, chim. (5), Tome XXVIII,
p. 57 (1893); Bocbqüelot, ibid., p. 60; auch Ä. L. Dean, Americ. Chem. Jourm,
Vol. XXXII, p. 69 (1904) fand verschiedene Inulinpräparate von Kompositen
identisch.
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Die Synanthrose oder Lävulin A'urde gleichzeitig von Lefranc i)

und Popp 2) in den TopinamburknoFen nachgewiesen. Lefranc nannte
die Substanz .,Inulose". Dickes Kohlenhydrat wurde von Dieck und
ToLLENS^), welche es näher unterstchten im Herbste (Oktober) in den
Knollen vorgefunden, jedoch nicht mehr im Dezember. Es ist nur
amorph bekannt, die wässerige Lösing ist optisch inaktiv, reduziert

Fehlings Lösung nicht; bei der HyJrolyse wird Fruktose gebildet.

Zusammensetzung wie bei luulin [Cj.HioOsJn. Bechamp'^j nahm
zwischen Synanthrose und Inulin ein ähnliches Verhältnis an, wie zwischen

Dextrin und Stärke.

Tanret^) stellte durch fraktionierte Fällung mit Barythydrat aus

Topinamburknollen mehrere Kohlenhydrate der Inulingruppe dar und
zwar: 1. Inulin ajy — 38" 8'. Barytverbindung: Cg^iHesOsi • 3 BaO.
2. Pseudiiiulin C^eHiej^Ogi Körner bildend; [ajo— 32,2 «." Barytverbin-

dung: 16(C6Hio05).H20-6BaO. 3. Inulenin: G^^R.oiO-,,. Mikro-

skopische Nadeln; [a]n— 29,6*^'. 4. Helianthenin: bei IIX)« getrocknet

12(Ci2HioOio).3H20. Mikroskopische Sphärite [ajr, — 23*^5. F. 176".

5. Synanthrin: amorph, [aji,— 3 7*^. Ein Liter Topinambursaft enthält

nach Tanret etwa 160 g an diesen Kohlenhydraten und an Rohrzucker
zusammen. Diese Substanzen geben Niederschläge mit ammoniakalischem
Bleiessig, mit Barytwasser, Tannin und halten Cu(0H)2 in Lösung. Dean
hält jedoch die angewendete Trennungsmethode nicht für sicher.

Eine vielleicht mit Inulin verwandte Kohlenhydratgruppe würd

repräsentiert durch eine Reihe von Fruktose ableitbarer Polysaccharide,

welche bei monokotyledonen Gewächsen gefunden werden.

Das Sinistrin, von Schmiedeberg *^) in der Zwiebel von Urginea
Scilla entdeckt, ist identisch mit dem „Scillin" von Riche undRsMONT')
imd kommt nach A. Meyer**) wahrscheinlich bei Liliaceen weiter ver-

breitet (auch in Laubblättern die Stärke vertretend) vor. Es wurde
bisher nur amorph und wahrscheinlich noch nicht ganz rein dargestellt,

die wässerige Lösung dreht links: bei der Hydrolyse entsteht Fruktose.

Diastase hydrolysiert es nicht. Das Rhizom von Polygonatum biflorum

entiiält nach Gorell^) 39,8 Proz. der Trockensubstanz an Sinistrin.

Dem Sinistrin steht sehr nahe das neben reichlicher Stärke im Rhizom
von Iris pseudacorus durch Wallach i") entdeckte Irisin. Blezinger^^)
fand dasselbe Kohlenhydrat im Rhizom von I. sibirica. aber nicht im
italienischen Florentinarhizom. Es liefert gleichfalls bei der Hydro-
lyse Lävulose, und soll die Zusammensetzung 6(CioH,;0,-) -4-H2O haben;

es'bildet keine Sphärite wie Inuün, und ist stärker linksdrehend als

letzteres. Keller '^j erklärte das Irisin für identisch mit Sinistrin.

Irisin ist aber jedenfalls identisch mit dem Kohlenhydrat der Knollen

1) Lefrakc, vgl. FouRNiER, Buil. soc. bot., Tome XXI, p. 60 (1874). —
2) G. Popp, Lieb. Annal. Bd. CLVI, p. 181 (1871). — 3) E. Dieck u. B. Tolleln-s,

Jouin. für Landwirtsch.. Bd. XXIV, p. 117 (1876j; Bd. XXVI, p. 187 (1878);

Lieb. Annal., Bd. CXCVIII, p. 228 (1879). Darstellung der Synanthrose: Weyieer
VON Reidemeister, Dis.sert. Dorpat, 1880; Jahresber. Agr.-Ohem., 1880, p. löü. —
4) A. Beohamp, Bull. soc. chiiu. (3;, Tome IX, p. 212 (189:3). — 5i C. Taxret,
Compt. rend., Tome CXVI, p. 514; Tome CXVII, p. 50 (1893). — 6) O. Bchmiede-
BERG, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. III, p. 112 (1879). — 7) A. Riche u. A.

Remos-t, .Journ. pharm, chim. (5), Tome II, p. 291 (1880). — 8) Ä. Meyer, Bot.

Zeitung, 1885, p. 490. — 9) Gorell, Juat Jahresber., 1892, Bd. 11, p. 378. —
10) O. Wallach, Lieb. Annal., Bd. CCXXXIV. p. 364 (1886); Ber. chem. Ge«.,

Bd. XXI, p. 396 (1888). — U) Th. Blezinger, Diesert. Erlangen, 1892; Bot.

Centr., Bd. LIX, p. 279. — 12) H. Keller, Bot. Gentr., Bd. LX, p. 114 (1894).
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von Phleum pratense und vom Rhizom von Phalaris arundinacea, welches

Ekstrand und Johanson i) ursprünglich als „Phlein" bezeichnet hatten.

Eine weitere Substanz dieser Gruppe wird dargestellt von dem
Reservekohlenhydrat der Queckenwurzel, dem Triticin von H.Müller-),
mit dem sich späterhin auch Reidemeister^) befal3te. Es spaltet schon

beim Kochen mit Wasser Lävulose ab. Einen sehr ähnlichen Stoff

wiesen später Ekstrand und Johanson i) in den knolligen Rhizomen
von Dracaena australis nach.

Dieselben Autoren"*) stellten ferner aus den Rhizomen verschiedener

Gräser (Trisetum alpestre, Agrostis, Calamagrostis, Festuca, Avena) ein

in Sphärokristallen erhältliches linksdi-ehendes Kohlenhydrat, Gr aminin,
dar, dessen F. bei 209 ^ liegt. Denselben Stoff hat neuerdings Harlay &)

aus Arrhenatherum bulbosum dargestellt; die Knöllchen dieses Grases

enthalten hiervon l^j.^ Proz. Ekstrand und Mauzelius*') bestimmten

auf kryoskopischem Wege das Molekulargewicht der genannten Kohlen-

hydrate, worauf sie nachstehende Formeln begründen : Triticin aus Dracaena:

CgyHeaO.,!. Graminin: C4f,H8o04o. Irisin: C^QR^^,^O^f^. Phlein: C^oHisoOys.

Anschließend sei noch erwähnt, daß ein amorphes in Wasser lös-

liches, bei der Hydrolyse Fruktose lieferndes Kohlenhydrat von Lipp-

mann ') auch in der Rübenzuckermelasse nachgewiesen worden ist. Ob
dieses „Lävulan", dessen Lösung stark linksdrehend ist, schon präfor-

miert in der Zuckerrübe vorkommt, ist noch nicht bekannt.

Auch das von C. Mannich und W. Brandt*^) in der Wurzel der

Malpighiacee Heteropteris pauciflora Juss. aufgefundene dextrinähnliche

linksdrehende Kohlenhydrat bedarf noch weiterer Aufklärung.

§ 3.

Stärke in unterirdischen Speicherorganen. Vorkommen von
Mannan.

Stärke ist der am häufigsten vorkommende Reservestolf in Rhizomen,

Knollen etc. In vielen Fällen wird sie höchstens von kleinen Mengen
Rohrzucker begleitet und ist der einzige N-freie Reservestoff der Speicher-

organe; in anderen Fällen ist außerdem Rohrzucker, Inulin, schleimiges

Kohlenhydrat, wie Mannan, aber auch Fett, z. B. in den Knollen von

Cyperus esculentus, in erheblicher Menge zugegen.

In den perennierenden Rhizomen pflegen die Stärkekörner regel-

mäßig eine Reihe von Lösungs- und Wachstumsvorgängen durchzumachen,

und im Zusammenhange damit sind Ungleichheit der Schichten und

Unterbrechung von Schichten der Körner hier sehr häufige Erschei-

nungen. Schon Nägeli **) hob das Vorkommen exzentrisch gebauter

Stärkekörner in unterirdischen Organen hervor, und in neuerer Zeit hat

Meyer 1*^) diese Verhältnisse sehr eingehend studiert. Meyer 'nennt

derartige Stärkekömer „polyton", im Gegensatz zu den allseits mit ge-

schlossenen Schichten versehenen „monotonen"' Körneni von Samennähr-

1) A. Ekstraijd u. C. J. Johanson, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 3';ilO

(1887). — 2) H. MÜLLER, Arch. Pharm. (3), Bd. II, p. 500 (1873). — 3) A. W.
V. Eeddemelsteb, Just Jahresber., 1880, Bd. I, p. 438. — 4) Ekstrand u. Jo-

HANSEN, 1. c. (1887); Ber. ehem. Ges., Bd. XXI, p. 594 (1888). — 5) Harlay,
Chem.-Ztg., 1901, p. 217. — 6) A. G. Ekstrand u. R. MAUZELirs. Chem.-Ztg.,

Bd. XIII, p. 1302, 1337. — 7) Lippmäns, Ber. ehem. Ges., Bd. XIV, p. 1509

(1881 1. — 8) C. Makxich u. W. Brakdt. Ber. Deutsch. Pharm. Ges., Bd. XIV,
p. 297 (1904). — 9) Nägeo, Stärkekörner (1858), p. 391. — 10) A. Meyer, Stärke-

körner (1895), p. 189.
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geweben. Fälle von ausgeprägt polytonen Stärkekörnern zeigen u. a. die

mehrjährigen Speichersprosse von Adoxa, die Zwiebeln von Hyacinthxis,

der Sproß von Pellionia. Es gibt aber auch genug typische Sjieicher-

•wnrzeln, -Sprosse und -Knollen, welche sich niemals erheblich entleeren,

nnd in denen typisch monotone Srärkekornor ausgebildet werden, z. B.

in der Kartoffelknolle -und im Irisrhizom. Stark polyadelphisch gebaute

Stärkekörner sind bei unterirdischen Speicherorganen nicht häufig zu

finden (Beispiele: Cypripedilum, Dorstenia,. x^rundo, Epimedium, Chio-

cocca '). Einfache und zrtsammengesetzte Körner können auch in dem-
selben Organ gemeinsam vorkommen, oder es zeigen diesbezüglich Arten
derselben Gattung Differenzen. Manchmal ist die Form der Stäike-

körner in Frtbcht und Knolle derselben Pflanzenart sehr ähnlich '^Sola-

num tuberosum), während in anderen Fällen, z. B. bei Nymphaea, die

Kömerform in den verschiedenen Organen nicht übereinstimmt.

in der Regel sind die Stärkekörner der unterirdischen Speicher-

organe „normale" Kömer, d. h, reich an ß-Aiaylose (Granulöse), der

etwas Farino^e (a-Amylose) beigemengt ist. Doch sind auch an Fari-

nose sehr reiche Stärkekörner beobachtet, wie bei Maranta arundmacea
[Meyer ^)]. Amylodextriureiche Stärkekörner fand Mac Dougal =^) in

den Knollen von Isopyrum bitematum. Die Reindarstellung von Stärke

aus Knollen, Rhizomen etc. ist meist relativ einfach und geschieht durch

Auswaschen des zerriebenen Materials mit Wasser, Absitzenlassen und
wiedei-holtes Waschen mit ammoniakhaltigem und schließlich mit reinem

Wasser*). Das „westindische Arrowroot" des Handels von Maranta
arundinacea ist ein sehr reines Produkt, welches leicht für exakt-

biochemische Zwecke vollständig rein erhalten w^erden kann. Daß die

Stärke der Kartoffelknollen organisch gebundenen Phosphor enthält, und
überhaupt ein Gemenge mehrerer physikalisch verschiedener und chemisch

verschieden zusammengesetzter Stoffe darstellt, wie Fernbach ') neuestens

annimmt, ist kaum hinreichend erwiesen.

Beziehungen zwischen Vorkommen von Stärke im Samen und in

unterirdischen Speicherorganen existieren wohl nicht.

Über die Verbreitung von Stärke in den unterirdischen Speicher-

organen finden sich sehr zahlreiche Daten in dem Werke NÄGELIS zu-

sammengestellt. Da so zahlreiche Gruppen der Fampflanzen, Monc-
kotyledonen und Dikotyledouen sich durch Stärk ereichtum ihrer Speicher-

organe auszeichnen, daß auch ein umfangi^eicher Auszug aus dieser Liste

nur unvollständig sein würde, so sei hier auf die zitierten Angaben
kurz hingewiesen.

Bezüglich quantitativer Bestimmungsraethoden für Stärke in unter-

irdischen Speicherorganen sei die von Baumert und Bode*') ausgearbeitete

Methode zur Bestimmung von Kartoffelstärke namhaft gemacht; die

lufttrockenen feingemahlenen Knollen (3 g) werden mit 50 ccm kaltem

Wasser digeriert, dann mit einer neuen Portion von 50 ccm Wasser

3Y2 Stunden bei 3 Atmosphären erhitzt; sodann wird verdünnt, aufge-

kocht, ein gemessener Anteil hiervon mit Natronlauge versetzt, unter

Zusatz von feinflockigem Asbest mit Alkohol gefällt und durch eine

1) Nägeli, 1. c, p. 391. — 2) Meyer, 1. c, p. 84. — 3) ü. T. Mac Doigal,
Minnesota Bot. Stud., March 31, 189t,>. In den Wurzelhaubenzellen von Allium
cepa fand G. Hüsek Amylodextrinstärke: Bot. Centn, Bd. XC, p. 5-19 (1902);

Sitzungsbericht königl. böhro. Gesellsch. Wiss. Prag, 1902. — 4) Meyer, 1. c,

p. 77. — 5) A. Ferkbach, Compr. r., Tome CXXXVIII, p. 428 (1903). —
6) G. Baumert u. H. Brode, Zeitschr. angew. Chem., 1900, p. ]074.
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Asbeströhre filtriert. Der Niederschlag wird in Salzsäure gelöst, durch
Alkohol wieder gefällt; es wird neuerlich filti'iert, mit Alkohol und
Äther gewaschen, getrocknet und gewogen. Endlich wird verascht und
der Gewichtsverlust als Stärke in Rechnung gebracht. Man findet so

in Kartoffeln 62,30 bis 62,52 Proz. der Trockensubstanz an wirklicher

Stärke.

Analytische Daten. In den meisten Fällen kann man den grüßten

Teil der bestimmten „N-freien Extraktstoffe" als Stärke betrachten.
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Schleimes erzeugen. Nach Draggendorff ') enthalten die Orchideen-

knollen 48 Proz. Schleim, 27 Proz. Stärke und 1 Proz. Zucker.

üalaktan ist wohl im Althaeaschleim enthalten, da derselbe, mit

Salpetersäure oxydiert, Schleimsäure liefert 2). Der Althaeaschleim ist

unlöslich in Kupferoxydammoniak, gibt keine Reaktion mit Jodkali oder

Chlorzinkjodlösung. Er ist im Zellinhalte dünnwandiger Schleimzellen

enthalten, welche im stärkereichen Parenchymgewebe zerstreut liegen.

Buchner fand in Althaeawurzel 35 Proz. Schleim und 37 Proz. Stärke.

Seignette^) gab an, daß die Knollen von Stachys affinis Bge 75 Proz.

Galaktan enthalten; wahrscheinlich war die Stachyose damit gemeint.

Ob die schleimige Substanz der Enzianrhizome, welche nach Bour-
QUELOT und Herissey*) Galaktose und Arabinose bei der Hydrolyse

liefert, im Sinne dieser Autoren ^in „Pektinstoff" ist und als nicht in

Lösung gehender Zellwandbestandteil anzusehen ist, oder ob es sich um
einen Reservestoff handelt, ist noch nicht entschieden. Die gleiche Frage

ist noch offen bezüglich des von Lippmann s) in der Runkelrübe nach-

gewiesenen Galaktans.

Für das Orchideenmannan hat Herissey^) nachgewiesen, daß es

durch Mannose hydrolysierendes Enzym aus Leguminosensamen (Seminase)

angegriffen wird.

LTm eine wirkliche Reservecellulose, welche in Form von Zellwand-

verdickungen auftritt, soll es sich nach Angaben von Schellenberg,
sowie Schulze und Castoro ^) in dem untersten Internodium von

Molinia coerulea handeln, wo sie in dem Markparenchym auftritt. Es
soll sich um eine Hemicellulose handeln, welche bei der Hydrolyse

Xylose, Lävulose und Dextrose liefert.

Für viele Fälle sind die Reservekohlenhydrate aus Speicherorganen

noch ganz unzureichend untersucht, und ihre Natur chemisch nicht näher

erforscht.

§ 4.

Veränderungen der Kohlenhydratreserven während der
Ruhezeit von Speicherorganen.

So wie in vielen Baumstämmen während der Winterruhe auf

Kosten des vorhandenen Vorrates an Kohlenhydraten Bildung von Fett

erfolgt (vgl. Kap. 6), so finden wir auch in Knollen und Rhizomen stoff-

liche Veränderungen der aufgestapelten Kohlenhydrate infolge niederer

Tempei-aturen. welche allerdings, soweit bekannt, nicht in Fettbildung,

sondern nur in einer Überführung von Stärke in Rohrzucker bestehen.

Bisher ist hiervon übrigens ein einziger Fall, das Süßwerden von

Kartoffeln infolge von niederen Temperaturen, naher untersucht, eine

altbekannte Erscheinung, welche früher direkt auf Erfriei'en der Knollen

zurückgeführt wurde ^). Payen^) war der Ansicht, daß bereits vor dem

1) Zit. in FlÜckiger, Pharmakognosie, 3. Aufl., p. 347. — 2) FlÜCKIGER.
1. c. (1891), p. 374. — 3) A. Seignette, j^ull. soe. botan. France, 1889, p. 189.

— 4) BOURQUELOT u. Herissey, .Tourn. pharm, chim., 1898, Tome VIII, p. 49. —
5) LiPPMAKN, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 1001 (1887). — 6) H. Herissey,

Compt. rend., Tome CXXXIV, p. 721 (190J). — 7) H. C Schelle.nberg, Berichte

Schweiz, botan. Ges.. Heft 7 (1897); E. Schulze u. N. Castoro, Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. XXXIX, p. 318 (1903). — 8) Ältere unkritische Ansichten über das

Biißwerden der Kartoffeln finden sich z. B. referiert bei Meyex, Jahresbericht über

die Resultate etc. der phvsiol. Botanik, 1838, p. 120. — 9) Payex. Compt. rend.,

Tome VI, p. 275 (1838); vgl. auch Bousstngault, Die Landwirtschaft in ihr.

Bez. z. Chemie etc., Bd. I, p. 256. Deutsch von Gräger (1851).

24*
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Gefi-ieren die Vegetation ihren Anfang genommen habe und daher die

Zuckerbildung eingetreten sei. Nachdem aucli neuere Arbeiten^) hierin

keine wesentlichen Aufklärungen gebracht hatten, gelang es 1882 Müller-
Thlrgau ^) zu zeigen, daß die Zuckerbildung mit pathologischen Erfrie-

rungc'vorgängen nichts zu tun hat, sondern Temperaturen von — 6*^ C
vollständig ausreichen, um daß „Süßwerden" der Knollen hervorzurufen.

Die Erscheinung ist übrigens nicht bei allen Kartoffelsorten gleich intensiv

ausgeprägt. Wichtig ist ferner der von Müller konstatierte Umstand,
daß der Versuch an im Herbst frist^h ausgegrabenen Knollen nicht

gelingt, sondern erst an Knollen, welche nach der Ernte mindestens

einmonatliches Lagern überstanden haben. Es hängt die in Rede
stehende Erscheinung demnach unstreitig mit dem Vegetationsrhythmus
und der Ruheperiode der Kartoffelpflanze zusammen. Bei Temperaturen
oberhalb 9*^ C tritt das Süßwerden überhaupt nicht ein. Btingt man
bereits süß gewordene Knollen in höhere Temperatur, so verschwindet

der Zu*ckergehalt wieder. Müller führte den Nachweis, daß die Zuck«T-

bildung nur auf Kosten der vorhandenen Stärke erfolgen kann. Die
Zuckeranhäufung währt unter Umständen mehrere Monate hindurch und
kann so weit gehen, daß 3 Proz. des Frischgewichtes der Knollen oder

12 Proz. der Trockensubstanz aus Zucker bestehen. Bringt man die

süß gewordenen Kartoffeln wieder in gewöhnliche Temperatur zurück,

80 werden nach Müller-Thürgau bei 20— 30*^ C 80 Proz., nach Bersch 3)

62 Proz. des gebildeten Zuckers wieder iu Stärke zurückverwandelt.

Daß Lagern bei gewöhnlicher Temperatur Zuckerbildung für gewöhnlich

nicht erzeugt, haben auch Versuche von Saare*) erwiesen.

Der Zucker, welcher beim Süßwerden der Kartoffeln entsteht, ist

nach Müllers Feststellungen besonders Rohrzucker.

Die Bildung von Zucker aus Stärke bei Einwirkung niederer

Temperaturen auf ruhende Speicherorgane ist gewiß eine sehr verbreitet«

Lebenserscheinung und wurde bereits auch an anderen Objekten (z. B.

Brassica) schon konstatiert [Pagel und Maercker \)]. Rosenberg '^)

berichtete in neuerer Zeit über winterliches Verschwinden der Stärke

in Knollen. Umfassetide Untersuchungen hierüber sind gewiß wünschens-

wert und würden wahrscheinlich auch zeigen, inwiefern die Vermutung
berechtigt ist, daß die niedere Temperatur bei geeigneten Objekten

auch Anwachsen der Fettbildung auf Kosten der Reservestärke auszu-

lösen imstande ist.

Die Resorption der Reservekohlenhydrate beim Austreiben
von Speicherorganen.

Wenn nach Ablauf der Ruheperiode von Rhizomen, Zwiebeln etc.

das Wachstum der Pflanze wieder aufs neue anliebt, so geschieht be-

kanntermaßen die MaterialbescliatTung lür die Lebenstätigkeiten auf

Kosten der im Speicherorgan angeliäuften Reservestoffe in derselben

1) Z. B. Pagel u. Maercker, Biedermanns Centralbl., 1877, Bd. XI, p. 2G3.
— 2) Müller-Thurgau, Landw. Jahrbücher, Bd. XI, p. 744 (1882); Bd. XIV,
p. 909 (188.^); vol. auch Marcacci, Just Jabrcsber., 1891, Bd. I, p. 47. — 3) W.
Bersch, Chem. Centr., 1896, Bd. II, p. 1121. — 4) O. Haare, Zeitachr. f. Spiritus-

industrie, 1885, p. 4.54. — 5) O. Rosenberg, Botan. Cenir., Bd. LXVI, p. 337

(1896).
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Weise, wie das Wachstum der Keimpflanzen auf Kosten der Stoffe des

Samennährgewebes eine Zeit hindurch unterhalten wird. Püriewitsch ^)

konnte zeigen, daß die Entleerung von Speicherorganen geradeso wie

bei Endospermen selbsttätig erfolgt. Auf Gipsblöckchen befestigte

Zwiebelschuppen von Alliura oder Hyacinthus; Rhizomstücke von Cur-

cuma, Iris oder Rudbeckia: Speicherwurzeln von Ranunculus asiaticus,

Beta, Wurzelknollen von Dahlia entleerten sich in wenigen Wochen voll-

ständig iü das Wasser des Gefäßes, in welches die Gipssäulchen unten

eintauchten. Die Entleerung ging quantitativ so weit wie bei Endo-

spermen. Dabei war es Püriewitsch möglich, auch eine neuerliche

Füllung mit Reservestotfen dadurch zu veranlassen, daß er die ent-

leerten Objekte in Zuckerlösung einstellte.

Im natürlichen Laufe der Vegetation geht die Entleerung der

Speicherorgane in sehr vielen Fällen nicht so weit, daß der ganze

Vorrat an Reservestolten erschöpft wird. Die neu ausgetriebenen Laub-

sprosse sind relativ bald imstande, so kräftige Assimilationstätigkeit zu

entfalten, daß neuerlich ein Überschuß an Kohlenstoffnahrung in das

Speicherorgan einströmt. Die älteren Rhizomteile enthalten daher häufig

noch relativ viel. Stärke, wenn eine neue Stärkevermehrung bereits

wieder einzusetzen beginnt. Diese biologischen Verhältnisse drücken

sich darin aus, daß teilweise schon korrodierte Stärkekörner neue sekun-

däre Schichtenkomplexe anlagern, wie besonders A.Meyer 2) des näheren

in seinen biologischen Monographien von Dieffenbachia, Adoxa und
Pellionia ausgeführt hat. In anderen Fällen fällt aber das Speicher-

organ nach vollendeter Entleerung ebenso wie ein Endosperm dem
Tode anheim, und es vollzieht sich in der folgenden Vegetationsperiode

die Speicherung in einem neu angelegten Organ. Derartige einjährige

Speicherorgane sind u. a. die Knollen vieler Erdorchideen. Für die

Zuckerrübe gibt Girard^) an, daß der Zuckervorrat nicht merklich

alteriert wird, Avenn die Vegetationsverhältnisse Schwankungen unter-

liegen oder neue Blätter gebildet werden.

Die Resorption der Stärke beim Austreiben von Knollen ist beson-

ders häufig untersucht worden, und es läßt sich hier leicht das Ver-

schwinden derselben und das Auftreten von Zucker feststellen. Daß
hierbei amylolytische Enzyme in Betracht kommen, wußten bereits Payen
und Persoz ^). Baranetzky ^) fand in ruhenden Kartoffelknollen keine

Diastase, dagegen reichlichen Enzymgehalt in austreibenden Knollen der

Kartoffel, Batate und dem Rhizom von Iris germanica, femer in austrei-

benden Daucus- und Brassicawurzeln. Daß auch der Zuckerrübe diasta-

tisches Enzym nicht fehlt, hat GONNERMANN '') gezeigt. Prunet^) stellte

fest, daß das amylolytische Enzym am reichlichsten in jenen Knollen-

teilen auftritt, welche den entstandenen Keimtrieben zunächst liegen.

Mit dem Studium der aus Stärke in Knollen und Zwiebeln ent-

stehenden Produkte hat sich Leclerc du Sablon ^) beschäftigt. In den

1) K. Püriewitsch, Ber. bot. Ges., Bd. XIV, p. 207 (1896); Jahrbücher
wiss. Bot , Bd. XXXI, p. 1 (1898). — 2) A. Meyer, Stärkekörner (189.5). p. 249 flF.

—
3) A. (tFRA-RD, Compt. rend., Tome CII, p. 1489 (1886) — 4) Payen u. Persoz,
AQU. chira. phy.s., Vol. LIII, p. 73; Vol. LVI, p. 337 (1833). — 5) Baranetzky,
Die stärkeunibildenden Fermente (1878), p. 57, 17, 30; vgl. auch A. Mayer, Journal
f. Landwirtsch., Bd. XLVIIl, p. 67 (1900). — 6) Gonnermann, Chemik.-Zeitg.,

Bd. XIX, No. 80 (189.'i). — 7) A. Prunet, Compt. rend., Tome CXV, p. 751

(1892j; Tome CXEV, No. 19 (1892). — 8) Leclerc du Sablon, Compt. rend.,

Tome CXXVI, p. 913; Tome CXXVII, p. 968 (1898).
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Ficariaknollen geht nach diesem Autor die Stärke vom April bis Mai
in Dextrin über, letzteres weiter in Zucker, so daß im Sommer etwa
die Hälfte der Reservestoffe aus Zucker besteht. Sodann nimmt die

Stärkemenge wieder zu. Nach Marcacci ^) ist in treibenden Kartoffel-

knollen reichlich Rohrzucker enthalten. Die Stärkelösung schreitet relativ

rasch vor, so daß in Kartoffelknollen mit 3— 4 cm langen Trieben bereits

etwa Vi) d^r vorhanden gewesenen Stärke verbraucht ist ^).

Daß Jlhizomtriebe Diastase sezeruieren und z.B. Triebe von Cynodon
beim Durchwachsen von Kartoffelknollen auf das Kartoffelgewebe hier-

durch einwirken^), darf wohl als widerlegt betrachtet werden*). Auch
die Meinung, daß bei der Stärkelösung in älteren Rhizomteilen Bakterien-

mithilfe in Betracht komme "), halte ich für wenig wahrscheinlich.

Die Resorption des Inulins in austreibenden Speicherorganen wird

ebenfalls mit Hilfe von Enzymen bewerkstelligt. Daran hatte schon

Draggendorff gedacht und Green *^) hat später die Existenz von

Inulase in keimenden Topinamburknollen und anderen Objekten näher

daii'gelegt. Vor Beginn der Keimung ist das Enzym noch nicht fertig

gebildet. Man kann jedoch durch schwache Säurewirkung eine Bildung

von Inulin hydrolysierendem Enzym hervorrufen, und deswegen ist das

Vorlhandensein eines Zymogens wahrscheinlich. Inulase wirkt am besten

in neutraler oder ganz schwach saurer Lösung. Längere Einwirkung von

Säure oder Alkali macht das Enzym unwirksam. Das aus Inulin ent-

stehende Produkt ist Fruktose. Intermediärprodukte sind nicht mit

Sicherheit bekannt. Vielleicht gehören dazu Draggendorffs Lävinulin '),

ferner das „lösliche Inulin" oder Inuloid, welches Popp*^) in unreifen

Knollen von Helianthus tuberosus und Dahlia beschrieben hatte. Beide

Stoffe geben schon beim Kochen mit Wasser reichlich Fruktose. Die

Barytverbindung des Inuloid ist nur nach Alkoholzusatz fällbar. Purie-
wiTSCH beobachtete bei der künstlichen Entleerung von Rhizomstücken
der Rudbeckia digitata, die Inulin neben Stärke enthält, daß zuerst das

Inulin und sodann erst die Stärke verschwindet.

§ 6-

Die Ausbildung der Reservekohlenhydrate in Speicherorganen.

Wie bereits erwähnt, haben die Versuche von Puriewitsch gezeigt,

daß man durch Einstellen gänzlich entleerter Rhizomstücke oder Zwiebel-

schuppen in Zuckerlösung eine Neufüllung der Speicherorgane mit

Kohlenhydraten henworrufen kann. Welche Zuckerarten und welche

Kohlenstoffverbindungen überhaupt bei den einzelnen Objekten bei

diesem Speichervorgang als Material geeignet sind, bleibt noch festzu-

stellen. Die Versuche von Puriewitsch waren mit Dextrose, Rohr-

zucker und Gemischen dieser beiden Zuckerarten angestellt worden.

Da es sich um perennierende Organe handelt, so besteht die theoretische

Möglichkeit im Versuche diese Neufüllung und Entleerung der Speicher-

organe beliebig oft zu veranlassen.

1) A, Marcacci, Just Jahresber., 1891, Bd. I, p. 47. — 2) Vgl. Krämer,
Centralbl. Agr.-Cheni., 1881, p. 717. — 3) van Tieqhem, Trait^ de Bot, p. 157 (1884).

— 4) A. Prunet, Rev. gön. de Bot., 1891, p. 166. — 5) Vgl. A. Meyer, Just

Jahresber., 1886, Bd. I, p. 184, — 6) J. R. Green, Aiin. of Bot., Vol. I, p. 223
(1888). — 7.) Vgl. auch Joulie, Bull. soc. chim., Tome VII, p. 262. — 8) Popp,
Lieb. Annal., Bd. CLVI, p. 190.
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Im natürlichen Lebensgange der Speicherorgane findet Entleerung
und Neufüllung wenigstens partiell so oft statt, als Vegetationsperioden

beginnen und enden. Die aufzuspeichernden Stoffe werden in manchen
Fällen aus „Wanderstoflfen" erst im Speicherorgan formiert, wie man
dies von der Stärke voraussetzen muß, welche in dem Reservestoff-

behälter aus zugeführtem Zucker entsteht. In anderen Fällen scheint

der fertige Reservestoff schon in den oberirdischen Organen aufzutreten

und ohne Bildung intermediärer Produkte sich im Speichororgan anzu-

sammeln. So dürfte es wohl bei der Saccharose der ZuckeiTübe ge-

schehen: auch bei den Kompositen scheint der assimilierte Zucker
wenigstens teilweise schon im Sproß zu Inulin kondensiert zu werden
und das fertige Inulin in das Rhizom abzufließen [Vöchting '),

H. Fischer-)].

Für die Saccharose der Zuckerrübe fand Vries^), daß der Kopf
der Rübe weniger Rohrzucker enthält, als der Körper. Letzterer ent-

hält den meisten Zucker in seinem dicksten Teil und zwar in den mitt-

leren Gewebeanteilen des Querschnittes ; die zentral und peripher gele-

genen Querschnittsteile enthalten wieder weniger Saccharose. Im Kopf
der Rübe finden sich noch Stärke und reduzierender Zucker. Ob man
.diesen Befand auf eine in der Wurzel lokal stattfindende Bildung von
Rohrzucker aus zugeführten Hexosen beziehen darf, bleibe dahingestellt.

Jedenfalls kann man die Saccharose auch in den Blättern der Pflanze

nachweisen*), Und diese Saccharose mag in die Wurzel fertig gebildet

einwandern. Natürlich muß, wie tatsächlich auch gefimden wurde, die

Saecharosebildung in der Wurzel in engem, quantitativem Konnex mit
der Ausgiebigkeit der Assimilationstätigkeit der Blätter stehen. Bei
der Robrzuckerspeicherung dürften vielleicht Lösungsaffinitäten analog

den Farbstoffspeicherungen bei gequollenen Leimplatten [Hofmeister,
Spiro ^)] oder „physikalische Selektion" eine Rolle spielen, und Saccha-
rosespeicherung müßte in allen Fällen dort erfolgen, wo Zellsubstanzen

vorhanden sind, in welchen Rohrzucker leichter löslich ist, als in den
umgebenden Medien. Es läßt sich auch die von Maquenne ^) geäußerte
Meinung, daß der niedrigere osmotische Druck der Rohrzuckerlösungen
im Vergleich zu gleichkonzentrierten Glukoselösungen ein Agens bei

dem Zuströmen des Traubenzuckers nach den Orten seiner Umformung
2u Rohrzucker darstellt, nicht abweisen. Denn in allen Fällen, wo die

Bildung eines osmotisch weniger wirksamen Stoffes stattfindet, liegt

darin der Anstoß zum Zuströmen neuen Bildungsmatei'ials von höherem
osmotischen Werte. Sollte die Saccharose bereits in den Blättern ge-

bildet sein, so begegnet diese Auffassung jedoch schon Schwierigkeiten.

Invertierendes Enzym ist in Zuckerrüben nachgewiesen (Gonnermann,
Stoklasa '), und vielleicht steht dasselbe zur Rohrzuckerbildung in Be-

1) H. Vöchting, Über die durch Pfropfen herbeigeführte Symbiose de?
Helianthus tubero.sus und annuus. Sitz.-Ber. kgl. preuß. Akad., Bd. XXXIV (1894),
phys.-math. Kl., p. 705. — 2) H. Fischer, Cohns Beitr., Bd. VIII, p. 02 (1898).
— 3) H. DE Vries, Landwirtsch. Jahrb., 1879 p. 417. — 4) A. Girard, Compt.
rend., Tome XCVII, p. 1305 (1884); Tome XCIX, p. 808 (1885); Tome CII, p. 1324,
1489, 1565 (1886); Tome CHI, p. 72, 159 (1886j. — 5) Fr. Hofmeister, Arck.
exp. Pathol., Bd. XXVIII, p. 210 (1898); K. Spiro, Über phy.sikalische Selektion,
Habilitationsschrift Straßburg, 1897; vgl. Kap. I, p. 39. — 6) Hierzu L. Maquenne,
Compt. r., Tome CXXI, p. 834 (1.896); Annal. agron., Tome XXII, p. 5 il896);
Brasse, ibid., Bd. XII (1886). Über die Saccharosebüdung in Rüben vgl. auch
LiPPMAXN, Chemie d. Zuckerarten, 2. Aufl. (1895), p. 1056. — 7) M. Gonjteä-
manx, Zeitschr. Verein für Rübenzuckerüid., 1898, p. 067. 931; J. Stoklasa,
Hofmeist. Beitr., Bd. III, p. 493 (1903).
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/lebung. Bezüglic}i der Entwicklungsgeschichte der Stärkeköi'ner in

Speicher.-»prossen sei nochmals auf die erwähnten monographischen Studien

A. Meyers verwiesen, wo sich viele Angaben über die hierbei statt-

findenden Wachstumsvorgänge finden. In den Untersuchungen von
Vries 1) über den Trausport von Kohlenhydraten in neuangelegte Knr-
toft'elknollen wurde gezeigt, inwiefern ein StoffaustauBch mit älteren

KnolUn stattfindet, welche also einen Teil ihrer Reservematerialien an

jüngere Reservestoffbeb älter abtreten, und inwiefern nach Erschöpfung
der ÄIutLerknolle die aissimilatorische Tätigkeit der Blätter die jungen
Rlätlei- mit R.eservest offen versiehr. Der Gang des Stoffwechsels der

heranreifenden Kartoffelknollen wurde durch Kreusler '^) und von HuN-
GERBÜHLER '^) verfolgt : der letztgenannte Autor gibt für den Gang der

Stärkespeicherung während des Sommers folgende Zahlen in Prozenten
der Trockensubstanz

:
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Neunzehntes Kapitel: Der Kohlenhydratstoffwechsel in

Sproßorganeu und Laubknospen.

$^
1.

In Baumstämmen vorkommende Kohlenhydrate.

Als Speichergewebe für Kohlenhydrate in holzigen Stämmen fungiert

(lasPhloemparenchym mit den phloemständigen Markstrahlen; wenn noch

vorhanden, meist auch das primäre Rindenparenchym ; im Holzteiie die

Xylemstrahlen und Parenchymzellgruppen des Holzes. Fischer ^j, sowie

Straskurger-) haben gezeigt, daß im Bedarfsfalle selbst wasserleitende

Elemente: Tracheiden und Gefäße, wenigstens temporär als Behälter

und Transportwege für Zucker in Stämmen herangezogen werden. Ge-

löste Stoffe, welche mit dem aufsteigenden Wasserstrom befördert werden

können, vermögen auch in plasmaleeren Zellorganen zu ruhen und zu

wandern, während natürlich die Entstehung von Stärke an die Gegen-

wart von Protoplasma und plasmatischer Organe der Zelle geknüpft ist;

vielleicht gilt für die Enzymwirkungen überhaupt Ähnliches, wenn auch

noch zu untersuchen bleibt, wie weit etwa sezernierte Fermente in tote

Zellen der Umgebung vordringen können.

Man kennt eine ganze Reihe von Zuckern und Kohlenhydraten

als Reservestoffe von Bäumen, und diese Stoffe zeigen in ihrem bio-

chemischen Verhalten weitgehende Übereinstimmung mit dem, was von

anderen Speicherorganen in den vorangehenden Kapiteln dargelegt wurde.

Mannit ist in der Rinde vieler Holzpflanzen gefunden, vor allem

bei den Oleaceen (Olea, Fraxinus etc.); das früher unterschiedene „Fra-

xinin" war nur unreiner Mannit^); Mannit ist ferner nachgewiesen bei

den Evonymusarten 4), im Kambialsafte der Fichte 5), bei Platanus orien-

talis"), in der Rinde von Genipa brasiliensis Mart. ') und von Basana-

cantha spinosa*).

Dulcit wurde in der Rinde von vielen Evonymusarten von einer

Reihe von Beobachtern konstatiert'*); auch bei Celastrusarten und

Schaefferia. Monteverde ^o) berichtet, daß der Dulcit in Evonymus-

zweigen während der Winterruhe analog der Stärke in anderen Fällen

aus den Geweben verschwindet, wahrscheinlich in Verbindung mit Fett-

bildung.

Die Befunde Fischers zeigen, daß viele Bäume in ihrem Holze

selbst zur Winterszeit viel Zucker enthalten, so daß man die Hexosen

hier mit zu den Reserven zählen darf; doch soll nach den (allerdings

nicht quantitativen) Untersuchungen Fischers der Glykosegehalt im

Winter allgemein kleiner sein. Traubenzucker kann gewiß als allgemein

1) A. Fischer, Bot. Ztg., 1888, p. 405; Ber. bot. Ges., Bd. IV (188ö);

Jahrb. wissensch. Botan., Bd. XXIT, p. 73 (1890). — 2) Strasburger, Bau und
Verriebt, der Leitungsbahn«) (1891), p. 877. - 3) J. Stenhoüse, Lieb. Ann.,

Bd. XCI, p. 255 (1854); Mannit in Kanellrinde: W. Metor u. v. Reiche, Lieb.

Ann., Bd. XLVII, p. 234 (1843). — 4) Paschkis, Pharm. Centralhalle, Bd. XXV,
p. 193 (1884). — 5) J. KACHr>ER, Mon. Chem., Bd. VII, p. 4V0 (1886). — 6) Jvif-

DRIER, Just Jahresber., 1893. Bd. II, p- 461. — 7) W. KwAsmK, Cheraik.-/^t?.,

Bd. XVI, p. 109 (1892). — 8) B. GbÜTZN^er, Areh. Pharm., Bd. CCXXXIII,
p. 1 (1895). — 9) BoRoDiN. Just Jahresber., 1890, Bd. II, p. 299; V. Höhnel,
ibid., 1900, Bd. II, p. 42; Chem. C, 1900, Bd. I, p. 869. — 10) Monteveri>b,

Just Jahresber., 1892, Bd- I, p. 442.
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verbreitet gelten, wenn man sich auch meist damit begnügt hat, den

Zuckernachweis auf die Reduktionsprobe zu beschränken. Auch Fruktose

ist sehr häutig zu finden. Im Zuckerrohr finden sich neben Saccharose

beide Ilexosen; in den Knoten des Stammes fand Beeson M weniger

reduzierenden Zucker als in den Internodien. In ganz jungem Zucker-

rohr fand Prinsen-Geerligs-) etwa 3,5 Proz. Gesamtzucker, alle drei

Zucker zu gleichen Teilen; in den jungen Teilen des reiferen Rohres

waren 17.3 Proz, Gesamtzucker: Lävnlose, Dextrose und Saccharose ver-

hielten sich darin wie 1:3: 82. Im ganz reifen Rohr kann die Lävu-

lose ganz verschwinden, ja selbst der gesamte reduzierende Zucker, wie

WiLEY^) für manche Fälle konstatieren konnte.

Saccharose ist in Stammorganen nicht selten in sehr erheblicher

Menge angesammelt.

Der Zucker des Palmsaftes (Arenga saccharifera) hat nach den

Analysen von DltON'*) einen Gehalt von 87,97 Proz. Rohrzucker, 1,53

Proz. Dextrose und 0,18 Proz. Fruktose. Reichlicher Rohrzuckergehalt

ist ferner bekannt vom Safte der Stäcmme mancher Acerarten (sacchara-

tum Marsh, barbatura Michx., Floridanum Chapm., grandidentatum Nutt.)

Nordamerikas ^). Reiner Ahornsaft enthält nach Wiley *") keine Spur

von reduzierendem Zucker. Nach Meillere ') ist Saccharose in der

Rinde von Quillaja Saponaria zugegen (das von anderen Autoren ange-

gebene Laktosin der Quillajarinde ist Saccharose, die mit Saponin ver-

unreinigt war). Der Weinstock enthält nach Roos und Thomas^) in den

ersten 10—12 Wochen des Wachstums in Blätter und Holz Saccharose,

später hauptsächlich aber Dextrose. Bei Gräsern ist Saccharose ver-

breitet als Reservestoff. Frisches Zuckerrohr enthält nach Vandesmet'')

12— 18 Proz. Rohrzucker und bis 0,7 Proz. reduzierenden Zucker. In

den einzelnen Halmteilen (ein Halm wog durchschnittlich 4,4 kg, war

48 mm dick und 2,6 m hoch) war an Zucker enthalten:

Weiße Spitze Oberer Teil Mittlerer Teil Unterer Teil

0,4 m 0,525 m 1,05 m 0,525 m
Saccharose 1,914 Proz. 7,790 Proz. 14,055 Proz. 14,700 Proz.

Glukose 2,367 „ 0,945 „ 0,207 „ 0,175 „

Der Stengel von Sorghum saccharatum enthält nach Wachtel '*)

im untei-en und mittleren Stengelteile 15,3 Proz. Rohrzucker, im oberen

16,9 Proz. Im Sorghumzucker selbst fand HoüCE ^^) 92 Proz. Saccha-

rose und 4,5 Proz. Gl3^kose. Daß auch der Maisstengel viel Rohrzucker

enthält, ist schon lange bekannt ^'^).

Auch in Bambusen dürfte reichlich Saccharose vorhanden sein.

1) J. L. Beeson, Amer. ehem. Journ.. Vol. XVI. p. 4.ö4. — 2) Peinsen-
Geerligs, Chemik.-Ztg., Bd. XX, p. 721 (1897)..— 3) H. W. Wiley, Journ.

Americ. ehem. soc. , Vol. XXV, p. 855 (1903). Über die Verhältnisse bei Zea
Mavs vgl. C. ISTRATi und G. OßTTiXGER, Oonipt, r., Tome ('XXVIII, p. 1115

(1899); Cheni. C, 1900. Bd. I, p. 43. — 4) P. H. Deon, Bull. soc. chim. (2),

Tome XXXII, p. 125 (1879). — 5) W. Trelease, Missouri Bot. gard. 5th. Ann.
Rep., 1894, p. 88. — 6) Wiley, Cfeem. News, Vol. LI, p. 88 (1885).-— 7) G.
Meillere, Bull. soc. chim. (3), Tome XXV, p. 141 (1901j. — 8) L. Roos und E.

Thomas, Compt. rend., Tome CIV, p. 593. — 9) E. Vandesmet, Centr. Agrik.-

Chera., 1878, p. 295. Über Zuckerrohr vgl. auch H. Winter, Bot. Centr., Bd.

XLVII, p. 46 (1891); Zuckerrohranalysen: KoBUS, Mededeel. Proefstat. Ostjava,

1897. — 10) A. V. Wachtel, Centr. Agrik.-Chem., 1880, p. 344; vgl. auch F.

Meünier, ßiederm. Centralbl., 1880, p. 629. — 11) HouCK, Pharm. Journ. Transact.,

1884, p. 969. — 12) Vgl. Pallas, Corapt. rend., Tome II, p. 461 (1836).
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Die Bedeutung der Stärke als Reservestoff in Baumstämmen wurde
schon 1835 durch Th. Hartig ^) gebührend hervorgehoben. Manche
Stämme, wie von den Sagopalmen (Metroxylon), Cycasarten bekannt ist,

enthalten zu gewissen Lebensperioden außerordentlich viel Stärke. Zahl-

reiche Angaben über die Stärke von Stämmen und Zweigen finden sich

in den Arbeiten Fischers'-), wo auch die Lösungsvorgänge ausführlich

besprochen sind. Es wurde schon an anderer Stelle über die Ver-

änderungen im Stärkevorrat des Holzes und der Rinde während der

Winterruhe uud die damit verbundene Fettbildung berichtet, Verhält-

nisse, die ebenfalls besonders ausführhch von Fischer und von Mer^),

sodann auch durch Petersen^) und Rosenberg ^) untersucht worden
sind. R. Hartig *\) hat näher dargelegt, daß die Stärkevorräte der

Bäume (Fagus) nur zum kleinen Teil im Frühhng sofortige Wieder-

verwendung finden, und eine erhebliche Abnahme an Reservestoffen nur

bei sehr reichlicher Samenproduktion des Baumes eintritt. Über die

Stärke im Periderm hat Pirotta') Angaben gemacht. Die Stärke-

bewegung im ersten Lebensjahre von Holzpllanzen wurde durch

Hämmerle'^) bei Acer näher verfolgt.

Die während des Jahres stattfindenden Schwankungen im Zucker-

und Stärkegehalt in den holzigen Achsenteilen hat für eine Reihe von

Baumarten Leclerc du Sablon'') bestimmt. Für Castanea ergaben

sich folgende Zahlen in Prozenten der Trockensubstanz:

Zucker: Stärke:

Stamm Wurzel Stamm Wurzel

11. .Januar
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Nach Etti soll das neben Inuliii in Dahlia- und Helianthus-

knoUen vorkommende Lävulin (Synanthrose) auch in der Eichenrinde-

vorkommen. Vielleicht handelt es sich aber doch nicht um völHge Iden-

tität. Das Eichenrindenlävulin ist amorph, optisch inaktiv, von fadem
Geschmack und soll bei der Hydrolyse mit verdünnter Säure nicht nur
Lävulose, sondern auch Traubenzucker liefern,

AbköminHnge der Mannose und Galaktose sind als Reservekohlen-

hydrate des Stammes noch zweifelhaft (vergl. das Kap. über Zellhaut-

gei'üst). Angefügt sei, daß Tsukamoto ^) Angaben über Vorkommen
freier Mannose im Blattstiele des Amorph ophallus Rivieri var. Koiijaku

gemacht hat, dem bisher kein ähnlicher Fall zur Seite steht.

Storer 3) betrachtet auch Pentosane, welche im Holze und der
Rinde der Bäume vorkommen, als Reservematerial. Die Menge der-

selben ist allerdings erheblich, doch ist es noch unbekannt, inwiefern

dieselben im Bedarfsfalle tatsächlich verbraucht M'erden können.

§ 2.

Resorption und Bildung der Reservekohlenhydrate in
Stämmen.

Vom anatomisch-physiologischen Standpunkte aus sind die Resorp-
tionsvorgänge bei der Wiederverwendung der im Stamme aufgespeicherten

Reservekohlenhydrate zu wiederholten Malen einer eingehenden Unter-
suchung unterworfen worden. Von den Haupttatsachen, welche durch
anatomische und mikrochemische Methodik aufgefunden werden konnten,
seien hier nur hervorgehoben die Entdeckung, daß die trachealen Wasser-
leitungsbahnen für die Fortleitung des Zuckers und anderer gelöster

Stoffe eme wichtige Rolle spielen [A. Fischer^), Strasburger ^l], ferner

die vielfachen Erfahrungen, welche man bezüglich des Einflusses der
Reservekohlenhydrate auf die Bildung neuer Gewebe, dem kambialen
Zuwachs, und die Jahrringbildung zu sammeln in der Lage war*^). Quan-
titativ chemische Untersuchungen liegen jedoch noch nicht in jenem
Umfange vor, welcher nötig wäre, um ein deutliches Bild von der Stoff-

bewegung bei der Resorption der Reservestoffe zu Hefern.

Die Entleerung von Zweigen beim Austreiben der Knospen ist

nach den Versuchen von Puriewitsch ^) wie anderwärts bei Reserve-
stoffbehältern eine selbsttätige, und man kann z. B. durch Einstellen

von Lindenzweigen in Wasser auch künstlich einen großen Teil der

Reservestoffe als Glukose in das Wasser übertreten lassen und so eine

Entleerung des Zweiges herbeiführen. Unzweifelhaft werden bei der

1) C. Etti, Ber. ehem. Ges., Bd. XIV (IT), p. 1826 (1881). — 2) M. Tsuka-
moto, Bot. Mag. Tokyo, Vol. X, No. 116, p. 74 (1896). — 3) F. H. Storer,
Bull. Bus.sey, Instit. Boston, Vol. II, p. 380, 437 (1897 u. 1900). — 4) S. Anm. 1,

p. 377. — 5) S. Anna. 2, p. 377. — 6) Vgl. hierzu A. Wieler, Jahrb. wiss. Bot.,

Bd. XVIII, p. 70 (1887); Tharanders forstl. Jahrb., Bd. XLVII, p. 172 (1897);
Jost, Bot. Ztg., 1893, p. 89 (dort die ältere Literatur nachzusehen). R. Hartig,
Bot. Ztg., 1892, p. 177; Lutz, Füafstücks Beiträge, Bd. I, p. 19 (1895); ferner

E. Wotozal, Botan. Centn, Bd. XLI, p. 99 (1890); Tr. Müller, Bot. Centr.,
Bd. XXXIX, p. 31 (1889); J. Pässler, Tharanders forstl. Jahrb., Iö93, Bd. II,

p. 6.52. Für Barabusa: Shibata, Journ. Coli. Öcienc. Irap. Un. Tokyo, Vol. XI 11,

Pt. III (1900), p. 427; Hartig, Bot. Ztg., 1862, p. 73; 0. Reichardt. Landw
Versuchstat., Bd. XIV, p. 323 (1871). — 7) K. Puriewitsch, Jahrbücher wiss.

Bot., Bd. XXXI, p. 29 (1898).
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Stärkelösung diastatische Eiizyine mitwirken, doch ist Tiber die Modali-

täten der Diastaseproduktion und die Tätigkeit araylolj'tischer Enzyn>e

in Stämmen und Zweigen noch sehr wenig experimentelles Material ge-

sammelt worden.

Sehr häufig Tintersucht wurde die Zusammensetzung des zu den

jungen Trieben aufsteigenden „Frühjahrssaftes" der Bäume, dessen

Zuckergehalt bereits von Valquei.in (1800)') festgestellt wurde. Spätere

Analysen des Birkensaftes rühren von Geiseler'") her. Von den neueren

Arbeiten sind zunächst die Untersuchungen des Prühjahrssaftes von Be-

tula alba und Acer platanoides durch Schroeder ^) zu erwähnen ; dieser

Autor fand im Birkensaft nur Fruchtzucker, keinen Kohrzucker, während

der Ahornsaft nur Saociiarose enthielt. Sowohl in verschiedenen Baum-
höhen entnommen, als zu verschiedenen Zeiten wies der Saft verschie-

denen Zuckergehalt auf. Bei d^r Birke war der Saft aus den Bohrlöchern

des oberen Baumteiles zuckerärmer, während beim Ahorn im Gegenteile der

Saft daselbst zuckei-reicher war, al^ in den unteren Partien des Stammes.

Dei' Birkensaft zeigte maximal 1,92 Proz., minimal 0,34 Proz. Zucker-

gehalt. Bei Acer lagen die Grenzen zwischen 3,71 Proz. und 1,15

Proz. Bei Acer Negundo fand Harrington •^) im April den Rohrzucker-

gehalt des Saftes etwa 2,4 Proz., während Acer saccharinum und ru-

brum 5,15 Proz. resp. 2,81 Proz. Saccharose aufwies. Für Birke und

Hainbuche stellte Hornberger ^) einschlägige Untersuchungen an. Der
B«tu"lasaft war der zntckerreichere. Der Zuckergehalt nahm vom Be-

ginn der Untersuchung an erst zu, sodann wieder ab. In den oberen

Teilen erwies sich diesmal der Saft des Baumes viel zuckerreicher.

Die Bildung der Reservekohlenhydrate in Stämmen ist nach bio-

chemischen Methoden wohl noch kein einziges Mal in ausführlicherer

Weise studiert worden und Angaben über den Gang dieses Prozesses

fehlen noch vollständig.

§ 3.

Die Verhältnisse in Laubknospen.

Auch die Laubknosj)en sind während ihrer winterlichen Ruhezeit

reichhch mit Beservestoft'en erfüllt, von denen insbesondere die Stärke

in ihrer ^'erteilung in der Knos{>e durch Schroeder *=), und in neuerer

Zeit durch Fischer^) studiert worden ist. Fischer zeigte, daß man
wie in den Zweigen selbst auch bei Knospen durch Erwärmung die

Stärkebildung auf Kosten des vorhandenen .F'ettes erzielen kann. Auch
wurde die selbsttätige Entleerung der Reservematerialien beim Einstellen

von Knospen in Wasser beobachtet. Außer Traubenzucker, Fruktose,

Saccharose und Stärke, welche auch hier weit verbreitete Reservestoffe

darstellen, ist als bemerkensAvertes Vorkommnis Reservecellulose anzu-

1) Vauquelin, Crells Annal., 1800, Bd. I, p. 406; Ann. cbira., Tome XXXI.
Die übrige ältere Literatur boi Trevlranüs, Physiologie, Bd. I, p. 417. —
Z) Geiselek, .Tourn. prakt. Chem., Bd. XI, p. 437 (1837); Brandes, ibid., p. 440.

— 3) J. Schroeder, Jahrbücher wiss. Bot., Bd. VII, p. 261 (1869); Landw,
Versuchstat., Bd. XIV, p. 118 (1871). — 4) Harringtox, Just. Jahresber., 1888,

Bd. I, [>. 49. — 5) R. Hornberger, Bot. Centr., Bd. XXXIII, p. 227 (1888);

Ber. chem. Ges., Bd. XXI, ref. 481 (1888). — 6) Schroeder, Jahrb. f. wiäs. Bot.,

Bd. III, p. 305. Über die Rolle der Kuospen als Reservestoffbehälter vgl. auch

GRÜSS, Jahrb. wiss. Bot. Bd. XXIII, Heft 4 (1892). — 7) S. Anm. 1, p. 377.
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führen, welche Schaar ^) in den Knospentegumenten von Fraxinus

excelsior nachwies. Die chemische Untersuchung der Zellwandmassen
wurde übrigens noch nicht vorgenommen.

Eine Reihe von Untersuchern hat sich mit der Resorption der

Vorratsstoffe beim Austreiben der Knospen beschäftigt. Daß Diastase

bei der Lösung der Stärke auch hier beteiligt ist. konnten für Ailanthus

schon 18:33 Payen und Persoz nachweisen. Nach den Untersuchungen
von Leclerc du Sablon'^) tritt bei der Stärkeresorption in Knospen
Saccharose auf. Der allgemeine Gang der Resorptionsvorgänge bei

Entfaltung der Knospen wird durch folgende Zahlen, die Desbarres^)
für Rhus aromatica-Zweige ermittelte, illustriert.

Trockensubst Protein Stärke Asche darin PgOj K,0 CaO
Proz.

Winter 72,16 9,42 17,31 1,60 4,56 22,76 42,«)2

Frühling 66,70 2,25 1,57 1,23 3,42 21,47 41,41

Andre ^) lieferte Angaben über die Entwicklung der Knospen von
Aesculus.

Zwanzigstes Kapitel: Der Kohlenhydratstoffwechsel der
Laubblätter.

Die Bedeutung der Stärke in Laubblättern.

Durch die schöne Untersuchungsmethode, welche J. Sachs in

seiner .,Jodprobe" geliefert hat, ist der Beweis leicht zu erbringen, daß
energisch assimiherende Laubblätter bei genügender Lichtintensität und
Temperatur im Laufe eines Tages in ihren Chloroplasten oft relativ sehr

große Stärkemengen ansammeln. Viele Pflanzen entleeren in unserem
Klima in warmen Nächten diese aufgespeicherten Stärkemassen voll-

ständig, und es erscheinen die Blätter am folgenden frühen Morgen
gänzlich stärkefrei. Es ist daher nicht schwer, die Überzeugung zu ge-

winnen, daß es sich bei der tagsüber stattfindenden Stärkeansammlung
um einen Überschuß an assimiliertem Material handelt, weicher den

Tag und Nacht stattfindenden Abfluß von Zucker stark überwiegt, und
daß daher die Stärke der Chlorophyllkörner, wie anderwärts Stärkekörner

als Reservestoff zu betrachten sei.

Nach vielen irrigen Anschauungen der älteren Zeit (noch Meyen
hatte z. B. die Einschlüsse der Chlorophyllkörner für Sporen der letz-

teren erklärt!) erkannte zuerst H. v. Mohl 5) (1837) die Stärkenatur

dieser Körnchen, und wenigstens für Zygnema konnte Mohl sicher-

1) F. Schaar, Sitzber. Wien. Akad., Bd. XCIX (I) (1890). — 2) Leclerc
DU Sablon, Compt. rend., Tome CXXVII, p. 968 (1898). Saccharose in den

Blütenknospen von Pirus communis: Schulze u. Frankfürt, 2Seitscbr. physiol.

ehem., Bd. XX, p. 511 (1896). — 3) Desbarres, Biedermanns Cenlralbl. Agrik.-

Chem., 1879, p. 946. — 4) G. Andre, Oompt. rend., Tome XXXI, p. 1222 (1000).
— 5) H. v. Mohl, Untersuch, über die anatom. Verhältnisse des Chlorophylls,

Dis.sert. 1887; Ann. sc. nat. Bot., Tome IX, p. 1.50; vermischte Schriften (184.5),

p. 349; Meyens Jahresbericht für 1887, p. 61; später: Bot. Zeitg., 1855.
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stellen, daß sich die Stärkeeiiischlüsse erst im fertigen Chlorophyllkorn

dieser Alge ausbilden, während er bei Phanerogamen anfangs noch
nicht schlüssig werden konnte, ob nicht das Stärkekorn erst nachher
seine Chlorophyllhülle erhalte. Im Gegensatze zu Mulder 'j, welcher
das Am^'lum als Muttersubstanz des Chlorophylls ansah, behauptete

MoHL die Reservestoffnatur der Stärkeeinschlüsse und stellte auch fest,

daß es Pflanzen mit relativ großen solitären Stärkeeinschlüssen gebe
(Vallisneria, Tradescantia discolor) und andererseits Pflanzen mit vielen

kleinen, oft schwer sichtbaren Körnchen ; Differenzen, wie sie sich z. B.
auch in Endospermen finden und zur Entsteh\ing solitärer und polya-

delphischer Körnchen in den Amyloplasten führen. Sehr kleine Stärke-

einschlüsse kann man nach Schimper '^) viel leichter nachweisen, wenn
man die durch Alkohol entfärbten Blätter einige Zeit in konzentriertem

Chloralhj^drat mit Jodzusatz liegen läßt. NäGELI ^) gab in seinem Buche
über die Stärkekörner (1858) weiterhin viele genaue Daten über Vei'-

breitung und Entwicklung der Chloroj^lastenstärke.

1857 erkannte Gris^), daß bei Verdunklving der Blätter die Ein-

schlüsse der Chlorophyllkörner verschwinden. Sachs ^) bewies hierauf,,

daß in stärkefreien etiolierten Chloroplasten bei Belichtung Stärkekörner

auftreten, und zwar zuerst in den Laubblättern solcher Pflanzen (1862).

Er sprach infolgedessen die Stärke als ein Produkt der Kohlensäurer-

assimilation der Blätter an. "Weiterhin (1864) dehnte Sachs'') diese

Erfahrungen durch neue Versuche aus, auf Grund welcher er sagte;

„Die Chlorophyllkömer haben die Fähigkeit, zuerst Stärke zu erzeugen^

dieselbe im Finstern aufzulösen, und endlich abermals Stärke in sich

zu bilden, je nach der Art der Beleuchtung, der sie ausgesetzt sind."

Im wesentlichen war damit unsere heutige Auffassung begründet. Aller-

dings ließ Sachs noch die Frage offen, ob die gebildete Stärke ein

direktes Produkt der Assimilation sei, oder ob sie aus überschüssigen

primär gebildeten Stoffen als Vorratsstoff gebildet werde.

In der Tat fand sich späterhin in J. Boehm ') ein Forscher,

welcher den richtigen Schluß von Sachs, daß es sich in der normalen

Chloroplastenstärke um ein an Ort und Stelle aus CO2 und H„0 gebil-

detes Assimilat handle, nicht anerkannte und allzu einseitig der Meinung
nachgab, daß jedes Zuckennaterial der Zelle zu Stärkespeicherang in

den Chloroplasten Anlaß geben könne. Doch verdanken wir dieser Be-

trachtungsweise BoEHMs die wichtige Entdeckung dieses Forschers, daß-

künstlicbe Zuckerzufuhr bei Laubblättern Stärkeanhäufung in den Chloro-

plasten hervorruft.

In seiner berühmten Arbeit „Ein Beitrag zur Kenntnis der Er-
nährungstätigkeit der Blätter ("1884) bereicherte Sachs *^) die Kenntnisse-

von den in Ptede stehenden Vorgängen um wichtige Methoden und Tat-

sachen. Zum makroskopisclien Nachweise der Stärke in Laubblättern

tötete Sachs zunächst die frischen Blätter durch 10 Minuten langem

Kochen in Wasser, legte sie behufs Extraktion des Farbstoffes in 0() Proz.

Alkohol von 50—60^ Temperatur für ^4 bis ^/o Stunde (wobei 1—2Liter

Flüssigkeit anzuwenden sind) und brachte sodann die völlig weiß ge-

1) G. J. Mulder, Versuch ein. allg. physiol. Chein, (1844), p. 294—297. —
2) Schimper, Bot. Zeitg., 1885, p. 739. — 3) Näoeli, I. c, p. 398. — 4) Grjs,
Ami. sc. nat. Bot., Tome VIII. p. 179 (1857). — 5) Sachs, Bot. Zeitg., 1862,.

No. 44. — 6) Sachs. Bot. Zeitg., 1864. — 7) J. Boehm, Bot. Zeitg., 1883, p. 33. —
8) Sachs, Arbeiten d. botan. Inst, in VVürzburg, Bd. III, p. 1 (1884).
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wordenen Blätter in braune Jodjodkaliumlösung, in welcher sie mehrere
Stunden liegen blieben. Es lassen sich in dieser Weise brauchbare

Schätzungen beim Vergleiche des Stärkegehaltes von Blättern anstellen.

Die Blätter bleiben hellgelb oder iedergelb, sobald keine Stärke in den
Chloroplabten vorhanden ist; sie werden söhwärzHch, wenn sehr wenig
Stärke zugegen ist; mattschwarz bei reiclüichem Stärkegehalt, und
metallisch schwarz glänzend, wenn der Stärkereichtum maximale Grade
eiTeicht. Durch diese „Jodprobe" lassen sich folgende Tatsachen

demonstrieren

:

1. Daß etiolierte, sich im Dunkeln entwickelnde Blätter von Pflanzen,

die einen anderen Teil ihrer Blätter am Lichte ausbilden können, keine

Stärke in den Chlorophyllkörnern enthalten, obwohl diese etiolierten

Blätter bei partieller Verdunklung der ganzen Pflanze fast oder ganz

normale Größendimensionen besitzen. 2. Daß panachierte Blätter nach
kräftiger Assimilationstätigkeit nur in den grünen Blattpartien Stärke

speif'liern, und zwar massenhaft, wie sonst normal grüne Blätter, während
die weißen Partien nichts davon enthalten, 3, Daß man durch partielle

Verdunklung einer Blattlamina, z, B, dul-ch Umwicklung nait einem
Stanniolstreifen, die Stärkebildung in den Chloroplasten daselbst lojcal

und total unterdrücken kann, während die Stärkespeicherung in den
beleuchteten Nachbarpartien normal vor sich geht, 4, Kann man mitteist

der Jodprobe die „Auswanderung'' der Stärke während des Aussetzens

der Kohlensäureassimilation nachweisen, wie sie normal in der Nacht
erfolgt. Die Blätter einer großen Zahl unserer heimischen und Garten-

gewäclise entleeren ihre Stärke in warmen Nächten vollständig; man
findet sie bei Sonnenaufgang gänzlich stärkefrei, während sie am Abend
vorher mit Hilfe der Jodpiobe als maximal stärkeerfüllt erkannt worden
waren. 5. Kann man nach Molls ^) Vorgang zeigen, daß reichlich Stärke

führende Laubblätter sich ihi-er Stärke gänzlich entledigen, wenn man
die Ijetreffende Pflanze in kohlensäurefreie Luft bringt und so die Assi-

milation unterbricht. Weitere Versuche von analogem Ergebnisse in

kohlensäurefreier Luft rühren von Menze^) her, und die gegenteiligen

Erfahrungen von Boehm ^) betreffen Crassulaceenblätter, für die wenigstens

die Möglichkeit besteht, daß Kohlensäure aus organischen Säuren ge-

bildet worden ist, und daher trotz der Absperrung des Luftraumes mit

Kalilauge Kohlensäureassimilation stattgefunden haben kann.

Nach den zu Buitenzorg durch Costee,.us'*) gesammelten Er-

fahrungen zu urteilen, findet in den Tropen eine gänzliche Entleerung

der Stärke zur Nachtzeit viel seltener als in unseren Klimaten statt.

Die Ursachen sind in mancher Hinsicht noch aufzuklären; es liegt aber

nahe anzunehmen, daß der Überschuß an assimiliertem Material bei

tropischen Pflanzen viel erheblicher ausfallen kann, als in gemäßigtem
Klima, und daß die Verwendung der Stärke deshalb sich weniger im
Verschwinden der Blattstärke ausprägt.

Die durch Sachs festgestellten Tatsachen lehren jedenfalls, daß

die Stärkespeicherung normal funktionierender Laubblätter streng an

die Assimilationstätigkeit der stärkeführenden Chloroplasten selbst ge-

bunden ist und nicht durch Abströmen von Zucker aus anderen Blatt-

1) Moll, Arbeit, botan. Würzburg, Bd. II, p. 110. Andere Versuche z. B.

bei S. Bain, Univ. of Tenessee Eec, Vol. V, 1902, p. 259. — 2) O. Meni^e, Dissert.

Halle, 1887 ; Bot. Zeitg., 1888, p. 465. — 3) Boehm, Botan. Centr,, Bd. XXXYII,
p. 198 (1889). — 4) J. C. COSTERUS, Ann. jard. bot. Buitenzorg, Tome XII, p. 72

(1894).
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teilen oder Organen zustandekommt; sie lehren außerdem sehr klar,

daß die Stärkefüllung der Chloroplasten nur die physiologische Folge

eines Überschusses an assimiliertem Material sein kann, und die Chloro-

plastenstärke als Reservestoff aufzufassen ist. Für den Assimilations-

prozeß selbst mag die Stärkespeicherung die Bedeutung eines Vorganges

haben, welcher die Reaktionsprodukte in dem Maße als Sie gebildet

werden, bindet, so daß eine Hemmung des Prozesses durch angehäufte

Endprodukte nicht eintreten kann.

Die chemische Unabhängigkeit der Stärkebildung in den Chloro-

plasten von der Assimilation der Kohlensäure selbst wird dadurch

illustriert, daß nicht alle Chlorophyllkörner Stärke bilden, obwohl sie

kräftig assimilieren. Schon 1857 hatte Boehm gefunden, daß die

Chloroplasten von Alliumarten, Galanthus, Hyacinthus, Ornithogalum,

die meisten Chlorophyllkörner von Iris germanica normal nie Stärke

bilden. Briosi ') konstatierte dasselbe für Musa und Strelitzia. Nach
A. Meyer 2), der diese Verhältnisse einem sorgfältigen Studium xintor-

zog, ist bei den Dikotyledonen meist reichlich Stärke in den Chloro-

plasten abgelagert, sehr wenig Stärke jedoch bei Gentiana, Asclepias

Cornuti, den graminiformen Eryngiumarten. Von Monokotyledouen

speichern am reichlichsten Stärke die Dioscoreaceen und Juncaceen.

Die Liliaceen, Araaryllidaceen, Iridaceen, Araceen und Erdorchideen

pflegen hingegen nur sehr w^enig Stärke zu speichern. Mever zeigte

auch, daß bei manchen stärkefreien oder stärkearmen Chloroplasten die

Stärke durch andere Kohlenhydrate vertreten sind. So führen die

Chiorophyllkömer von AUium porrum Trauben- und Fruchtzucker, die

Chloroplasten von Yucca filamentosa Sinistrin. Der Befund von Gly-

kosen als Reservestoff von Chloroplasten legt die Frage nahe, wodurch
bei solchen Pflanzen der hemmende Einfluß von Endprodukten des

Assimilatiousprozesses vermieden wird. Stahl.') hat interessante, ver-

gleichend biologische Betrachtungen über das Vorkommen von „Stärke-

blättern" und „Zuckerblätteru" und Beziehungen des Zuckerreichtums

zur Transpiration angestellt. In manchen Blättern ist reichlich Mannst

zugegen, z. B. den Oleaceen, Catha edulis*),- Genipa brasiliensis ^). Ba-

sanacantha spinosa*'); diese Blätter scheinen jedoch allgemein in ihrou

Chloroplasten Stärke zu führen. Bei manchen Pflanzen, wie besonders

Rendle '') für Allium Cepa zeigte, läßt sich durch kein Mittel Stärke-

bildung in den Chloroplasten erzwingen. Hingegen fand Boehm *^), daß

die normal keine Stärke speichernden Chlorophyllkörner von Galanthus,

Hyacinthus, Ornithogalum und Iris reichlich Stärke bilden, wenn man
die Blätter dieser Pflanzen 8— 10 Tage lang auf 20-proz. Rohrzucker-

lösung schwimjuen läßt. Bei diesen Gewächsen besitzen demnach die

Chloroplasten nachweisbar die Fähigkeit, Stärke zu speichern , üben

dieselbe jedoch im normalen Lebenslaufe niemals aus.

1) Briosi, Bot. Zeitg., 1873, p. 529. — 2) A. Mkyeu, Bot. Zeitg., ISS.^,

p. 449; für Gentiana lutea auch Arch. Pharm., Bd. CCXXI. Heft 7-8 (1883). —
3) Stahl, Jahrb. f. wiss. Botan., Bd. XXXIV, p. .5.58 (1900). — 4) Schär, Ju.-'t.

Jahresber., 1899, Bd. II, p. 57. — 5) W. Kwasxick, Chemik. -Zeitg., Bd. XVI,
p. 109 (1892). — 6) B. Grützxer, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIII, p. 1 (1895);

LA2fGLOls, Ann. chim. phys. (3), Tome VII, p. 348 (1843) gab auch für Linden-
blätter nebea Traubenzucker Maunit an. — 7) A. B. Rendle, Ann. of Bot., Vol.

n, p. 224 (1888). — 8) Boehm, Bot. Zeitg., 1883, p. 34.

Czapek, Biochemie der Pflanzon. "5
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ScHiMPER^) hat auf Gru-nd einer Reihe zum Teil einschlägiger

Erwägungen, unabhängig von A. Meyer 1885 zuerst den Gedanken
ausgesprochen, daß Glykose das der Stärke vorangehende Assimilations-

produkt sei, und daß die Stärkebildung erst oberhalb einer bestimmten
Konzentration der in der Zelle enthaltenen Glykoselösung eintritt. Diese

Grenzkonzentration kann spezifisch verschieden sein, so daß es im nor-

malen Leben mancher Gewächse gar nie bis zur Stärkebildung kommt,
während bei anderen Pflanzen die Grenzkonzentration der Glykose regel-

mäßig erreicht Avird und zur Stärkebildung Anlaß gibt.

Später stellte es sich heraus, daß man künstliche Stärkebildung

bei Rohrzuckerzufuhr auch in den chlorophyllfreien Amyloplasten der

weißen Stellen panachierter Blätter erreichen kann [Saposchnikoff'-),

Zimmermann
^)J.

Nach den umfassenden vergleichenden Studien Wink-
lers*) darf man annehmen, daß überhaupt alle Chloroplasten und alle

Leukoplasten mit seltenen Ausnahmen zur Bildung von Stärke befähigt

sind, wofern sie hinreichend weit entwickelt und noch nicht desorgani-

siert sind. So bilden normale und etiolierte Chloroplasten auf Zucker-

lösung schwimmender Laubblätter gleich rasch und intensiv Stärke.

Die Minimalkonzentration wirksamer Zuckerlösungen liegt nach

Winkleb meist bei 0,2 Proz. Saccharose. Bei 10 Proz. Saccharose ist

das Optimum fast erreicht und die Wirkung wird bei weiterem An-
steigen der Zuckerkonzentration nur unerheblich vermehrt ; höhere Kon-
zentrationen sind weniger wirksam und 30-proz. Zuckerlösung bedingt

niemals Stärkebildung. Die untere Grenztemperatur des Vorganges fand

Winkler für die einheimischen Pflanzen meist bei -j- 6 bis 8 ^ C, für

Moose -|- 2 bis 3 ** C ; für tropische Pflanzen 12 bis 15'* C. Im Winter
persistierende Blätter von Primula elatior, Rhododendron hirsutum, Va-
leriana hatten im Sommer 7" C als Minimaltemperatur; als sie im
Winter bei -f- 1 ** C geerntet waren, erzeugte Znckei'zufuhr schon bei

+ 3** C Stärkebildung. Bis 20* C findet Steigerung des Vorganges
statt. Weiter hinauf bis zur Temperaturgrenze des Lebens ist eine

wesentliche Änderung nicht zu beobachten. Lichtzutritt ist gleichgültig;

Sauerstoffzutritt unerläßlich. Äther und Chloroform hemmen Stärke-

bildung wie die Assimilation. Herbstlich verfärbte Chloroplasten

speichern Stärke, solange sie nicht desorganisiert sind. Chlorotische

Chlorophyllkörner konnte Zimmermann bei Versuchen mit Zea Mays und
Canna nicht zur Stärkebildung veranlassen, während W^inkler bei

Mais, Cucurbita, Fagopyrum und Pisum in beschränktem Maße selbst in

chlorotischen Chlorophyllkörnern Stärkespeicherung durch Zuckerzufuhr

beobachtete. Bei Allium Cepa mißlangen aber auch die Bemühungen
Winklers, Stärkebildung zu erzwingen. Pur Leukoplasten waren die

Ergebnisse im ganzen ähnlich. Negative Resultate lieferten die noch

nicht ausgebildeten Amyloplasten in Pettkotyledonen, ferner jene im

Urmeristem von Vegetationsspitzen. Stärkespeicherung war hingegen

möglich bei Leukoplasten albikanter Blattpartien und bei den normal

stärkefreien Leukoplasten in Wundcalluszellen, sowie bei den Leuko-

plasten in vielen Blumenblättern und Früchten. Auch die Chromoplasten

von Blüten und Früchten besitzen noch weitverbreitet die Fähigkeit,

1) ScHiMPER, Bot. Zeitg-, 1885, p. 786. — 2) Saposchnikoff, Ber. bot.

Ges., Bd. VII, p. 259 {1889).
'— 3^ A. Zimmerman:s, Beiträge zur Morphol. und

Physiol. d. Pflanzenzelle (1893), p. 39. — 4) H. Winkler, Jahrb. f. wiss. Botan.

Bd. XXXII, p. 525 (1898).
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Stärke zu speichern, und es war für die unter dem Einflüsse der

Winterkalte rotgefärbten Chloroplasten von Coniferen, welche ihre Assi-

milationstätigkeit temporär ausgesetzt haben, ebenfalls möglich, die Fähig-

keit zur Stärkebildung nachzuweisen.

LiDFORSS M hat gezeigt, daß die den Winter hindurch persistie-

renden Laubblätter sich in unseren Breiten von Dezember an völlig

stärkefrei zeigen, eine Beobachtung, welche schon früher von Mer^)
imd Schulz ^) in beschränkterem Umfange gemacht worden war ; im
Frühjahr erscheint neuerdings Stärke in den Chlorophyllkörnem. Die
naheliegende Vermutung, daß es sich um ähnliche Vorgänge handeln

dürfte, wie bei der durch Russow und A. Fischer studierten Entstär-

kung von Baumzweigen im Winter und dem bekannten Süßwerden der

Kartoffeln hat sich in der Tat in den Untersuchungen von Lidforss
bestätigt. Man kann auch hier durch Einbringen der Blätter in höhere

Temperatur während des ganzen Winters beliebig oft rasche Stärke-

bildung erzielen. Die Blätter sind während des Winters sehr reich an
Zucker und zeigen öfters auch vermehrten Fettgehalt. MiYAKfi*) hat

analoge Beobachtungen für die japanische Flora gesammelt. Nach Lid-

forss enthalten untergetaucht lebende Blätter, die den Winter über-

dauern, auch im Winter stets reichlich Stärke. Moosblätter verhalten

sich den Phanerogamenblättern ganz analog. Wie meine dahingerich-

teten Versuche ^) ergaben, beruht die winterliche Stärkelösung iia den

Laubblättern anscheinend darauf, daß die Zuckerkonzentration in den
Zellen unter das Konzentrationsminimum sinkt, welches bei niederer

Temperatur zur Stärkebildung nötig ist. Sicher ist wenigstens nach
meinen Erfahrungen, daß man bei niederer Temperatur bei keinem der

untersuchten Blätter in Zuckerlösaugen unterhalb einer Konzentration

von 7 Proz. Saccharose Stärkespeicherung bewirken kann, während
stärkere Konzentrationen Stärkebildung auch bei niederer Temperatur
hervorrufen. Bei gewöhnlicher Temperatur genügt, wie oben erwähnt,

schon weniger als 1 Proz. Rohrzucker zur Stärkeformation. Diese Er-

höhung der „Zuckerstimmung" durch niedere Temperatur scheint eine

bei allen Reservestoffbehältem verbreitete Erscheinung zu sein, und sie

besteht nicht nur in der Erhöhung der Grenzkonzentration für die

Stärkespeicherung, sondern auch in vermehrter Zuckerbildung auf Kosten
abgelagerter Stärke, wie die Vorgänge in abgekühlten Kartoffelknollen

zeigen. Wahrscheinlich ist der Angriffspunkt der Wirkung der niederen

Temperatur nicht in den Amyloplasten selbst, sondern im Plasma zu

suchen.

Angaben über die Zeit, während welcher junge Blätter vor ihrer

völligen Entwicklung noch keine Stärke in den Chloroplasten speichern,

liegen für Vitis vinifera von Cuboni '') vor. Es bleibt übrigens noch zu

untersuchen, ob die Zucker-Grenzkonzentration für Stärkebildung bei

jugendlichen Chloroplasten nicht eine andere ist, als bei voll ent-

wickelten.

1) B. Lidforss, Botan. Centralbl., Bd. LXVIII. p. 3.S (1896). ~ 2) E. Mer,
Bull. 80C. bot., Tome XXJII, p. 231 (1876). Bezüglich Coniferenuadehi auch
FucHE u. Grandeau, Ann. chira. phys. (5), Tome XL p. 224 (1877). — 3) E.
Schulz, Flora, 1888, p. 233, 248. — 4) K. Miyake, Bot. Magaz. Tokyo, Vol. XIV,
No. 158 (1900); Bot. üaz., Bd. XXXIII, p. 321 (1902). — 5) F. Czapek, Ber.

bot. Ges., Bd. XIX, p. 120 (1901). — 6) G. Cuboni, Rivi.sta di Viticoltura et Eno-
logia Italiana, Vol. L 1885.

^
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E>ie Stärkemenge in assimilierenden Lanbolättern bestimmten

Brown und Morris ^) nach Extraktion des getrockneten Blattpulvers

mit Äther und Alkohol und Verkleistern der Stärke durch Verzuckerung
der letzteren mittelst Diastase. Nach Browx und Morris ist es nur

ein kleiner Teil der neugebildeten Trockensubstanz, welcher als Stärke

abgelagert wird. In einem ihrer Versuche nahinen die Blätter von

Helianthus in 12 Stunden um mehr als 12 g pro qm an Trockensub-

stanz zu, und davon war nur 1,4 g abgelagerte Stärke. Ähnliche Re-

sultate ergaben sich für Tropaeolum. Für den Gewinn an Trockensub-

stanz durch die Assiniilationstätigkeit liegen bereits Angaben von Sachs
vor, wonach in einem Versuche Helianthus durchschnittlich pro Stunde

1,648 g „Stärke" i)ro 1 qm BlattfJäche gewann, und in 10 Nacht-
stunden pro 1 qm Spreite 9,64 g „Stärke'' abgab. Im allgemeinen

schätzt Sachs den Stärkegewinn für 1 qin BLittfläche täglich unter

günstigen Bedingungen auf 24 g -f- 1 g Atmungsverlust. Für Tabak-
blätter gab später Müller-Thürgau ^) folgende Zahlen :

2 noch grüne Blätter 3 zienil. reif. Blätter 2 ganz reif. Blätter

6'' p.m. 7^a. m. G'' ]». m. 7'' a. m. 6^ p. m. 7*^ a. m.

Oberfläche qcm 463,5 442 99H,6 1003 454 450
Trockensubstanz g 2,2 1,96 5,63 5,42 2,97 2,72

Zucker in 100 g
Trockensubst. 1,25 0,60 1,05 0,63 0,81 0,41

Zucker in 12 qm
Blattfläche 0,59 0,27 0,59 0,34 0,53 0,23

Stärke in 100 g
Trockensubst. 31,39 26,74 38,42 33,3 42,62 36,95

Stärke in 12 qm
Blattfläche 14,89 11,81 21,71 17,87 27,84 22,31

Danach kann in reifen Tabakblättern der Stärkegehalt abends bis zu

42 Proz. der Trockensubstanz ansteigen. Die unteren Blätter enthalten

durchschnittlich weniger Stärke als die darüber stehenden, vielleicht

wegen partieller Beschattung.

Saposchnikoff '^j unternahm es, die maximale Anhäufungsgrenze
der Stärke in Blättern zu bestimmen. Für abgeschnittene Blätter von

Vitis vinifera glaubt er die Grenze bei 27,5 Proz. des Trockengewichtes

der Blätter annehmen zu dürfen, während seine Zahlen für Vitis La-

brusca zwischen 17 und 25 Proz. des Blatttrockengewichtes an Stärke

schwanken. Ähnlich waren auch die Ergebnisse, wenn die Blätter mit

den Stielen nicht in Wasser, sondern in Nährsalzlösung eintauchten.

Hingegen • lassen sich die aufgespeicherten Stärkemengen vergrößern,

wenn man die Blätter in kohlensäurereichere Atmosphäre bringt; es

steigt dann die Maximalgrenze für den Stärkegehalt bis auf 30—35
Proz. der Blatttrockensubstanz. Der Zuckergehalt der Blätter kann nach

Saposchnikoff bei Anwesenheit von Stärke bis zur Konzentration

6,8 Proz. steigen.

A. Meyer *) äußert sich dahin, daß die Stärke im Stroma der

Ohloroplasten entstehen dürfte, während die Grana der Ghlorophyll-

körner das Organ der Kohlensäureassimilarion seien.

1) H. T. Brown und G. IT. Mokris, Journ. ehem. soc, 1893, p. 604. —
2) MüLLER-TiuiRGAF, Landw. Jahrb.. Bd. XIV, p. 465 (1885). — 3) Saposchni-
KOFF, Ber. bot. Ges., Bd. IX, p. 293 (1891); Bd. XI, j). 391 (1893). — 4) A.

Mever, Btärkeköiuer (1895), p. 168.
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Lösung der Chloroplastenstärke und Transport des Zuckers
aus den Blättern.

Aus den hier entwickelicii, besonders auf di^n Arbeiten von Sachs
und ScHiMPER fußenden Anscliauunii'en geht hervor, daß Tag und Nacht
ein stetiges Abströmen von Zucker aus den assiniiherenden Blättern

stattfindet, und ein Aufspeicliern \cm Stärke in den Chloroi)Iasten nur
einen Überschuß der assiniihitorischen Tätigkeit über den Verbraucli

anzeigt.

AVie anderwärts, so erfolgt die Stärkeh'isung auch in den Chloro-

phyllkörnern der Blätter durch amylolytische Enzyme. Meyer M nimmt
an, daß diese Diastase im Stroma der Chloroi)lasten gebildet wei'de.

Die Extraktion des Enzyms aus frischen Blättern stößt auf Schwierig-

keiten, indem das Enzym fast gänzlich in dem Blälterbrei beim Ab-
pressen adsorbiert bleibt, und im Filtrate nur s])uren\veise vorhanden
ist; es stören ferner manche gleichzeitig anwesende Substanzen, wie

Jentys-) gezeigt Jiat, z. B. Gerb.stofle. welche die Diastase aus der

Lösung fällen. Dui'ch diese Umstände ist es wohl auch zu erklären,

warum Wortmann ^) zur Meinung kam, daß Laubblätter kein amylo-

lytisches Enzym enthielten. Andere Forscher, wie Brasse^), Schimper^),
Baranetzky*^), Vines'), Broavn und Morris^) haben übrigens die

Existenz amylolytischer Enzyme in Blättern zur Genüge erwiesen, und.

A. Meyer hat für die Gegenwart von Diastase in den Chloroplasten

manche wichtige Momente bei den Lösungserscheinungen an den Stärke-

körnern daselbst geltend gemacht.

Brown und Morris beveitetei] ihre Blätterdiastase aus fein ge-

pulvertem trockenen Material. Die Wirkung wm-de vergleichend be-

stimmt, indem 0,5 g trockenen Blatt pulvers mit 50 com 2-proz. Lintner-
Stärke 48 Stunden bei SO*' digeriei't wurden, unter Zusatz von 5 ccm
Chloroform pro Liter. Zur Kontrolle wurde eine gleiche Probe der-

selben Mischung 1—2 Minuten lang gekocht und darin der im Blatt-

pulver präexistente reduzierende Zucker bestimmt. Die Differenz beider

Proben diente als Maß der amylolytischen Wirkung. Die höchsten

Werte erzielten BROW>i und Morris bei Leguminosen; bei Pisum sati-

vum erzeugten 10 g Blattpulver 240,3 g Maltose. Die Solanaceen er-

gaben im Vergleiche nur 6,56 bis 8,16 g, Hydrocharis nur 0,267 g
Maltose. Gei'bstoffreiche Blätter gaben aber überhaupt kleinere Zahlen,

und es ist wohl kaum möglich, in allen Fällen einen richtigen Schluß

auf die tatsächlich vorhandene Diastasemenge zu ziehen. Als die ge-

nannten Forscher den Diastasegehalt gut assimilierender Blätter am
frühen Nachmittag und am Abend verglichen, ergab sich ein höherer

Enzymgehalt der am Abend gesammelten Blätter. Auch stieg der

Diastasegehalt bei abgeschnittenen Blättern von Tropaeolum, welche
kräftig assimiliert hatten, von dem Zeitpunkt der Ernte während einiger

Stunden Liegens im Dunkeln um 118,5 Proz. Auffallend viel Diastase

war ferner vorhanden in Blättern, welche mehrere Tage hindurch ver-

1) S. Anm. 4, p. 388. — 2) St. Jentys, Botan. Centr., Bd. LIV, p. 193

(1893). — 3) J. Wortmann, Bot. Zeitg., 1890, No. 37—41. ~ 4) L. Brasse,
Compt. rend. , Tome XCIX, p. 8.8 (1881). Dort DrBHUNFAUT zitiert. —
5) ScHiMPEK, Bot. ZeiLg-., 1885. p. 742. — 6) Baranjctzky, Die stärkeumbild.
Fermente (1878), p. 16. — 7) S. H. ViKES, Ann. of Bot., Vol. V, p. 409 (1891).
— 8) S. Anm. ], p. .^88.
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dunkelt und hierdurch stärkefrei gemacht worden waren, gegenüber
normal assimilierenden Vergleichsblättern. Es scheint demnach, daß die

Enzymprodnktion regulatorisch beeinflußt wird. Darauf läßt auch das
llesultat weiterer Versuche von Brown und Morris schließen, wonach
Blattstücke im Dunkeln auf Zuckerlösung schwimmend, weniger Diastase

enthalten, als gleiche Blätter, welche auf Wasser lagen. Mit dem Ein-

flüsse des Lichtes auf die Blätterdiastase hat sich Green ^) beschäftigt.

Derselbe fand in stark beleuchteten lebenden Blättern binnen 14 Tagen
bis zu 68 Proz. Diastaseverlust, und besonders die ultravioletten

Strahlen schienen auf die Diastase stark einzuwirken. Green hat

auch einige Angaben über das Proferment der Blätteramylase gemacht.

Als nächstes Lösungsprodukt der Stärke geben Brown und Morris
auch hier Maltose an und diese Forscher wiesen Maltose in den Blättern

direkt nach, neben Saccharose, Dextrose und Fruktose. Frühere Arbeiten,

insbesondere die Studien von Schimper, hatten bereits gezeigt, daß
sich bei der Auflösung der Blattstärke, insbesondere in den Leitscheiden

der Blattnerven, große Quantitäten von reduzierendem Zucker nach-

weisen lassen. Die Existenz eines maltosespaltenden Enzyms in Blättern

ist zwar recht wahrscheinlich, doch ist dieselbe experimentell noch nicht

erwiesen. Beijerinck '-') hat verschiedene Blätter auf Maltase mit nega-

tivem Erfolge untersucht, doch können die \^ersuche an der bekannten
Schwerlöslichkeit der Maltase leicht scheitern, und man hätte jedenfalls

die Bemühungen unter Zuhilfenahme der neueren Preßsaftmethodik
oder anderer vollkommenerer Methoden zu erneuern.

Die meisten quantitativen Zuckerbestimmungen in Blättern sind

eines großen Teiles ihres Wertes dadurch beraubt, daß auf Tageszeit,

Temperatur und andere die Assimilationstätigkeit beeinflussende Momente
in den Resultaten nicht Rücksicht genommen wurde. Die nachgewiesenen
Zuckerarten sind Saccharose, Dextrose und Fruktose. In den Blättern

von Vitis und Amygdalus persica gibt Petit ^) folgenden Zucker-

gehalt an.

Rohrzucker Glykose

1 kg Weinblätter I 9,2 g 2j6,55 g
1 „ „ II 15,8 „ 17,49 „

1 „ Pfirsichblätter 33,0 „ 12,0 „

Macagno *) bestimmte für je 1 kg Weinblätter an Zuckergehalt

:

Blätter am Ende der Fruchtreben 14,24 g
Blätter an der Basis der Fruchtreben 10,81 „

Blätter am Ende der Holzreben 11,93
,,

Blätter an der Basis der Holzreben 11,65 „

Femer für 1 kg Blätter am Ende der Fruchtreben:

Am 20. Juni 14,24 g Am 15. September 20,50 g
,. 4. August 15,31 „ „ 5. Oktober 23,70 „

„ 16. „ 15,96 „ „ 22. ., 19,04 ,.

„31. „ 16,62 „

1) J. R. Grekn, Phil. Trans. Roy. ^-o( . London, Vol. CLXXXVIII, p. 167

(1897). — 2) M. Beijerinck, Centr. Baktcr. dl), Bd. I, p. 838 (1895). — 3) A.
Petit. Compt. rend., Tome LXXVII, p. 94-1 (1873). — 4) H. Macagno, Compt.
rend., Tome LXXXV, p. 810 (1877).
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Nach BoETTiNGER ^) sollen die Weinblätter auch das Hydrat einer

oxydierten Biose enthalten, welches dieser Autor als „Racefoloxbiose".

bezeichnet.

Über den Zucker der Tabakblätter berichtete Attfield -) ; seine

Zahlen schwanken zwischen 8,2 und 12,8 Proz. Gesamtzucker ; die

„Tabakose", welche als gärungsfähiger und optisch inaktiver Zucker

angegeben wird, bleibt noch aufzuklären.

In den Rübenblättern hatte Cohenwinder 3) nur Grlukose gefunden,

doch enthalten dieselben, wie Girard ^) nachgewiesen hat, analog anderen

Blättern auch wechselnde Mengen Saccharose. Girard fand in den am^

Morgen und Abend geernteten Zuckerrübenblättern:

24. September 26. September 26. September
4'* p. m. 4^^ a. m. 4'' p. m.

Wasser 86,24 Proz. 87,62 Proz. 85,15 Proz.

Saccharose 1,04 „ 0,60 „ 1,83 „

reduzierender Zucker 3,17 „ 2,72 „ 2,6Ö „

Saccharose auf 100 Teile Glukose 33 „ 22 „ 68

Es nimmt demnach der Saccharosegehalt der Blätter tagsüber

deutlich zu und zwar stärker als der Glukosegehalt. Ähnliche Ergeb-

nisse sammelten auch Brown und Morris. Auch Perrey^) scheint bei

Phaseolus analoge Beobachtungen gesammelt zu haben. Die genannten

Au.toren neigen der Ansicht zu, daß die Saccharose eng mit dem
eigentlichen Kohlensäureassimilationsvorgang zusammenhänge. Es sei

auch erwähnt, daß Invertase von Marcaogi") allgemein in Blättern

nachgewiesen wurde. Lävulose dürfte in Laubblättern selten fehlen,

obwohl sie noch nicht in zahlreichen Fällen nachgewiesen worden ist.

LiNDET ') hat sich bemüht, bei den Blättern der Zuckerrübe die Schwan-

kungen im Gehalte an Dextrose und Lävulose näher zu verfolgen und

dieselben zu erklären.

Nach BellücCI^) vermag die Zunahme an Zucker bei Tag die

Stärkezunahme zu übertreffen; in der Nacht nimmt hingegen die Menge
der Stärke viel schneller ab als die Menge des Zuckers.

Saposchnikoff'^) hat die Entleerung der Kohlenhydrate gleich-

falls quantitativ analytisch verfolgt. Im Einklänge mit Erfahrungen

von Bellucci ergab sich, daß die Abnahme an Stärke und Zucker bei

abgeschnittenen Blättern mindestens fünfmal geringer ist, als die Ab-
nahme der Kohlenhl drate bei Blättern im Zusammenhange mit der

Pflanze. Helianthus annuus zeigte pro 1 qm Blattfläche und 1 Stunde

eine Kohlenhydratabnahme von 0,225 g in den Blättern an der Pflanze

und 0,042 g bei abgeschnittenen Blättern. Vermindert man durch Ab-
trennen von Blättern die Blätterzahl einer Pflanze, so steigt die Ge-

schwindigkeit der Entleerung bei den zurückgebliebenen Blättern nam-
haft. Ebenso zeigt sich eine Proportionalität zwischen Stoffverbrauch

im Wachstum der Pflanze und der Schnelligkeit des Verschwindens der

Kohlenhydrate aus den Blättern. Auch eine Tagesperiode^ in der Ge-

1) C. BoETTiNGER, Chcmik. - Zeitg. , Bd. LH, p. 6 (1901). — 2) Attfield,
Pharm, journ. Trans., 1884. — 3) CoREywiNDER, Compt. rend., Tome LXXXIIL
p. 1238 (1876). — 4) A- Gibard, Compt. rend.. Tome XCVII, p. 1305 (1883);

Tome XCIX, p. 808 (1884); Tome CHI, p. 1489 (1886). — 5) A. Pebrey, Compt.
rend., Tome XCIV, p. 1124 (1882). — 6) Marcacci, Just Jahresber., 1889, Bd. 1,

p. 27. — 7) L. LiNDET, Annal. agronom., 1900, p. 103. — 8) G. Beli.ucci, Juat

Jahresber., 1888, Bd. l, p. 85. — 9) W. Saposchnikoff. Ber. bot. Ges., Bd. VIII,

p. 234 (1890).
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schwindigkeit der Entleerung der Kohlenhydrate ans den Blättern hat

sich herausgestellt: das Maximum fällt auf die ersten Stunden der

Nacht.

Aus unseren Darlegungen folgt audi, wie die „transitorische"

Stärkebildung, wie sie in verschiedenen (leweben vorkommen kann, auf-

zufassen ist. Ein sehr prägnantes Objekt hierfür sind nach Schimpeu
die Leitscheiden der Blattneiven von Hydrochiiris morsus ranae, wo
Stärke sehr lebhaft regeneriert wird, ferner die von A. Meyer \| in dieser

Hinsicht näher studierten jugendHchen Blätter innerhalb dei' Laubknospen
von Tilia. Hier wie im Stengeljiarenchym etc. zeigt uns die trautji-

torische Stärkebildung nichts anderes an. als einen reichlichen Zucker-

zuüuß zu Amyloplasten führen<len Zellen, welchem kein genügend rascher

Zuckerabfluß entgegensteht, so daß die Amyloplasten durch Überschreitung

der Zuckergrenzkonzentration zur Stärkebildung veranlaßt werden. Diese

Stärkespeicherung (man sprach auch früher von „Wanderstärke", ein

Ausdruck, welcher besser aufzugeben ist) ist in der Regel sehr gering

und temi)orär, weil die Zuckerkonzentration über einen mäßig hohen
Grad nicht hinausgeht und der Zuckerbedarf sehr wechselt. Steigt der

Zuckerkonsum in der Nachbarschaft, so überwiegt die Stärkelösung in

den Amyloplasten und die transitorische Stärke schwindet.

Daß die in Blättern häufig vorkommenden roten Farbstoffe in

biologischen Beziehungen zur ..Stärkeauswanderung'' stehen, wurde von

H. PiCK''^) behauptet, doch fehlen zu dieser Annahme sowohl genügend
theoretische als experimentelle Grundlagen.

Ob bei den herbstlichen \'eränderungen der Blätter tatsächlich ein

deutliches Rückströmen der Kohlen hydi-ate in Zweige und Stamm statt-

findet, welches eine größere physiologische Bedeutung hat, muß noch

dahingestellt bleiben. Im Anschlüsse an die Untersuchungen von Sachs =^)

über „die Entleerung der Blätter im Herbste" wurden häufig ein-

schlägige Vorstellungen auch bezüghch der Blattkohlenhydrate geäußert.

Neuere Arbeiten^) haben allerdings auf die Kohlenhydrate wenig Rück-

sicht genommen, doch darf man der Ansicht, daß eine vollständige Ent-

leerung der Resei'vestotfe beim Abwerfen von Laubblättern die Regel

sei, wohl skeptisch gegenüberstehen'-).

Einundzwanzigstes Kapitel : Der KolileiiliydratstoffWechsel
bei Fortpflaiizungszellen.

Die Verhältnisse bei Pilzkonidien wurden durch Cramers Unter-

suchung**) für Peuicillium glaucum bekannt. Die Konidien dieses

Schimmelpilzes enthalten auf 66,14 Proz. Trockenstibstanz etwa 17 Proz.

1) A. Meyer, Bot. Zeitg., 1885, p. 438. — 2) H. Pick, Botan. Centr., Bd.

XVI, No. 9—12 (1883). - 3) Sachs, Flora, 1863, p. 200. — 4) Vgl. Früwtrth
u. ZiEi.sTORFF, Landw. Versuckstat., Bd. LV, p. 9 (1901); Tucker u. Tollkns,
Joum. f. Landwirtsch., Bd. XLVIII, p. 39 ^900); Ber. ehem. Ge.s., Bd. XXX 11,

p. 257.') (1899). — 5) Vgl. hierzu besonders die Arbeiten von C. Wehmer, Her.

bot. Ges., Bd. X p. 1,52 (1892); Landwirtschaft!. Jahrbücher, 1892, Heft 8, p. 513.

Dort sind auch die vereinzelten BeobacJ^htungen von G. Kraus, Briosi u. a. über

Zurüek-bleiben von Stärke in abgeworfenen Blättern angeführt. — 6) E. Gramer,
Arch. Hyg., Bd. XX, p. 197 (1894).
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Zucker und aiidere Kohlenhydrate. Zucker dürfte wohl in Sporen und

Konidien stets vorkommen, doch ist wahrscheinlich Fett das hauptsäch-

lichste Pteserveinaterial.

FarnsportiU wurden bisher nur in einem einzigen Falle unter-

sucht. Die Sporen von Lycopodium clavatum enthalten nach BucHOLZ
und Eebling gegen 3 Proz. Zucker, nach La.vger 2,1 Proz. Saccharose

neben viel Fett').

Phanerogamenpollen ist seit Vauquelin -), welcher den reifen

Pollen der Dattelpalme 1802 untersuchte und darin Calcium- und Mag-
nesiumphosphat, Äplelsäiire und „tierische Materie" angab, oft Gegen-

stand von Anah'sen gewesen. Braconnot^) analj^sierte den Pollen von

Typha latifolia und fand darin Zucker und Stärke. Der Pollen von

Pinus silvestris enthält nach E. Schulze und Planta*) 11,24 Proz.

Saccharose und 7,06 Proz. Stärke ; Keesling ^) fand im Kiefernpollen

12,075 Proz. Saccharose und 7,4 Proz. Stärke; im Pollen von Corylus

Avellana ist nach Planta") 14,7 Proz. Saccharose vorhanden und 5,26

Proz. Stärke. Im Pollen der Zuckei-rübe hingegen ist Saccharose von

Stift ') nur in ganz geringer Menge gefunden worden. Stärke und

Dextiin bildeten in einem Falle 0,82 Proz., in einem anderen 0,80 Proz.

Ämylumkörnchen sind nach den Angaben von Molisch **) auch in den

Pollenschläuchen häufig enthalten. Mangin'^) fand viel Stärke im Pollen

von Pinus, Picea, Nuphar und Nymphaea u. a. ; er beobachtete auch

die Resorption der Eeservestärke bei der Keimung. Bei der Anzucht
in Zuckerlösung läßt sich nach Mangix auch die Bildung von neuen

Stärkekörnchen im Pollenkorn und Pollenschlauche in reichlichem Maße
feststellen.

Die Beobachtungen von Strasbürger ^'^), wonach die Pollenschläuche

von Agrostemma Githago häufig die Membran von Narbenpapillen durch-

bohren, und die gleichen Beobachtungen von Rittinghaus^^) wiesen auf

Produktion von Cj^tase durch Pollenschläuche hin. Von anderen En-
zymen hat van Tieghem^-) im reifen Pollen verschiedener Pflanzen In-

vertase festgestellt. Green ^^) konstatierte außer Gegenwart von Inver-

tase noch amylolytisch es Enzym in Pollenschläucheu. Die Diastase läßt

sich mit Gtyzerin aus Pollenkörnern extrahieren.

1) Vgl. FLtJCKiGEK, Pharmakognosie, 3. Aufl. (1891), p. 2y2. — 2) FoUR-
CßOY u. Vauquelix, Gilberts Annal., Bd. XV, p. 298 (1803). - 3) H. Bra-
CONNOT, Ami. chim. phys. (2), Tome XLII, p. 91 (1829). — 4) E. Schulze u.

A. Planta, Zeitschr. phvsiol. Cheni., Bd. X, p. 326 (1886). — 5) K. Kresling,
Arch. Pharm., Bd. CCXXIX. p. 389 (1891). — 6) A. Planta, Landw. Versuchstat.,

Bd. XXXI, p. 9T (1884); Bd. XXXII, p. 215 (188.-)). — 7) Stiet, Just Jahresber.,

1895, Bd. I, p. 304; Chein. Centr., 1896, Bd. I, p. J.'); 1901, Bd. I, p. 903. —
8) Molisch, Sitzber. Wien. Akad., Bd. CII (I), 1893, p. 423. — 9) L. Mangin,
Bull. soc. bot., Tome XXXII, p. 337 (1886). — 10) Stuasbcrger, Neue Unter-

'»Hch. üb. d. Befruchtungsvorg. bei Phanerogamen (1SS4), p. 42. — 11) P. Ritting-
HA'cs, Verhaud). d. naturhistor. Vereins der preuß. ßheiülande, Bd. XLIIl, p. 105

(1886). — 12) Ph. van Tieghem, Bull. soc. Bot., Tome XXXIII, p. 216 (1886).

— 13) J. E.. Green, Ann. of Bot., Vol. V, p. 511 (1891); Phil. Trans., Vol.

CLXXXV, p. 385 (1894).
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Zweiundzwanzigstes Kapitel: Der Kohlenhydratstoffwechsel
bei phaiierogaiiien Parasiten und Saprophyten.

Die merkwürdigen Ernährungsverhältnisse tler grünen und nicht

grünen Parasiten und Saprophyten unter den Phanerogamen sind leider

trotz vieler umfassender Untersuchungen, welche im Laufe der Zeit über

die Lebensweise solcher Gewächse, sowie über den anatomischen Bau
der Pflanzen und ihren Zusammenhang mit dem Wirt, in den meisten

Stücken noch unbekannt, und speziell der Kohlenhydratstoffwechsel be-

darf noch bei fast allen phanerogamen Saprophyten und Parasiten einer

eingehenden Aufklärung.

Man hatte sich früher meist damit begnügt, den chlorophyllfühi'enden

Wurzelparasiten: Thesium, Rhinanthus, Euphrasia und verwandte Rhi-

nanthaceenformen ; Melampyrum (die letztere ist vielleicht auch fakul-

tativer Saprophyt) selbständige Kohlensäureassimilation zuzuschreiben,

und die Bedeutung des Parasitismus in anderer Richtung als in Hin-

sicht der Kohlenstoffversorgung gesucht. Bonnier^) hatte aber sodann

für Euphrasia die Behauptung aufgestellt, daß die Chloroplasten dieser

Pflanzen trotz Chlorophyllgehalt viel weniger aktiv seien, als bei anderen

grünen Gewächsen. Dies hat sich jedoch nicht bewahrheitet, indem
Pfeffer und Ewart^) zeigten, daß die Chlorophyllkörner der Euphrasien

ebenso lebhaft Sauerstoff ausscheiden, wie andere Chloroplasten. Über-

dies konnte Heinricher ^) selbst für abgeschnittene Euphrasiasprosse

durch die Jodprobe zeigen, daß in den Blättern mit und ohne Zusammen-
hang mit der Wirtspflanze sehr reichlich Stärke entsteht. Ähnlich ver-

hält sich nach Heinricher auch Bartschia. Daß es jedoch wirklich

grüne Wurzelparasiten gibt, die nachweislich schwächer Kohlensäure

assimilieren als andere grüne Pflanzen, konnte Heinricher an Tozzia

alpina konstatieren, einer Pflanze, welche übrigens eine lange Lebens-

periode als unterirdischer Holoparasit durchläuft. Tozzia hat nach

Heinricher stets einen etwas gelblichen Ton in ihrer Laubfarbe und
bestätigt so die ältere Meinung, daß der Chlorophyllgehalt ein deut-

licher Hinweis auf die Intensität der selbständigen Kohlensäureassimilation

sei. Die saprophytischen Melampyrumarten wurden durch Koch^) näher

studiert, die parasitischen Rhinanthusarten sowohl durch Koch ^) als

durch Heinricher. Dem erstgenannten Autor zufolge sind bei diesen

Gewächsen die Haustorien in einen resorbierenden Teil und in einen

extramatrikal gelegenen als Reservestoft'behälter fungierenden Teil phy-

siologisch gegliedert; doch dürften in dem als Speicherorgan dienenden

knopfartigen Teil des Haustoriums kaum Kohlenhydrate in eiheblichem

Maße vorhanden sein. Sonst liegt über Si)eicherung von Zucker und
Kohlenhydraten bei grünen Wurzelparasiten kein Material vor.

Die chlorophyllarmen und chlorophyllfreien Formen der Parasiten

und Saprophyten sind in ihren Hauptvertretei-n meist anatomisch sehr

ausführlich untersucht worden, bezüglich ihres Kohlenhydratstoffwechsels

aber sind nur gelegentlich gefundene Einzelheiten bekannt geworden.

1) G. BoNNiER, Compt. rend., Tome CXIII, p. 1047 (1891). — 2) Pfeffer,
Berichte math.-phys. Klasse d. sächs. Ges. d. VVissensch., 1896; Ewaet, Journ.

Linn. Soc, Tome' XXXI, p. 446 (1896). — 3) Heinricher, Jahrb. f. wiss. Bot,
Bd. XXXII, p. 438 (1898); Bd. XXXVI, p. 706 (1901). — 4) L. Koch. Ber. bot.

Ges., Bd. V, p. 350 (1887). — 5) L. Koch, Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. XX, Heft 1

(1889).
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Daß bei dem Vordringen der Haustorien Enzyme, welche auf

die Kolilenhydrate der Zellwände hydrolysierend wirken, ins Spiel kommen
neben der mechanischen Wirkung, ist wenigstens für Cuscuta durch

Peirce 1) genauer nachgewiesen worden, nachdem diesbezügliche Ver-

mutungen durch Koch -) geäußert worden waren. Die Sekretion von
Cuscutahaustorien hatte übrigens schon Mohl^) beobachtet. Nach Peirce
ist zweifellos eine Cytase in dem Haustorialsekrete enthalten, und dieser

Forscher hat auch eine starke amylolytische Wirkung des Sekretes durch

Korrosion von Stärkekörnern nachzuweisen vermocht. Über die Auf-

nahme von Zucker- und Kohlenhydraten sind jedoch andere nähere

Untersuchungen für Cuscuta noch nicht angestellt worden.

Über Reservestoffablagcrungen bei Holoparasiten sind wir durch

Heinricher*) für Lathraea clandestina und squamaria näher unter-

richtet. In dem großzelligen Rindenparenchym der Lathraea clandestina-

haustorien sind meist viel Stärkekörner vorhanden, welche sich gewöhnlich

mit Jod rein blau färben, jedoch öfters, nach den Pemerkungen Hein-
richers zu urteilen, mehr oder weniger stark Amylodextrin enthalten

dürften. In dem Tracheiden führenden zentralen Teil findet sich oft reich-

lich kleinkörnige Amylodextrinstärke, die sich mit Jod rein rot färbt. Bei

Squamaria wurde die Rindenstärke nicht gefunden, wohl aber die Amylo-
dextrinstärke. Bemerkenswert ist, daß Amylodextrinstärke bei einer

ganzen Reihe chlorophyllfreier saprophytischer Phanerogamen: Orchideen
(Epipogon, Limodorum, Goodyera, Malaxis u. a.) Gentianaceen: Swertia,

Cotylanthera ^j vorgefunden worden ist. Über Stärkespeicherung im
Rhizom von saprophytischen Erdorchideen (Corallorhiza) hat Mac Dougal^)
Mitteilungen gemacht, und der Stärkegehalt des unterirdischen Stammes
und anderer Teile der Neottia Nidus avis wurde bereits durch Drude')
festgestellt. Monotroi)a Hypopitys enthält nach Russow^) Amylodextrin-

stärke. Selbst in den von dem endotrophen Mykorrhizapilz bewohnten
Zellen des Neottiawurzelsystems findet sich nach W. Magnus^) oft

kleinkörnige Stärke. Für Orobanchen und verwandte Parasiten fehlen

Angaben. Wie aber die Aufnahme der Kohlenhydrate seitens dieser

rein parasitischen und rein saprophytischen Gewächse erfolgt, ist gänz-

lich unbekannt. Falls die Annahme von Frank i*'), dem sich in letzter

Zeit besonders W. Magnus angeschlossen hat und die auch von Shibata*^)
teilweise gestützt wird, richtig ist. daß in den Zellen der endotrophen
Mykorrhizen Pilzhyphen von der Wirtspflanze verdaut werden, so könnte
sich selbst auf diesem Wege die Pflanze in den Besitz von Kohlen-
hydraten setzen. Doch bedürfen alle diese Vorgänge noch wiederholter

genauer Untersuchung.

1) Peirce, Annais of Bot, Vol. VIII, p.. 105 (1894). — 2) Koch, Die Klee-
und Flachsseide (1880), p. 56. — 3) Mohl, Über den Bau und das Winden der
Eanken (1827). — 4) Heinrjcher, Cohns Beiträge z. Biologie d. Pfl., Bd. VII,

p. 342 (1896). — 5) FiGDOR, Ann. jard. bot. Buitenzorg, Tome XIV p. 224 (1896).
— 6) D. T. Mac Dougal, Contribut. from the New York Bot. Garden, 1899;
Symbiose and Saprophyti.sm, p. 520. — 7) Drude, Biologie von Monotropa und
Neottia. 1873. — 8) Russow^ Ausklcidg. d. Intercellularcn. Sitzg.-Ber. d. Dorpater
Naturforsch.-Ge.s., Bd. VII, Heft 1 (1884). Vgl. auch Drudes „Monotropin", das
wohl mit der Amvlodextrinstärke identi.sch i.st. — 9) W. Magnus, Jahrb. f. wiss.

Bot., Bd. XXXV.'Heft2 (1900). — 10) Frank, Ber. bot. Gee., Bd. IX (1891). —
11) Shibata, Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. XXXVII, p. 644 (1902). Bezüglich My-
korrhizen und deren Bedeutung vgl. bes. auch Stahl, ibid., Bd. XXXIV,. Heft 4
tidOO).
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DreiiiMclzwanzigstes Kiipitel: Resorption von
Kohlenstoffverbiiidungeii duicli Wurzeln und Blätter

von Plianeroganien.

Wurzeln.

Die Resorption von Kohlenstoffverbindungen durch Plianeroganieji-

wurzelii ist tatsächlich physiologiscli möglich und hat sich sowohl für

stickstotffreie als stickstoÜ'haltige Substanzen ei-weisen lassen. Es stellt

mithin der Annahme nichts im Wege, daß auch im normalen Leben der

PHanzen eine Aufnahme von Kohlenstoffverbindungen durch das Wurzel-
sv,>tem voikommen kann. Es bleibt jedoch noch zu l^estimmen, ob in

der Natur faktisch Verhältnisse existieren, unter denen grüne Pflanzen
mit Vorteil \on Kohlenstoffverbindungen Nahrung ziehen und wenigstens
teilweise neben der normalen Koiilensäureassimilation regelmäßigen
Nutzen davon haben. Bezüglich der Sai)rophyten wurden die einschlägigen

Erfahrungen im vorigen Kapitel dargelegt, und die ^'erhäItnisse auto-

tropher Pflanzen finden besser bei der allgemeinen Behandlung des Ver-
hältnisses der Pflanzen zum Boden gelegent'ich der Besprechung der
Aschenstoftaufnahme Erörterung, Hier genüge der Hinweis, daß er-

fahrungsgemäß Landpflanzen in völlig kohlenstofffreiem Boden ihr nor-

males Fortkommen finden können, und, wie schon Liebig überzeugeiul
dartat, die allgemeinen Verhältnisse der Humusbildung durch Pflanzen-

reste sehr dagegen sprechen, daß die Kohlenstoflausnutzung eine erheb-
lichf^^ sein kann. Hierzu kommen die neueren Erfahrungen dei- Boden-
bakteriologie, welche die Überlegenheit der Konkurrenz der Miki'oben

des Bodens bei der Ausbeutung der Humusstofte hinreichend er-

wiesen haben.

Immerhin sind die Versuche, welche die Möglichkeit einer künst-

lichen Versorgung mit Kohlenstoffverbindungen mittelst der Wurzel-
tätigkeit erzeugt haben, von hohem Interesse. Zuckerresorption durch
Wurzeln demonstrierte Boehm i). Später hat Acton^) bei Pflanzen,

die in Nährlösung kulti\iert waren, auch im Dunklen Stärkebildung in

den grünen Teilen beobachtet, sobald 1 Proz. Dextrose, 0,5 Proz. Glyzerin,

0,5 Proz. Saccharose. 1 Proz. Inulin oder 1 Proz. lösliche Stärke durch
die Wurzeln dargereicht Morden war. Hingegen war das Resultat nega-
tiv bei Darreichung von Dextrin, Glykogen, Lävulinsäure, Humusextralvt,

Akrolein, Allylalkohol, Acetaldehyd und Amidoäthylalkohol. Laurent'')
kultivierte Maispflanzen am Lichte in Nährlösung, welcher Tiauben-
zucker oder Invertzucker zugesetzt war, unter Beachtung sorgfältigen

P'ernhaltens von Bakterien; auch Laurent konnte an den Kulturen mit

Zucker eine stärkere Zunahme an Trockengewicht, eine dunklere Farbe
(1er grünen Blätter im Gegensatze zu den zuckerfreien Kontrollkulturen,

Sowie Abnalime des Zuckergehaltes der Nährlösung feststellen. Die
Prianz-n hatten demnach unstreitig Zucker aufgenommen und verarbeitet.

1) J. ÜontiM, Botan. Ztg., 1883, p. 54. — 2) H. Acton, Proc. Roy. Soc.

London, Vol. XLVIJ, p. 150 (1890). — 3) .7. Laurent, Compt. rend., Tome
CXXV, p. 887 (1897); Tome CXXVII, p. 7SÖ (1898); Tome CXXXV, p. 870
(1902); Rev. G6q. de Botan., Tome XVI, p. 14 (1904).
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Zu demselben Resultate kamen Versuche von Maze^). Fettsaure Salze

(Formiat, Acetat, Propionat) werden nach den Versuchen von Lövinson^)

von den Wurzeln höherer Pflanzen gleichfalls aufgenommen, entfalten

jedoch selbst bei allmählicher Steigerung der Dosis kaum jemals einen

erheblichen Nähreftekt.

Wenn in der Natur Kohlen StoffVerbindungen wirklich aufgenommen
werden, so dürften voraussichtlich auch Fermente, welche von den

Wurzeln produziert und sezerniert werden, keine geringe Rolle spielen.

Nach den vorliegenden Erfahrungen scheint jedoch P'ermentausscheidung

bei Phanerogamenwurzeln kaum eine verbreitete Erscheinung zu sein.

DucLAUx^^) hat diese Fi'age wohl zuerst kritisch untersucht, und kam
zu dem Ergebnis, daß von Wurzeln weder Invertase, noch Amylase

oder Emulsin ausgeschiedeji werde. Bald darauf wurde von Molisch ^)

mit abweichendem Resultate über diese Verhältnisse berichtet, und es

sollen nach diesem Autor tatsächlich amylolytische und invertierende

Wirkungen durcli Phanerogamenwurzelsekret vorkommen. Nach eigenen

Untersuchungen^) können jedoch durch Enzymaustritt aus Verletzungen

zarter Wurzeln und durch Bakterienwirkungen sehr leicht Täuschungen

unterlaufen, und ich selbst konnte im Einklänge mit Duclaux bei sorg-

fältig steril und unverletzt erhaltenen Keimwurzeln keine Enzymaus-
scheidung feststellen. Es ist natürlich nicht ausgeschlossen, daß sich

Fälle ergeben könnten, in welchen man von wirklicher Enzymseki-etion

durch Phaaerogamenwurzeln sprechen kann. An solche Erscheinungen

würde sich vielleicht die Wirkung von durchbrechenden Seitenwurzeln

auf das Gewebe der Mutteiwurzel anreihen, welche nach den Unter-

suchungen von Reinke ^). VoNHÖNE ') und van Tieghem '^) nicht nur

eine mechanische ist, sondern bei der proteolytische und cytolytische

Vorgänge eine Rolle spielen dürften; solche Enzyme könnten immerhin

von Seitenwurzeln produziert werden. Doch bedarf auch dieser Fall in

chemisch-physiologischer Hinsicht noch einer Neuuntersuchuug. Erwähnt
sei auch, daß dieDurchboliruug von Pflanzenbestandteilen durch wachsende

W^u-zeln im Boden, wie sie häuhg vorkommt, sehr wohl durch rein

mechanische Mittel Zustandekommen kann, und die Annahme zellhaut-

lösender Enzyme, wie sie IIöveler'-*) und andere Forscher geäußert

haben, bedarf noch weiterer Beweise.

§ 2.

Blätter und Laubsprosse.

Die Entdeckung, daß in Chloroplasten von Blättern, für deren

vorherige Entstärkung durch hinreichend lange Verdunklung gesorgt

wurde, im Dunklen durch künstliche Zuckerzufuhr Stärkebildung hervor-

gerufen werden kann, verdanken wir J. Boehm ^^). Normale und etiolierte

Blätter sind hierzu gleich gut geeignet, und es hängt, wie spätere For-

1) Maze, Compt. r., Tome CXXVIII, p. 185 (1899); Maze u. A. Pekrier,
ibid., CXXXIX, p. 470 (1904). — 2) O. LöviNSON, Botan. Ccnlr., Bd. LXXXIII,
p. 1 ff. (lüOO). — 3) Düclaux, Compt. rend., Tome C, p. 66 (iSSö). — 4) H. MoLlSCH,
Sitz.-Ber. Wien. Ak.. Bd. XCVI (I) (18S7). — 5) F. Czapek, Jahrb. wiss. Botan.,

Bd. XXIX, p. 321 (1S9B). — 6) Reinke, Hansteins bot. Abhandl., Bd. I, p. 3. —
7) VoxiiöNE, Flora, 1880, p. 227. — 8) Ph. van Tieghem u. Douliot, Bull. soc.

bot., Tome XXXIII, p. 2.^2 (1886). — 9) Höveler, Jahrbücher wissensch. Bot.,

Bd. XXIV. p. 283 (1892). — 10) J. Boehm, Botan. Ztg., 1883, p. 36.
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schungen gezeigt haben, das Gelingen des Versuches einerseits ab von
der dargereichten Kohlenstoffverbindung, andererseits von der verwendeten
Pflanzen species.

A. Meyer ^), welcher sich ausführlich mit der Stärkebildung bei

Blättei-n aus zugeführter Kohlenstoffnahrung beschäftigt hat, fand relativ

wenige Stoffe hierbei als geeignetes Material. Sehr allgemein erzielt

man Erfolge mit Traubenzucker und Fruchtzucker. Galaktose ist bei

Caryophyllaceen nach Meyer in bestimmtem Grade geeignet. Mannose
wurde von Meyer nodi nicht geprüft, ist jedoch nach eigenen Er-
fahrungen gleichfalls für verschiedene Pflanzen blätter resorbierbar und
ein zur Stärkebildung geeignetes Material. Rohrzucker ist fast in allen

Fällen ein verwendbares Nährmaterial. Maltose wirkt nach Meyer
manchmal sehr günstig. Milchzucker gab überall negative Resultate,

Raffinose war ebenfalls unwirksam. Die Blätter aller Mannit führenden
Oleaceen (z, B. Ligustrum, Syringa, Olea, Phillyrea, Fraxinus) bildeten

auch auf Mannitlösung Stärke. Dulcit war bedeutend ungünstiger; Ery-
thrit gab nur negative Resultate. Glyzerin führte in vereinzelten Fällen

zu ausgiebiger Stärkespeicherung.

Saposchnikoff-) untersuchte besonders die Resorption von Sac-

charose durch Laubblätter; er gab quantitative Belege über den Vor-
gang und fand ferner, daß bei panachierten Blättern die Zuckerresorp-

tion bei den grünen und weißen Blattpartien anscheinend keine Differenz

zeigt. Nach Ttägigem Liegen auf 20-proz. Rohrzuckerlösung hatte

eine Blatthälfte von Astrapaea Wallichii an Glykose von auf 0,06 g,

an Stärke von auf 0,052 g oder 5,3 g auf 1 qm Blattfläche zuge-

nommen. Eine Blatthälfte von Nicotiana zeigte unter gleichen Verhält-

nissen ein Plus von 0,097 g Stärke.

Laurent 3) experimentierte mit etiolierten Kartoffelsprossen und
untersuchte sehr zahlreiche Kohlenstoffverbindungen hinsichtlich Resorbier-

barkeit und Nährfähigkeit. Von allen geprüften Stoffen veranlaßten

aber nur folgende Stärkespeicherung; Glyzerin (10,5 Proz.); Dextrose
und Lävulose (15 Proz., 10 Proz., 5 Proz., 2,5 Proz.). Galaktose (10,5 Proz.);

Saccharose (in Konzentrationen von 1—40 Proz.); Milchzucker (in Kon-
zentrationen von 5—25 Proz.); Maltose (10 Proz., 5 Proz.). Mannit und
Dulcit waren hier ungeeignet. Die Resultate dieser Arbeiten wurden
ferner auch durch Nadson*) bestätigt. Dieser Forscher fand für eine

Reihe von Laubblättern Milciizucker, Glyzerin, manchmal auch Dextrin

resorbierbar: Inuhn ei'zielte nirgends positive Befunde, Mannit war für

Oleaceen geeignet, Dulcit nur für Ligustrum und Cheiranthus. Erwähnt
seien schließlich noch Versuche von Mangin^j. welcher verschiedene

Laubblätter mit Lösungen von organischen Säuren injizierte, um die Ver-

arbeitbarkeit dieser Stoffe zu prüfen. Ein positives Resultat ergab sich

jedoch in keinem Falle, was bezüglich der früheren durch Liebig ver-

fochtenen Ansicht über die Bedeutung der organisclien Säuren für die

Zuckerbildung im Assimilationsprozesse von Interesse ist. Natürlich ist

das Erscheinen von Stärke bei den zur Stärkebildung befähigten Blättern

wohl ein sicheres Zeichen für erfolgte Resorption und Verarbeitung der

dargereichten Verbindung, doch muß man die negativen Ergebnisse mit

gewisser Vorsicht auffassen, da eine Resorption und Verarbeitung ohne

1) A. Meyer, Botan. Ztg., 1886, p. 105. — 2) W. Saposchnikoff, Ber.

bot. Ges., Bd. VIT, p. 258 (1889). — 3) E. Laurent, Bull. soc. roy. bot. de Bei-

gique, Vol. XXVI (1888). — 4) G. Nadson, Bot. Centralbl., Bd. XLII, p. 48

(1890). — 5) L. Manüin, Compt. rend., Tome CVIII, p. 716.
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nachweisbare Stärkebildung vielleicht nicht für alle Fälle absolut aus-

geschlossen ist. Für jene Blätter, welche normal nicht Stärke speichern,

ist übrigens die Aufnahme von Zucker ebenfalls sichergestellt worden.

So erwies dies Schimper ^) für die Blätter der .,saccharophyllen" Im-

patiens parviflora, und Pfeffer 2) hat Glykosespeicherung für die zucker-

frei gemachten Keimlingsblätter von Allium Cepa bei künstlicher Dextrose-

zufuhr beobachtet. Pfeffer hat auch für Moosblätter die Bildung von

Stärke aus dargereichtem Zucker festzustellen vermocht.

Von weitergehendem Interesse wäre die Untersuchung der ver-

schiedenen synthetisch gewonnenen Zuckerarten hinsichtlich deren Resor-

bierbarkeit durch Laubblätter, indem es nicht ganz unwahrscheinlich

ist, daß manche derselben eine Umlagerung im Organismus erfahren

und zur Stärkebildung Anlaß geben können.

Vierundzwanzigstes Kapitel: Der KohlenhydratstoffAveclisel

bei Al^eii.

§ 1-

Speicherung von Kohlenhydraten bei Algen.

Soweit sich nach dem heutigen, allerdings sehr lückenhaften Stande

des Wissens beurteilen läßt, herrscht bei den verschiedenen Algen-

gruppen entsprechend den großen phylogenetischen und physiologischen

Gruppentrennungen auf dem Gebiete der Reservekohlenhydrate ebenfalls

große Mannigfaltigkeit und keine so weitgehende Übereinstimmung wie

bei den höheren Gewächsen. Eine annähernd vollständige Übersicht über

diese Verhältnisse hat zuletzt Clautriau^) geliefert.

In der Grupjie der Flagellaten, worunter die holophytisch sich er-

nährenden füi- uns das größte Interesse bieten, sind mehrere Stoffe,

welche den Kohlenhydraten angehören und als Reservestoile anzusehen

sind, nachgewiesen.

Das Paramylum, welches 1850 von Gottlieb*) bei Euglena

entdeckt und näher studiert worden ist, stellt die am besten bekannte

Substanz hiervon dar. Man kennt es vom Zellinhalt der grünen und
farblosen Euglenaarten und von Leptophrys vorax einer Monadinee

[ZoPF^)], ferner durch Chawkin*^) von Astasia ocellata.

Mit dem Paramylum der Euglenen haben sich in neuerer Zeit be-

sonders Klebs') und Schmitz^) beschäftigt. Es bildet bei diesen

Flagellaten geschichtete scheibenförmige Kömer des Zellinhaltes von

verschiedener Größe, in einer oft für die Species charakteristischen

Form, manchmal ringförmig gestaltet. Sie sind in 6-proz. Kalilauge

1) Schimper, Botan. Ztg., 1885, p. 743 u. 758. — 2) W. Pfeffer, Arbeit,

a. d. botan. Inst. Tübingen, Bd. II, p. 310 (1886). — 3) Clautriaü, Miscellan.

biolog. dedie^s au Prof. Giard. Paris 1899, p. 114. — 4) J. Gottlieb, Liebig Annal.,

Bd. LXXV, p. 51 (1850). — 5) Zopf, Schenke Handb. d. Botan., Bd. III, 2, p. 17

(1887). — 6) Chawkin, Just Jahresber., 1888, Bd. I, p. 169. — 7) Klebs, Unter-

suchungen a. d. botan. Inst. z. Tübingen, Bd. I, p. 2<0 (1883); Bot. Zeitg., 1884,

p. 567. — 8) Schmitz, Jahrb. f. wi.ss. Bot., Bd. XV, Heft 1 (1884); Bot. Zeitg..

1884, p. 809.
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löslich und geben keine Jodreaktion. Yiellei<-bt. entstehen die Para-
mylumkörner bei Euglena viridis nicht im Chromaiophor, sondern im
Cytoplasma; daß die Körner vielfach den Chromatophoren anliegen, . ist

in dieser Frage kein entscheidender Umstand. Einer definitiven Ent-
scheidung harrt auch noch die Frage, ob die Pai ainylumkörner bei

lange fortgesetzter Verdunkelung von Euglenen verbraucht werden und
schwinden. Diastase greift die Körner nicht an. Größere Mengen von
Paramylum gewann Gottlieb dadurch, daß er Euglenen mit viel Wasstir
angerührt durch ein feines Drahtsieb goß, mit Äther, Alkohol, und
schließlich kochendem Alkohol und Salzsäure behandelte, hierauf in

Wasser verteilte und durch ein Baumwolltuch kollerte. Aus der Flüssig-

keit setzt sich das Paramylum ab, welches in Kalilauge gelöst und
mittelst Salzsäure unter Alkoholzusatz wieder gefällt wird. Es soll bei

der Hydrol^'se Traubenzucker liefern, hat die Zusammensetzung Cf^ü^^Or^,

und gibt mit Brom und Silberoxyd oxydiert nach Habermann i) Glukon-
säure.

Als Leukosin wurde von Klebs'^') ein Inhaltsstoif bei Dinobryon
bezeichnet, der nach Meyer jedoch nicht wie Klebs annahm, ei^\eiß-

artiger Natur ist, sondern ein Kohlenhvdrat zu sein scheint. Leukosin
wurde auch bei Ochromonas nachgewiesen. Es bihlet sich auch unal)-

hängig von Belichtung bei reichlicher Versorgung der Organismen miL

Kohlenhydraten.

Nicht viel Sicheres ist bezüglich der Kohlenhydrate der Bacillaria-

ceen, Peridineen und Cyanophyceen bekannt; vielleicht findet sich bei

der erstgenannten dieser Gruppen überhaupt nur Speiclierung von Fett

und kein Pieservekohletdiydrat. Bei den Peridineen wurde ^'orkommen
von Stärkekörnchen beobachtet. Für die Cyanophyceen ist die Art der
Resej vestoffe noch sehr ungewiß. Da sich verschiedene Nostocaceen und
Oscillarien mit Jod braun färben, könnte man an ^'orkommen von
Glykogen oder ähnlichen Kohlenhydraten denken. Nach Hegler 3) ist

bei den Cyanophyceen in der Tat (jlykogen zugegen, und man kann
dasselbe durch anhaltende Verdunklung der Kulturen zum Schwinden
bringen. Ob die von Borzi und Hieronymus als ,,Cyanophycin''
bezeichneten Körnchen, welche oft in großer Menge im parietalen Plasma
vorkommen, aus Kohlenhydrat bestehen, wie Zacharias und Nadson
annehmen, oder ob sie eher eiweißartiger Natur sind, wie Chodat und
Manilesco sich äußerten, muß noch dahingestellt bleiben. Palla^) er-

klärte die Cyanophycinkörner (bei Gloeotrichia Pisum) als „das erste

sichtbare Assimilationsprodukt der Chromatophorentätigkeit". In den
Sporen sollen sie als Reservestoffe fungieieu. Bei den höheren Algen-
gruppen tritt Stärke sehr häufig als Reservestoff der Chromatophoren
auf, schon von den niederen Chlorophycecngruppen angefangen. Doch
fehlt anscheinend die Stärke den großen Formenkreisen der Braunalgen
und Flori<leen vollständig. Von Interesse ist das wahrscheinlich häufige

'Vorkommen von optisch inaktivem Tetrit oder Erythrit bei den Proto-

coccaceen. Bamberger und Landsiedl^) wiesen Erythrit auch in

Trentepohlia Jolithus nach. Es ist zu vermuten, daß der I]rythrit,

1) Habermann, I.ieb. Ann., Bd. CLXXII, p. 14. — 2) Klebs, Zcitschr. f.

wissensch. Zoologie, Bd. LV; vgl. auch Lemmermann, Ber. bot. Ges., Bd. XV^III,

p.. 50«j (1900). — 3) Pv. Hegler, Jahrb. i. wiss. Bot., Bd. XXXVI, p. 229 (1901).

Über GIvkoeen bei Algen vgl. auch die Bemerkungen von B. Heinze, Centr. Bakt.
(II), Bd. 'XII, p. 5Ö (1904). — 4) Palla, Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. XXV. — 5) M.
Bamrerger ü. A. Landsiedl, Monatshefte Chem., Bd. XXI, p. 571 (1900).
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welcher in einer Anzahl von Flechten als Ester nachgewiesen worden

ist, aus den Gonidien stammt, und nicht von den Pilzliyphen gebildet

wird. Mannit wurde bereits durch Stenhouse i) in verschiedenen

Laminariaarten, ferner bei Ilalydris und Fucus vesiculosus nachgewiesen,

wahrscheinlich ist, Mannit noch weiter verbreitet. Die Bildung von

Stärke in den Chloroplasten ist nicht bei allen (irünalgen zu konsta-

tieren und die Siphoneen. besonders \'auciieria, bieten bekannte Bei-

spiele für stärkefreie Cliromatophoren von (irünalgen. FiS ist noch zu

unteibucheu, ob hier, analog wie bei vielen Phanerogamen, Zucker oder

andere Kohlenhydrate gespeichert werden. Bei Phyllosiphon, einer para-

sitischen Chlorophycee hat Schmitz -) das Vorkommen von Amylodextrin-

stärke nachgewiesen. Von Interesse ist das Vorkommen von Inulin im

Zellsafte einiger Dasycladaceen (Botryophora occidentalis iHarv.i J. G. Ag.;

Acetabularia crenulata Lara, und mediterranea Lam.; Polyphysa peni-

cuius (R. Br.) Ag., worüber Nägeli^) und Gramer^) nähere Mitteilungen

gemacht haben. Stärke fand bei diesen Algen ÜRAiviER nur in Neomeris

Kelleri und Polyphysa peniculus.

Von Interesse sind die von den (Irünalgen gänzlich abweichenden

Verhältnisse der Reservekohlenhydrate bei den Florideen und Phaeo-

phyceen. Die stärkeähnlichen Inhaltskörper der Florideen, „Florideen-

stärke-' wurden schon von Nägeli-^) und van Tieghem*^) näher be-

schrieben, sodann von Schmitz') und von Schimper-^) behandelt. Nach
den letztgenannten Autoren entstehen die Florideenstärkekörner sicher

im Cytoplasma und nicht in den Chromatophoren. Es linden sich,

wie Nägeli und Belzung •*) konstatierten, auch jodbläuende Körner

darunter. Nach Tieghem sind die Körner mit heißem Wasser oder

Kalilauge der Verkleisterung fähig, sie färben sich mit Jod gelb-

braun bis braunrot; die Erscheinungen, welche sie im polarisierten

Lichte zeigen, korrespondieren ganz dem Bilde bei Phanerogamenstärke.

Wie Hansen '«) anführt, sind die Florideenstärkekörner zum Teil äußer-

lich gewöhnlichen Stärkekörnern ganz ähnlich, zum Teil weichen sie in

der Form ab.

Mit Chlorzinkjod behandelt, quellen die Florideenstärkekörner nach

den Beobachtungen von Bruno'') stark auf und färben sich rotviolett.

Bruns hob hervor, daß sich in vieler Hinsicht Analogien der Florideen-

stärke mit Amylodextriustäi'ko von Phanerogamen ergeben. Mit Schimper-
schcr Jodchloralhydratlösung läßt sich nach Kolkwitz ^^j die Florideen-

stärke leicht in großei' Verbreitung bei Rotalgen nachweisen. Die

Meinung der genannten Autoren, sowie Clautriaüs geht dahin, daß die

Fiorideenstärke als Re.servekohlenhydrat aufzufassen sei und in physio-

logischer Hinsicht gänzlich der Phanerogamenstärke entspreche. Doch

1) J. Stenhouse, Lieb. Annal., Bd. LI, p. 349 (1844). — 2) Schmitz, Bot.

Zeitg., 188i', p. 5^1-, Just, ebenda, p. 23. — 3) Nägeli, Sitzber. bayr. Akad.,

18()2. - 4) C. Gramer, Denkschriften d. Schweiz. Gesellsch., Bd. XXX (1887). -
5) Nägeli, Stärkekörner (18.i8), p. 533. — 6) van Tieghem, Coinpt. rend., Tome
LXI, p. 804 (18G5). Über Stärke bei Porphyridium cruentum : Mer, Bull. soc. bot,

Tome XXII, p. 146 (187.Ö). — 7) Schmitz. Chronialophoron der Algen (1882),

p. l.öl. — 8) SciffltfPER, Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. XVI, p. !99; vgl. anch Zimmer-
mann, Sfhenks Handbuch, Bd. III, 2 (1887), p. .j90 und Botan. Mikrottchnik

(1892), p. 224. — 9j Belzung, Annal. .sc. nat. (7), Tome V, p. 224. — 10) Hansen,
Stoffbildg. bei Meeresaliren. l^Iiit. d. zool. Stat. Neapel, Bd. XI, Heft 2. — 11) E.

Bruns, Flora, 1894, Erg.- Bd., p. 173. — 12) Kolkwitz, Berichte Deutsch, bot.

Ges., Bd. XVII; Gen.-Vers.-Heft, p. 247 (1899) ; Wissenschaftl. Meeresunters^uchungen,

Abt. Helgoland, 1900; Zeitschr. wiss. Mikrosk., Bd. XVII, p. 2Ü3 (1900).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. '-o
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fehlt leider eine chemische Untersuchung dieses merkwürdigen Stoffes

noch immer und es sind auch die bisherigen physiologischen Fest-

stellungen kaum eingehend genug, um ein Urteil über die Tragweite

obiger Ansichten hier begründen zu können.

Sehr unsicher sind die bisherigen Ergebnisse bezüglich der Re-
servekohlenhydrate der Braunalgen. Bauer ^) hat in Laminaria nicht

unbedeutende Mengen von Traubenzucker nachgewiesen. Ob derselbe

präformiert ist, oder durch Hydrolyse von Kohlenhydraten des Lami-
nariaschleimes entstanden war, läßt sich nicht sagen. Die Bedeutung
des in den Schleimkanälen der Laminariaarten enthaltenen schleimigen

Produktes 2) ist noch durchaus unbekannt; es kann sich um unverwend-

bares Sekret, aber auch eventuell um Stoffe handeln, welche im Stoff-

wechsel neuerlich Verwendung finden. Eine recht unerfreuliche Diver-

genz der Anschauungen herrscht bezüglich der in Phaeophyceenzellen

stark verbreiteten lichtbrechenden Körnchen oder Bläschen, welche

Hansteen ^) als Kohlenhydrat ansah und mit dem Namen „Fukosan"
bezeichnete; Hansteen hat in seinen letzten Untersuchungen hierüber

auch die Behauptung vertreten, daß es sich gewiß um Produkte der

Kohlensäureassimilation dabei handle. Eine eingehende chemische Unter-

suchung des „Fukosan" genannten Kohlenhydrates steht aber noch aus.

Crato*) hat darauf aufmerksam gemacht, daß an den Körnchen, welche

er für amöboid bewegliche, bläschenartige plasmatische Organe hält

imd als „Physoden" bezeichnet hat, Phenolreaktionen, insbesondere eine

Rotfärbung mit Vanillinsalzsäure zu laeobachten ist. Er denkt deswegen

an Gegenwart von Phloroglucin. Das reaktionelle Verhalten gegen

Vanillinsalzsäure wurde auch von Brcns bestätigt^). Über die Assi-

milationsprodukte von Dictyota hat zuletzt Hünger'') Mitteilungen ge-

macht.

Schaarschmidt ^) hat für Vaucheriaarten das Vorkommen von

Cellulinkörnem angegeben, welche den von Pringsheim bei Saprolegnia-

arten näher studierten Inhaltskörperchen an die Seite zu stellen wären.

Doch ist wohl die Identität als unsicher zu betrachten, und genauere

chemische Untersuchung fehlt noch in beiden Fällen. Die Körnchen

von Vaucheria sollen durch Chlorzinkjod, verdünnte Schwefelsäure nicht

verändert werden, und gut mit Nigrosiu, im innern Teil auch mit Eosin

färbbar sein.

§ 2.

Resorption von Kohlenstoffverbindungen durch Algen.

Soweit in der Natur bei Algen saprophytische und parasitische

Ernährungsweise in Betracht kommt, darf wohl auch die Produktion von

verschiedenen auf Kohlenhydrate einwirkenden Enzymen durch diese

Organismen angenommen werden; doch ist auf diesem Gebiete noch

recht wenig bekannt geworden. Für eine Flagellatenform (Astasia ocellata)

hat Chawkin die Produktion von Amylase sichergestellt.

1) Bauer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 618 (1889). — 2) Über die Schleira-

höhlen von Laminaria: Foslie, Christiania Vidensk. Sälk. Forh., 1884, No. 14;

Guigxard, Corapt. r., Tome CXIV, p. 139 (1892). — 3) B. Hansteen, Jahrb. f.

wiss. Bot., Bd. XXIV, p. 317 (1892). — 4) Crato, Ber. botan. Ges., 1893, Bd. XI,

p. 235; Bot. Zeitg., 1893 (I), p. 157. — 5) E. Bruns, Flora, 1894, Erg.-Bd., p. 173.

— 6) Hunger, Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. XXXVIII, p. 70 (1902). — 7) J. Schaar-
ßCHMiDT, Just Jahresber., 1884, Bd. I, p. 220; 1885, Bd. I, p. 390.
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Neuere Untersuchungen haben gezeigt, daß man verschiedene

Cyanophyceen und niedere Chlorophyceen selbst bei Lichtentziehung

ganz wohl als Saprophyten auf einem Kohlenhydrate enthaltenen Sub-

strate züchten kann. Is'ostoc punctiforme wird, wie Bouilhag i) fand,

im Dunklen auf zuckerhaltigem Nährboden in seiner Farbe nicht ver-

ändert und wachst weiter. Wachstum im Dunklen ist bei dieser Alge
möglich bei Darreichung von Traubenzucker, Stärke. Maltose, Saccha-

rose: hingegen konnte Bouilhac keinen Erfolg erzielen bei Anwendung
von Lävulose, Galaktose, Sorbose, Trehalose, Melezitose, Raffinose, Mannit.

Dulcit, Arabinose. Xylose, Dioxyaceton, Perseit, Dextrin und Gummi
arabicum. Milchzucker unterhielt geringes Wachstum. Um die Aus-
bildung der Methodik der Züchtung von Algen auf künstlichem Nähr-

boden hat sich besonders Beijerinck '*) große Verdienste erworben,

\md es hat dieser Forscher auch gezeigt, daß die als Flechtengonidien

lebenden Algen ganz gut auf ZuckerpeptonnäJirboden gedeihen. Daß
bei den an die Pilzsymbiose gewöhnten Algen aus Flechtenthallus bereits

eine gewisse Änderung der ernährungsphysiologischen Eigenschaften ein-

getreten ist, scheint aus Erfahrungen von Artari^) hervorzugehen, wo-

nach freilebendes Chlorococcum infusionum auf Zuckerpeptongelatine

nicht so stark wächst, wie die höchstwahrscheinlich zu derselben Art
gehörenden Gonidien von Xanthoria parietina. Übrigens scheint es nach

Artari auch bei freilebenden Algenarten gewisse, zum Saprophytismus

neigende Rassen zu geben. Nach Artari und Radais 4) bleibt Chlo-

rella vulgaris im Dunklen bei Zuckerdarreichung schön grün und wächst

fort. Für Stichococcus bacillaris ist nach Artari^) Dextrose die beste

Kohlenstoffquelle. Matruchot und Molliard*') sahen diese Alge jedoch

selbst in Lichtkultur bei Zuckerdarreichung weniger Chlorophyll aus-

bilden und sogar farblos werden. Scenedesmus caudatus ist nach

Artari ) besonders geeignet, um das Verschwinden des Chlorophylls

bei Eintritt saprophytiscner Lebensweise zu demonstrieren. Über das

Farbloswerden von Grünalgen unter den genannten Bedingungen haben
schon früher auch Beijerinck und Krüger«) Mitteilung gemacht. Das
nähere biochemische Studium der saprophytischen Algen dürfte noch

manche wertvolle Tatsache zutage fördern.

Die Resorption von Kohlenhydraten durch verschiedene Grünalgen
wurde analog wie für Laubblätter durch Stärkebildung im Dunklen häufig

nachgewiesen. Nach Klees **) bilden entstärkte Zygnemafäden lebhaft

Stärke in 5 Proz. Glyzerin, aber nicht in Rohrzuckerlösung. Hydrodic-
tyon hingegen zeigt nach Klebs^*') ebenso wie Phanerogamenblätter
Stärkebildung in . Lösungen von Maltose und Rohrzucker. Nach den
Erfahrungen von Nadson^^) ist beim Einlegen von Spirogyra, Hj-dro-

1) R. Bouilhac, Compt. rend., Tome CXXV, p. 880 (1897); Tome CXXXIII,
p. 55 (1900). — 2) Beijerixck. Bot. Zeitg., 1890, p. 725; Centr. Bakt., Bd. XIII,

p. 368 (1893). — 3) A. Artari, Ber. bot. Ges., Bd. XX, p. 172 (1902). Dort
auch die früheren Arbeiten dieses Verfassers zitiert. — 4) Radais, Compt. rend.,

Tome CXXX, p. 793 (1900). — 5) Artari, Ber. bot. Ges., Bd. XIX, p. 7 (1901).
— 6) L. Matruchot u. M. Molliard, Compt. rend., Tome CXXXI, p. 1248
(1900); Rev. g6n. Bot., Tome XIV, p. 113 (1902). — 7) Artari. Ber. bot. Ges.,

Bd. XX, p. 201 (1902). — 8) W. Krüger, Zopfs Beiträge zur Morph, u. Phys.
nied. Org., 4. Heft (1894). Vgl. ferner Pampaloni, Nuov. giorn. botan. ital.,

Vol. X, p. 602 (1903) für Protococcus caldariorum, und Charpentier, Aanai.
Inst. Pasteur, Tome XVII. p. 369 (1903) für Cystococcus humicola. — 9) Klebs,
Untersuch, a. d. botan. Inst, zu Tübingen, Bd. II, p. 538 (1888). — 10) Klebs,
Bot. Zeitg., 1891, No. 48-52. — U) Nadson, ref. Bot. Centr., Bd. XLII, p. 48
(1890).

26*
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dictyon, Üedogonium uiui Claiiophoi'aarten in KoJiiziifker. Dextrose oder

Glyzerin in allen Fällen Stärkebildung im Dunklen zu erzielen. Daß
S])eziell Glyzerin zur Stärkefornuition bei Algen sehr verbreitet geeignet

ist (viellöicht häutiger als bei Phanerogamenblättern). geht auch aus Be-

obachtungen von DE 'S'ries^) und Assfahl-) her\or. Die Polysaccha-

ride wurden noch zu wenig untersucht. Cystococcus humicola speichert,

im Dunkien auf Dextroselösung kultiviert, nach Charpentier
-^l

eben-

falls reichlich Stärke.

Mit der Eiage, ob nicht auch andere KohleHstoffverbindungeu für

Algen als Nähnnaterial geeignet sind, als fertig gebildeter Zucker oder

Glyzerin, haben 8ich besonders LoEW und Bokürny^) in zahlreichen

Untersuchungen beschäftigt, welchen meist Spirogyi'aarten als Material

dienten. Bei einer Prüfung und Erweiterung dieser Arbeiten wäre es

jedenfalls angezeigt, möglichst geeignete Algen auszuwählen, und für

Spirogyra ist es fraglich, ob sie gerade das beste Untersuchungsobjekt

darstellt. Bokorny konnte bei Darreichung von Methylal^) an verdun-

kelten Spirogyren keine Nährwirkung und Stärkebilduug konstatieren,

während im Lichte unter möglichst gutem Kohlensäureausschluß reich-

lich 8cärke auf Kosten von Methylai gebildet wurde. Welche Rolle das

Licht hierbei gespielt hat, läßt sich nicht beurteilen. Asparaginsäure

soll Spirogyren auch im Dunklen nach LoEW und Bokorny mit Kohlen-

stoff versorgen können, •»veniger gut Hexamethylentetramin ; beide 8toffe

dienen auch als Stickstoffciuelien. Nach späteren Angaben der genann-

ten xiutoren*') bildet Spirogyra auch aus formaldehydschwefJigsaurem

Natron bei mäßiger Beleuchtung viel Stärke, iind positive Ernährungs-

ei-folge gibt in einer neueren Zusammenstellung Bokorny '') auch an bei

Darreichung von Glykol, Essigsäure, Propionsäure, 0,1-proz. Buttersäare,

0,1-proz, Valeriansäure, 0,1-pröz. Milchsäure, Acetessigester, 0,1-proz.

Bernsteinsäure, Zitronensäure, saurem Calciunitartrat, saurem Calcium-

lealat, Glykokoll, 0,05-proz. Trimethylamin, Tyrosin, Leucin, Urethan,

0,05-proz. .Harnstoff, Hydantoin, Kreatin und Pepton, B^artleb ''^) fand

Stärkebildaug aus Methylalkohol bei Spirogyra, und erzielte ungünstige

Resultate bei Essigsäure und Oxalsäure. Maleinsäure ist für Spirogyra

nach Ishizuka") viel giftiger als Fumarsäure.

Alle diese Ergebnisse bedürfen jedoch nach meiner Meinung sorg-

fältiger erneuter Prüfung und wurden übrigens von anderer Seite noch

nicht bestätigt. Schwierig dürfte es in vielen Fällen bei Lichtversuchen

sein, die Kohlensäureassimilation mit Sicherheit vollständig auszuschalten,

und es ist zu bezweifeln, ob diese Fehiei'quelle in allen oben angeführ-

ten Versuchen vermieden worden ist. Jedenfalls verdienen bei dei'-

artigen Untersuchungen Algen, die ohne Schaden längere Verdunklung
vertragen, den Vorzug,

Sollte es sich bestätigen lassen, daß es Algen gibt, die einfachere

Kohlenstoffverbindimgen und organische Säuren zu Zucker und Stärke

1) H. DE Yries, Bot. Ztg.. 1888, p. 229. — 2) Assfahl, Dissert. Erlangen,

1892. Über öiq Ernähr, grün. Pfiajizenzellen mit Glyzerin. — 3) F. G. Charpen-
TiER, Conipt. rend., Tome CXXXTV, p. 671 (1902)" ~ 4) O. Loew u. Th. Bo-
KOKNY, Jonrn. pr.iki. Chem. (1887), Bd. CXLIV, p. 272. - 5) Bokorny, Bct.

botan. Ge.s., Bd. VI. p. 116 (1888); hierzu aiich Boüilhac, Bot. Geutr., Bd. LXXXIX,
?>. 4G8 (1902). — 6) O. Loew, Bot. Centr., Bd. XLIV, p. 315 (1890); Bokorny,
JBer. botan. Gei?., Bd. IX, p. 103 (1891). — 7) Bokorny, Biolog. Centr., Bd. XVII,

1 (1897), — 8) Hartleb, Dissert. Erlangen (1895); Beiheft« z. Bot. Centr.,

1. V, p. 490 {1895). — 9) T. Ishtzuka, Botan. Centr., Bd. LXXI, p. 367 (1897).&
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verarbeiten, so würden sich solche Formen den saprophytiscben Pilzen

anreihen, und möglichei weise gibt es unter den Algen auch verschiedene

Übergangsglieder zwischen den nur auf Kohlensäureassimilation und

Chlorophylltätigkeit angewiesenen Formen und fakultativ rein sapro-

phytisch lebenden Organismen.

Es würde auch die Frage offen stehen, inwieweit die Zucker-

synthese aus organischem Material den Chloroplasten zuzuteilen ist oder

in das Cytoplasma zu verlegen ist. Nach den bisherigen Erfahrungen

geht die Befähigung, Zucker und Stärke aus anderen Verbindungen als

Glyzerin, resp. Stärke aus anderen Verbindungen als Glyzerin und

Zucker zu bilden, den Moo.sen, Farnpflanzen und Phanerogameu gänzlich

ab, wie insbesondere aus den Versuchen von Laurent hervorgeht.

Fünfundzwaiizigstes Knpitel: Sekretion von Zucker und
Kohlenhydraten.

§ 1.

Physiologische VorkoirimHisse.

Die Stellen, an denen physiologischerweise zuckerhaltige Sekrete

produziert v.erden, ptlegt man als Nekta,rien zu bezeichnen. Bekannt-

Ijch sind dieselben ein außerordentlich häufiges Vorkommnis in Blüterj;

Conrad Sprengel hat zuerst ihre biologisclie Beziehung zur Inseklcn-

befruchtung eingehender Studien gewürdigt. Die an Blättern etc. außer-

halb der Blüten ebenfalls verbreitet vorkonmienden Stellen von Produk-

tion zuckerhaltiger Sekrete faßt man als extranu])tiale oder extraflorale-

Nektarien zusammen.

Schon KoELREUTER ^) sammelte behufs näherer Untersuchung den

Nektar aus den Blüten der Kaiserkrone, und Ho^^f-^ann 2) beschäftigte

sich 1788 mit der Analyse des Agavenuektars ; doch wurde durch diese

und andere älteren Arbeiten =*) noch keine exaktere Fragestellung bezüg-

lich Sekretionsvorgaug und Sekretbildung angeregt. Braconnot *) kon-

statierte die Gegenwart von Rohrzucker in vielen Blütennektarsäften.

Der Sekretionsmechanismus der Nektarien ist erst 1880 durch

Pfeb'fer und Wilson >) näher studiert worden. Diese Autoren wiesen

nachdrücklich darauf hin, daß das Agens bei der Funktion der Nelftarien

in der Ausscheidung osmotisch wirksamer Substanzen liegt, welche, ein-

mal produziert, die Sekretion fortdauernd zu unterhalten vermögen.

Dadurch ist das Problem der Nektarsekretion auf einen einfachen osmo-

tischen Druck zurückgefülirt und scharf getrennt von den durch andei'e

Wirkungen erzeugten Blutungserscheinungen. Man kann, wie Pfeffer
gezeigt hat, leicht ein künstliches „Nektariunr' aus einer ausgehöhlten

1) Vgl. Senebikr. Phvfiiologio vdg., Tome II, p. 388. — 2) C A. Hoff-
MAXN, Grolls Annal., 1788. Bd. I, p. 51. — 3i Vgl. hierzu Tkeviranus, Phy.sio-

logie, Bd. [I, p. 31 ff. (1838j. — 4) H. Braconnot, Journ. prakt. Chem., Bd. XXX.
p. 363 (1843). — 5) Pfeffer, Osmot. Untersuchungen (1877), p. 232; Wilson,
Untersuch, a. d. bot. Inst. Tübingen, Bd. I, p. 8 n881); Pfeffer, Pflanzenphysiol,.

1. Aufl., Bd. I. p. ITC (1880); 2. Aufl., Bd. I, p. 263 (1897).
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Rübe, in welche konzentrierte Zuckerlösung oder etwas fester Zucker
gebracht wurde, herstellen, und bei gehöriger Wasserzufuhr und Ver-
hinderung des Austrocknens längere Zeit in Tätigkeit halten. In den
natürlichen Nektarien bleibt es aber nicht bei der einmaligen Produktion
von Zucker, sondern der Vorgang wiederholt sich. So kann man in

jungen Fritillariablüten den Zucker wiederholt wegwaschen, ohne daß
die Nektarbildung sistiert, während in älteren Blüten durch einmalige

Entfernung des Zuckers das Nektarium seine Wirksamkeit einstellt.

Nach ScHiMPER^) soll es bei den extranuptialen Nektarien von Cassia

neglecta auch durch tägliches fortgesetztes Auswaschen nicht gelingen,

die Funktion der Nektarien einzustellen. Haupt ''^) hat durch seine

Untersuchungen über die extratioralen Nektarien die Kenntnisse vom
Sekretionsvorgang der Zucker ausscheidenden Drüsen in dankenswerter
Weise ergänzt. Näheres über die Sekretionsmechanik ist in den zitierten

Schriften Pfeffers ausführlich dargelegt, und hier sei hauptsächlich die

chemische Seite der Nektarsekretion berührt.

Rohrzucker und Invertzucker sind Stoffe, die in Nektarien äußerst

verbreitet sind. Boussingault 3) hat diese Zuckerarten für zahlreiche

Blütennektarien nachgewiesen. Planta*) fand ebenfalls diese beiden
Zucker in verschiedenen Nektararten; Lippmann °) erhielt aus den Blumen-
blättern von Bassia latifolia Invertzucker. Rhododendron hirsutum und
Robinia sollen nach Planta nur reduzierenden ZuckiBr im Nektar ent-

halten. Nach Stadler*^) enthält der Nektar von Pinguicula keinen
Zucker, sondern nur sclileimartige Stoffe, was noch zu bestätigen ist

Der von Poinsettia pulcherrima reichlich produzierte Nektar liefert nach
Stone^) 69,02 Proz. krystallinischen Zuckers; hiervon 57,59 Proz. Gly-

kose, 11,23 Proz. Saccharose, 30,98 Proz. Wasser. Wilson**) gibt an,

daß bei einer Erbsenart bis 9,93 mg Zucker auf den Nektar je einer

Blüte entfiel; bei Claytonia alnoides 0,413 mg. In Fuchsianektar war
pro Blüte 7,59 mg Zucker enthalten, hiervon 5,9 mg Sacchai'ose.

125 000 Kleeköpfchen würden nach Wilson 1 kg Zucker liefern. Um
ein Pfund Honig zu sammeln, müßten die Bienen etwa 2^'^ Millionen

Einzelblüten des Klees erschöpfen. In getrockneten Verbascumblüten
fand Schneegans ^) durchschnittlich 10,4 Proz. Invertzucker und außer-

dem wechselnde Mengen Rohrzucker. Der Blütensaft von Rhododendron
arboreura enthielt im Rückstande nach Tassis ^^) Feststellungen 5,36 Proz.

Glykose. Planta fand den Wassergehalt frischen Nektars verschieden

groß. Fritillarianektar hatte 93,4 Proz. Wasser, Protea mellifera, Hoya
carnosa und Bignonia radicans 82,34 resp. 59,23 und 84,7 Proz. Wasser.

Einige seiner Analysenresultate sind in nachstehender Tabelle

wiedergegeben

:

1) vScHiMPER, Wechsel bezieh, zwischen Pflanzen u. Ameisen (1888), p. 72.-

— 2) H. Haupt, Flora, 1902, p. 1. — 3) Boussingaült, Agronomie etc., Tome VI,

p. 275 (1878); Ann. chim. phys. (.ö), Tome XI, p. 130 (1877). — 4) v. Planta,
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. 'X, p. 227 (1886); auch Schulze u. Frankfurt,
ibid., Bd. XX, p. 511 (189ö). — 5) v. Lippmann. Ber. chem. Ges., Bd. XXXV,
p. 1449 (1902). — 6) S. Staulee, Beiträge zur Kenntnis der Nektarien. 1886. —
7) Stone, Botan. Gaz., Vol. XVII, p. 192 (1892). — S) A. S. Wilson, Chem.
News, Vol. XXXVIII, p. 93 (1878); ref. Ber. chem. Ges., Bd. XI, p. 1835 (1878);

Just Jahresber., 1878, Bd. I, p. 602. — 9) A. Schneegans, Just Jahresber., 1898,

Bd. II, p. 50. ^ 10) F. Tassi, Just Jahresber., 1890, Bd. II, p. 429.
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Im Nektar Pro/. In der Trockensubstanz Proz.

Nektar von 1 rocken- Qiyi^Qgg Saccharose Glykose Saccharose Asche
SU dslriiz

Biononia 15,8 .14,84 0,43 07.0 2,85 3,(»

Protea 17.66 17,06 — 96.6 - 1,43

Hoya 40,77 4,99 35.24 35,65 87.44 —

Entsprechend dem hohen Zuckergehalte ist auch die Dichte der

Nektarflüssigkeit eine hohe.

Invertase wurde mehrfach von Planta und von Bonnier ^) im

Nektar nachgewiesen. Letzterer Autor fand übrigens die Rohrzucker-

menge nicht in allen Stadien der Nektarsekretion gleich groß, und sie

scheint ihr Maximum im Höhepunkt der Sekretion zu besitzen.

Außer Zucker sind öfters Säuren im Nektar zugegen, was bei-eits

Hoffmann beim Agavenektar auffiel. Planta fand auch stickstoff-

haltige Substanzen in kleiner Menge. Daß hier und da auch giftige

Begleitstoffe im Nektar vorkommen, ist nicht ausgeschlossen.

Wie der Zucker in den Nektarien gebildet wird, ist nicht näher

bekannt. Stadler beobachtete bei vielen Pflanzen beim Nectarium

lokahsicrte Stärke, welche während der Sekretion verschwindet. Bei

Diervilla rosea sollen im Nektar Stärkekörner vorkommen, die sich mit

Jod nicht blau färben. Acton -) will daraus, daß sich beim Auftreten

des Zuckers in Nektai'ien [Septaldrüsen von Narcissus^)] kein Erythro-

dextrin nachweisen läßt, jedoch reichlich Proteinkörner zugegen sind,

auf Entstehen des Zuckers als Spaltungsprodukt von ]£iweißstoften und
nicht von Stärke schließen. Tatsache ist, daß fast immer in der Nähe
von Nektarien chlorophyllführende assimilierende Gewebe vorkommen,
welche direkt Zucker für die Nektarien liefern könnten. Auch ist wohl

an Zuckerbildung auf Kosten von Zellmembranen bei Nektarien zu

denken. Ob die in der Epidermis von Blumenblättern vorkommende
Stärke^) in Beziehung zur Nektarabsonderung treten kann, ist nicht

bekannt.

Nach Ratiiay^^) ist im Sekret der nektarproduzierenden Schuppen
der B]-akteen von Melampyrum nemorosum mindestens 2 Proz. Rohr-

zucker enthalten. Für den reichlich von den extrafloralen Nektarien

der Kompositenhüllschuppen*^) produzierten zuckerhaltigen Saft fehlen

noch nähere Untersuchungen.

Erwähnt sei noch, daß nach den Feststellungen von Fujii ^) der

auf dem Ovulum von Taxus ausgeschiedene Flüssigkeitstropfen wahr-

scheinlich Glukose enthält.

1) Bonnier, Annal. sc. nat. (G), Tome VIIl, p. 194 (18.S). — 2) H. Acton,
Annal.'* of Bot., Vol. II, p. 53 (1888). — 3) Über Septaldrüsen: P. Grassmann,
Flora, 18S4; Saundrr«, Annais of Bot., Vol. V, p. 11 (1890), gibt auch nähere
Details über die Stäikckörner in den Driisenzellen an. Die ältere Lit. bei Grass-
MANN zitiert. ScnNir-:\viND-TniES, Beitr. z. Kenntnis der Septaluektarien, 1897. —
4) Vgl. Hii.LEK, Jahrbücher wiss. Bot., ßd. XVI, p. 411 (1884). — 5) Rathay,
Sitz.-ßer. Wien. Akad., Bd. LXXXI (I), p. 55 (1880), — 6) Hierzu R. v. Wett-
stein, Sitz.-Ber. \Vien. Akad., Bd. XCVII (I), p. 570 (1888). — 7) K. Fujir, Ber.

botan. Ges., Bd. XXI, p. 211 (1903).
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Pathologische Sekretionsvorgänge.

Die zuckerhaltigen Sekrete, welche an Pflanzen unabhängi<i; von
präformierteu Drüsen (Nektarien) auftreten, werden meist unter dem
Kamen „Honigtau" zusammengefaßt. Trockenes Wetter, kühle Nächte
und warme Tage scheinen diese Erscheinung zu begünstigen, die seit

alters her sehr viel beachtet und untersucht wurde ^). Bonnier •') rief

Honigtaubildung hervor, indem er Zweige in Wasser eintauchte und sie

sodann in dampfgesättigter Luft hielt. Das Sekret trat in solchen Ver-

suchen aus Spaltöffnungen aus (Coniferen, Quercus, Populus, Acer).

Hier war die Honigtaubildung unabhängig von Insekten erfolgt. In der

Natur scheint aber, wie Büsgen ') gezeigt hat, in den allermeisten

Fällen die Bildung des Honigtaues unter Mitwirkung von Blattläusen

und anderen Insekten Kuötaudezukommen. Die Aphiden stechen die

Pflanzengewebe an und produzieren das zuckerreiche Sekret als Stoff-

wechselprodukt, anscheinend dnrch Entleerung aus dem After.

Die chemische Untersuchung dieser zum Grenzgebiete der Zoologie

und Botanik gehörigen Erscheinung wurde von Botanikern wiederholt

vorgenommen. Unger-'^) analysierte mehrere Honigtauproben und kon-

statierte Gegenwart von Tra,ubenzucker darin. Boussingault '^) fand im
Honigtau der Linde ßohrzucker, Invertzucker und Dextrin, und machte
auf die ähnliche Beschaffenheit der Tamarix-Manna von der Sinaihalb-

insel aufmerksam. Spätere Uritersuchungen von Maquenne ^) zeigten,

daii der Tilialjonigtau bis 40 Proz. Melezitose enthält. Da derselbe

Zucker auch iu der „Lärchenmanna" von Briancon, ferner in der Al-

hagimanna gefunden wurde, so scheint es, daß diese seltene Substanz

gerade in Honigtausekreten größere Verbreitung besitzt. In dem Honig-

tau von Evonymus japonica fand Maquenne '•) Dulcit und Glukose. Der
Honigtau von Acerblättern enthält nach v. Haumer ') viel ßohrzucker

und etwas Invertzucker. Nach Wiley^) bestehen die zuekerartigen

Ausschwitzungen an Pinusnadeln aus Virginien aus einem rechtsdrehen-

deii Zucker, der möglicherweise Arabinose ist (?). Näheres ist nicht

bekannt. Das Exsudat der Nadeln von Pinus Lambertiana ist dadurch

merkwürdig, daß es Pinit oc^er Methylinosit enthält 9). Der von Trimble^^')

untersuchte Honigtau der Larix occidentalis ist bezüglich seiner Zucker-

arten noch nicht genauer bekannt; er enthält reduzierenden Zucker,

doch wird er zur Hauptmenge von nicht reduzierendem Zucker ge-

bildet. Die wahrscheinlich durch Cicadenstiche erzeugte Mannaaus-
scheidung bei Ölbäumen enthält wie die spontan an Mannaeschen auf-

tretende Sekretion reichlich Mannit, wie Trabut und BattandieR ^^)

berichten, neben Glykose, und keine Saccharose. Angaben über ver-

1) Ältere Literatur über Honigtau bei Büsgen, Der Honigtau, >891. —
2) G. BoNNiER, Compt. rend., lS9Ö,'p. 33.Ö; Rev. ton. Bot., Tome VIII, p. 22

(1896). — 3) Ungek, Sitz.-Ber. Wien. Ak., 1857, Bd. XXV, p. 449. — 4) BoussiN-
GAULT, Compt. read., Tome LXXIV, p. 87 (1872); Agronomie, Tome Y, p. 33 (1874).

über Tamarixmanna: Berthrlot, Ann. chim. phys. ^3). Tome LXVII, p. S2.

— 5) Maquenne, Compt. rcnd., Tome CXVIl, p. 127 (1893). — 6) L. Maquenne,
Bull. soc. chim. (3), Tome XXI, p. 1082 (1899). — 7) E. v. Räumer, Zeitschr.

mialyt. Chem., Bd. XXXIII, p. 397 (1894). — 8) WfEEY, Just Jahresber., 1890,

Bd. 'l, p. 71. — 9) Wtlev, ibid., Ref. No. 104. — lOj H. Tri.mble, Amer. .lourn.

Pharm., Vol. LXX. No. 3 (1898). — 11) Trabut, Compt. rend., Tome CXXXII,
p. 225 (1901); Battandjkk, Journ. pharm, chim. (6), Tome XIII, p. 177 (1901).
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schiedene zuckerhaltige Sekrete, welche durch pflanzenbewohnende Tiere

auf ihrem Substrate erzeugt werden und als verschiedene ,, Mannasorten"

im Handel sind, finden sich von ElüCKIGER ^) zusammengestellt. Be-

merkt sei nur, daß auch die durch Rüsselkäfer auf Echinopsarten er-

zeugte „Trehala''. welche sieh durch ihren Gehalt an Trehalose als

merkwürdiges Vorkommnis hinstellt, mit hierherzuzählen ist. Die Euca-

lyptusmanna enthält nach Berthelot E,affinose.

Die Honigtau bildung ist manchmal, besonders bei einigen tropischen

Bäumen, so reichlich, daß ein stetiges Abtropfen des Sekretes von den

Blättern auf den Boden zu beobachten ist. Als solche (fälschlich früher

als „Regenbäume" bezeichnete) Pflanzen führt Thiselton Dyer 2) riach

Spruce Pithecolobium Saman und andere Leguminosen an. Hier soll

es sich um eine von Cicaden, die auf den jungen Trieben leben, be-

dingte Erscheinung handeln.

Sechsmidzwanzigstes Kapitel: Kohleijsäureverarbeituiig und
Zuckersyiitliese im Chloroplnllkorn.

^ 1-

Einleitende und historische Betrachtungen.

Seit jeher liat unter den vielen Synthesen im pflanzlichen Orga-

nismus die Zuckersynthese aus der Kohlensäure der Duft durch die

grünen Gewächse die größte Aufmerksamkeit erregt. In der Tat ist

dies eine Anpassung zu chemischen Leistungen, welche zu den be-

deutungsvollsten und imponierendsten Etappen im Kreislaufe der Stoffe

auf der Erde zu zählen sind. Es werden hierdurch die in zahlreichen

unorganischen und organischen Verbrennungsprozessen in kolossalen

Mengen als Kohlensäure abgeschiedenen Kohlenstoffquantitäten von

neuem in die Organismenweit zurückgeführt, und alle höheren Ge-

wächse, die ja quantitativ die größte Masse der Lebewesen darstellen,

vermehren fast ausschließlich auf dem Wege der Kohlensäureassimilation

ihre Trockensubstanz.

BekanntJich sind alle grünen Teile (chlorophyllhaltigen Zellen) der

Pflanzen zur Vollführung dieses Prozesses befähigt. Doch hat es die

Arbeitsteilung dahin gebracht, daß sehr allgemein spezielle Organe, die

Laubblätter, zum Betriebe des Assimilationsprozesses ausgebildet werden,

welche in ihrer Konstruktion bis in das kleinste Detail auf eine unter

den obwaltenden lokalen Verhältnissen möglichst ausgiebig zu gestaltende

Produktion auf Kosten der Luftkohlensäure und des Bodenwassers

berechnet sind. Selbst bei Gewächsen, welche, wie Gytisus scoparius.

Spartium junceum neben den Blättern über assimilierende Sproßorgane

verfügen, soll nach Versuchen von Bergen -^) die Assinülationstätigkeit

der Blätter weitaus kräftiger sein, als jene der grünen SproBteile. Um
die Einflüsse aller einwirkenden äußeren Bedingungen stets zu einer

1) Flückiger, Pharmakognosie, 3. Aufl. (1891), p. 31. — 2) Thiselton
Dyer, Just Jahresber., 1878, Bd. I, p. 826; Erxst, ßotan. Zeitg., 187(3, p. 35. —
3) J. Y. Bergen, Botan. Gaz., Vol. XXXVI, p. 464 (1903).
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möglichst günstigen Resultante zu bringen, ist eine äußerst komplizierte

Einrichtung der Assimilationsorgane nötig; eine Abstimmung der Schutz-

vorrichtungen gegen zu große Transpiration, gegen starke Insolation,

andei-erseits eine günstige Ausgestaltung der kohlensäureabsorbierenden
Flächen, der Ausnützung der Flächen; ferner möglichst expeditive Ab-
leitung der gebildeten Assimilationsprodukte und anderweitige Beseiti-

gung der Endprodukte, die etwa hemmend auf den Reaktionsvorgang
einwirken könnten etc. Alle diese Dinge haben seit Aufnahme der
anatomisch -physiologischen Forschungsrichtung durch Schwendener
eingel\ende Behandlung gefunden und es wurde die Auffassung des

Assimilationsprozesses durch eine Reihe einschlägiger Arbeiten bedeutend
gefördert. Die Blattanatomie behandelte besonders Habeklandt '), die

biologischen und pflanzengeographischen Verhältnisse Schimper-), und
in pliysiologischer Hinsicht wurde durch die Arbeiten von Darwin,
Wiesner, Schwendener und Krabbe, Vöchting und anderer For-
scher eine klarere Sachlage geschaffen. In biochemischer Hinsicht ist

allerdings der Erkenntnis, daß im Laubblatte alles darauf hinzielt, um
den Zweck der Kohlensäureassimilation möglichst vollkommen zu er-

füllen, noch viel zu wenig Rechnung getragen worden, und Organ-
anal3'sen haben etwas einseitig dem grünen Farbstoffe ihr ausschließ-'

liches Interesse zugewendet. Deshalb weiß man über die Proteide der

Laubblätter etc. noch sehr wenig, und die Stromasubstanz dei- Chloro-

phyllkörner z. B. ist bis jetzt ganz ununtersucht gebheben. Es ist

nicht zu bezweifeln, daß von organcheraischen Untersuchungen, wie sie

in der Tierphysiologie seit langem eine hervorragende Rolle spielen,

viele wichtige Aufschlüsse auf unserem Gebiete zu erwarten sind; auch
dürfte die Anwendung der Autolysenmethodik in vieler Hinsicht Er-
folge herbeiführen.

Die historische Entwicldung des Assimilationsproblems wurde von
J. Sachs ^) durch eine Darlegung erläutert, deren Studium für jeden
Biologen unerläßlich genannt werden darf; noch eingehendere Behand-
lung fand der Gegenstand durch Hansen-*), so daß es hier kaum nötig

erscheint, in großer Ausführlichkeit historische Betrachtungen anzu-

knüpfen. Nur wichtigere, in den genannten Schriften weniger berührte
Daten mögen sich hier anschließen.

Ahnungen über die wahre Funktion der Laubblätter greifen bis

in die patristische Zeit unserer Wissenschaft zurück. Malpighi ^)

lieferte schon 1671 einschlägige Betrachtungen, vi^elche sich auf Beob-

1) G. Haberlaxdt, Pringsheims Jahrb. t wiss. Bot., Bd. XIII, p. 74 (1882);
Ber. bot,. Ges., Bd. IV, p. 206 (1886); Physiolog. Pflanzenauatomie, 3. Aufl. (1904),

p. 234 ff. — a) ScHrMPER, Pflanzengeographie auf physiolog. Grundlage, 1898.

Hier auch die einschlägige frühere Literatur. — 3) ,t. Sachs, Geschichte der
Botanik, p. 494 ff . (1875). — 4) A. Hansen, Geschichte der Assimilation. Arbeiten
d. botan. Instit. zu Würzburg, Bd. II, p. 537 (1882); ferner zur Geschichte der
Assimilation: Kauwenhofp, Untersuchg. d. grün. Pflanzenteile etc., Amsterdam
1853; W. C. WiTTWER, Geschichtl. Darstellung der verschied. Lehren über die

Respiration d. Pflanzen, München 1850. — 5) Malpighi, Anatomes plantarum idea

(Opera omnia, Londini 1686, p. 14) sagt: „. . . Deducam folia a Natura in hunc
usum institui, ut in ipsörum utriculis nutritivus succus contentus, a ligneis fibris

delatus excoquatur ; frequenti enim anastomosi vasorum in longo itinere comraixtus
huiijor, Solarium etiam radiorum vi attritus, dum antiqnae iü utriculis adhuc peren-
nanti materiae miscetur, novam subit partium compagem, et transpiratum non
dispari ritu, ac accidit novo animalium alimento, quod reliquo sanguini in vasis a
uutritione relicto affusum, ab eodein in sanguinis naturam exaltatur."
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achtungen an ergrünenden und wachsenden Xeimblättern stützen.

Vielleicht geht jedoch Sachs zu weit mit der Annahme, daß Malpighi
dem richtigen Sachverhalte sehr nahe gekommen ist; doch erkannte

Malpighi immerliin sicher, daß die Blätter bei der Ernährung der

Pflanze irgend eine Rolle spielen. Mehr als 60 Jahre später äußerte

sich Hales ^) über die Bedeutung der Laubblätter, jedoch gleichfalls

ohne bestimmtere Meinung über die Ernährungsfunktion dieser Organe;

er hielt die Blätter in erster Linie für Tianspirationsorgane ^). Von
Malpighis Ansichten erwähnt Hales gar nichts; hingegen suchte ChPv.

WoLFF^) Malpighis Anschauungen zu erjialten und zu stützen. Hales
äußert sich bezüglich der augeblichen Hauptfunktion der Blättev als Tran-

spiration sorgane jedoch viel vorsichtiger als späterhin Bonnet ^); dieser letzt-

genannte Forscher suchte außerdem eine unglückliche Idee von Calan-

DRINI zu bestätigen, wonach die Unterseite der Blätter dazu bestimmt

sei, „den von der Erde aufsteigenden Tau" aufzusaugen. Die Ernäh-

rungspb3'siologie verdankt infolgedessen Bonnet keinen Fortschritt.

Duhamel du Monceau '°) verhielt sich in der Frage nach der Bedeutung

der Blätter nur referierend.

Priestlev gebührt das Verdienst, den Gaswechsel grüner Pflanzen

im Lichte, und die Produktion von Sauerstoff hierbei zuerst festgestellt

zu hab^n, und wir haben schon in der historischen Einleitving diesen

bedeutsamen Fortschritt näher gewürdigt^). Diese Entdeckung führte

bei einem Forscher, wie Ingenhouss, die erste klare Vorstellung über

die Funktion der Laubblätter herbei. Ingenhouss ') erfaßte die Bedeu-

tung der PRiESTLEYschen Entdeckung, daß die Sauerstoffabgäbe nur im

Lichte erfolgt; er erkannte, daß nur grüne Pflanzenteile dieses Ver-

halten zeigen, und daß hierbei die Blattunterseite besonders be-

teiligt ist; ferner, daß ganz junge oder zu alte Blätter nicht so viel

Sauerstoff liefern; daß alle Pflanzen während der Nacht „die Luft ver-

derben'', ebenso bei Tag im Schatten; daß auch Moose und Flechten

im Lichte Sauerstoff produzieren, die Pilze aber nicht; er wußte, daß

umgekehrte Blätter weniger assimilieren als normal orientierte; kurzum
eine erstaunliche Kenntnis der wichtigen Tatsachen tritt uns in geradezu

klassischer knapper Form in der iNGENHOüSSSchen Schrift entgegen.

1) Steph. Hales, Statick der Gewächse. Deutsche Übersetz. Halle 1748,

p. 182 heißt es: „Es ist aber auch glaublich, daß ein Theil von dieser Nahrungs-
materie eben durch die Blätter in die Pflantzen dringe, weil die Blätter den Regen
und den Thau, davon boydes Saltz, Schwefel etc. in sich hat, häufig einziehen.

Denn die Luft ist mit schweflichen und sauren Particuln angefüUet . . . Wir können
demnach heut zu Tage mit Gewissheit sagen, was man vorhin lange Zeit gemuth-
masset hat, dass die Blätter dem Pflantzen werke eben die Dienste thun, als die

Lunge dem thierischen (jeschlechte . . . Sollte aber nicht auch das Licht durch
seine Wirkung in die breite Fläche der Blätter und Blumen und nach der Freyheit,

die e.s hat durch sie zu dringen, des Pflantzwerks Bestandthcile annoch veredlen."

Zum letzten Passus zitiert Hales eine Stelle aus Newton (Optic. quae*t., p. 30),

in v.elcher der Möglichkeit einer reziproken Umwandelbarkeit von Körpern und
Licht gedacht wird. — 2l Vgl. 1. c, p. 182: „Jedoch eben diese Blätter bringen

den Pflantzen noch viel mehr Nutzen . . . Diese sondern die überflüssigen Feuchtig-

keiten ab, und schaffen sie w«g; da sie ansonsten, wenn sie in der Pflantze Ge-
lassen lange bleiben müssen, verfaulen und der Pflantze zugleich schaden würden."
— 3) Chk. Wolff, Vernünftige Gedanken von den Wirkungen der Natur, 1723,

cit. nach __Hansen, 1. c, p. 544. — 4) Cil. Bonnet, Untersuch, üb. d. Nutzen d.

Blätter. Übersetzt v. Arnold, Nürnberg 1762, p. 2. — 5) Duhamel du Monceaü,
La physique des arbres, Imo partie. Paris 1758, p. 133. — 6) Über PaiESTLEYs
Verdienste vgl. H. T. Beo\vn, Address to the ehem. sect. Brit. Assoc, Dover 1899.
— 7) Ingenhouss, Experiments upon Vegetables, London 1779.



412 l^echsundzwaiizigstcs Kapitel : Kohleiisäurevorarbeituiig i^tc. im Chlorophyilkoni.

Schon im l. Kapitel weht ein ganz anderer Hauch als in den 8cbiJlten

Bonnets. Ingenhouss trennt hier s« harf die Gasblasenausscheidung an
untergetauchten Blättern infolge Sauerstoffprodiiktion im Licht von der
bloßen Luftadhäsion an der Blattoberfläche, während es in Bonnets
Buche, wo analoge Erscheinungen schon erwähnt werden^ kaum zu er-

kennen ist, welche von beiden L'rsachen eher in Betracht zu ziehen sei.

In einem später erschienenen Buche ^) teilt Ingenhouss mit, daß es ihm
gelungen sei, im Sommer 1779 zu entdecken, daß alle Pflanzen unauf-

hörlich Kohlensäure abgeben, jedoch die grünen Blätter und Schößlinge

allein im Lichte Sauerstoff produzieren. Doch dürfte Ingenhouss
Kohlensäureassimilation und Sauerstoffatmung noch nicht so scharf aus-

einandergehalten haben, wie Sachs meint. Ebenso findet sich bei

Ingenhouss noch nicht klar ausgesprochen, daß die Sauerstoffabgabe im
Licht direkt mit der Kohlensäureaufnahme zusammenhängt. Dies er-

kannt zu haben, ist vielmehr ein Verdienst von Senebier"). Senebier
entdeckte, daß die Blätter im Lichte um so mehr „reine Luft" liefern,

Je stärker das Wasser, in welchem er sie untergetaucht hielt, mit

„fixer Luft" gesättigt war. Für den natürlichen Assimilationsprozeß

hegte Senebier allerdings die irrtümliche Ansicht, daß die Kohlensäure

durch die Wurzeln aus dem Boden den Blättern zugeführt werde. In

den Schriften dieses Forschers begegnet man noch manchen interessanten

Beobachtungen auf dem Gebiete der Assimilationslehre, wie z. B. be-

züglich der entfärbenden W^irkung des Lichtes auf Chlorophylllösungen,

und wenn auch, in Senebiers Physiologie die Darlegtingen über Chloro-

phylltätigkeit und Kohiensäureassimilation von den übrigen Partien

dieses Werkes nicht entfernt an Bedeutung erreicht werden, so findet

man doch häufig genug, daß der Verfasser offenen Blick hatte für die

mächtigen Anstöße, welche die Physiologie zum Ausgange des 18. Jahr-

hunderts von der Chemie erhielt. Jedenfalls ist Senebier an der Ent-

wicklung der Assirailationslehre ein bedeutenderer Anteil einzuräumen,

als der Darstellung bei Hansen entspricht'^).

Ein außerordentlich großer Fortschritt wurde weiterhin durch Saus-

sure^) vermittelt. In knappster Darstellung ohne weitläufigere kritische

Diskussion über die Verwertung der erzielten Resultate berichtet

Saussure 1804 über eine E.eihe grundlegender Tatsachen. Er behan-

delt in seinem Werke ziinächst die Wirkung gasförmiger Kohlensäure

auf entwickelte Pflanzen; ^/j^/Volumen Kohlensäure der umgebenden Luft

beigemengt, ließ die Pflanzen in der Sonne besser gedeihen als gev/öhn-

liche Luft, und es wurde reichlich Sauerstoff produziert; „die Pflanzen

verwandeln fast alle Kohlensäure in Sauerstoff". W^eiter wiz'd die

bisher unbekannte Tatsache festgestellt, daß Blätter in kohlensäurefreier

Luft zugrunde gehen; sodann der v/ichfige Umstand erörtert, daß

1) Ingenhouss, Essais on the foorjs of plants and tne renovatioji ot soiis,

1796. — 2) Sknebiee, Recherches sur I'influence de ia lumifere solaire etc., 1783;
nach Krutzsch, Bodenkunde (1S47), p. 1(38 soll übrigens schon 1764 Mackbeipe
erkannt haben, daß fixe Luft durch Pflanzen im Lit^hte verbraucht werde. Vgl.

ferner Senebier, Phvsiolog. veget., Bd. I, p. 178, 4.30, 434; ßd. IL p. .307; Bd. III,

p. 7, 148, 151, 158," 176. J84, 206. Wie aus Bd. V,.p. 193 erhellt, faßte auch
Senebier die Sauerstoffatrauno; der Pflanzen nicht ganz richtig auf. — 3) Vgl.

hierzu Pringsheim, Jahrbücher f. wissensch. Bot., 1882; Ge.sammelte Abhandl.,

Bd. IV, p. 322; ferner Pfeffer, Pflanzen physiologie, 1. AuiL, Bd. I, p. 186:

2. Aufl., Bd. 1, p. 289. — 4) Tu. Saussure, Reeherchei:« chimiques sur la v^^taliou,

Paris 1804. Im folgenden ist die von Wieler besorgte Übersetzimg in „Ostwalds

Klassikern" zitiert. Volle Würdigung dieses epochalen Werkes bei Bertholuet,
Annal. chini.. Tome L, p. 125 (1804).
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Pflanzen, in einer genau bekannten Menge Luft wachsend, das Volumen

der Atmosphäre nicht ändern; sie brauchen die ganze Kohlensäure auf

und nehmen an Kohlenstoff zu. Der § 5 der „Eecherches" hat zur

f'berschrift : „Die in freier Luft mit reinem Wasser ernährten Pflanzen

gewinnen Kohlenstoff aus der kleinen Menge kohlensauren Gases, welches

natürlich in unserer Atmosphäre vorkommt" und enthält den denk-

würdigen ersten Nachweis dieser fundamentalen Tatsache. Saussire
erzog Pfefferminzpflanzen, ferner keimende Bohnen in destilliertem

Wasser am Licht in freier Luft und bestimmte die in den Pflanzen zu

Anfang und zu Ende des Versuches enthaltene Kohlenstoffmenge. Weiter-

hin wird hervorgehoben, daß die Menge der verarbeiteten Kohlensäure

von der Oberflächengroße der Blätter abhängt. Die nächtliche Sauer-

stoffaufnahme der Blätter bezeichnet SaussüRE ausdrücklich als Atmung.
Hoch originell ist das 7. Kapitel „Von der Bindung und Zersetzung des

Wassers durch die Gewächse". Ingenhouss hatte das W^asser noch als

Element angesehen. Senebiek kannte schon die Zerlegbarkeit des

Wassers, kam aber nicht dazu, diese Vorgänge für die Kohlensäure-

assimilation zu verwerten ; Bekthollet hatte sich aber bereits dahin

geäußert, daß bei der Vegetation der Pflanzen „Wasser zersetzt werde".

SaussüRE zeigte nun, daß Pflanzen in einem Gemische von Luft und

Kohlensäure vegetierend ihre Trockensubstanz stärker vermehren, als

dem gebundenen Kohlenstoff allein entspricht: auf Kosten des aufge-

nommenen Wassers. Wie gut SaussüRE das Wesen des chemischen

Vorganges hierbei erfaßte, erhellt aus seinen Worten: „Aber in keinem

Falle zersetzen die Pflanzen direkt das Wasser, indem sie seinen

W^asserstoff assimilieren und seinen Sauerstoff in der Gestalt von Gas
ausscheiden: sie hauchen das Sauerstoffgas nur bei unmittelbarer Zer-

setzung des kohlensauren Gases aus." In den erwähnten historischen

Bearbeitungen des Assimilationsproblems durch Sachs und Hansen
findet sich ausführlicher dargelegt, wie wenig die durch Ingenhouss
und Senebier begi-ündete und durch Saüssure so hoch ausgebildete

Lehre und richtige Auffassang in der Folge fruchtbaren Boden fand.

Eine Anzahl von Forschern, wie Woodhocse i) (1802), GiLBY '^) (1821 ),

Grischow^^) (1821), Gmelin*) (1830;, später Vogel und Wittwer^)
(1851) bestätigte die Resultate Saussures, aber erst Boüssingault ^)

brachte von 1844 an, als im Ganzen bereits eine bessere Zeit für die

Physiologie anbrach, namhaften weiteren Fortschritt. Andere Autoren,

wie Mirbel '); Berzeltus ^j, Decandolle ^} referierten einfach Saussures
Assichten : der letztgenannte Verfasser läßt jedoch deutlich erkennen,

wie wenig wirkliches Verständnis Saussures Forschungen gefunden

hatten; noch mehr tritt dies in dem sonst vielfach guten W^erke von^*

1) J. VVOODHOUSE, Annal. Chim., Tome XLIII, p." 194 (1892); Gilberts

Ann., Bd. XIV, p. 348; auch Davy (Eiern, u. Agriic.-Chem., 1814, p. 251) schloß

sich Saussuke an. — 2) Gtlby, Schweigg. Journ., Bd. XXXII, p. 326 (1821). —
3) C. Grischow, Schweigg. Journ., Bd. XXXI, p. 44r) (1821). Physikal.-cheii).

Untersuch, über die Atmungen der Gewächse, 1819. — 4) L. (Jmblin, Schweigg.

Journ., Bd. LVIII, p. 372 (1830). — 5) Vogel u. W. C. Wittwer^ Über den
Einfluß der Vegetation auf die Atrcosph., München 1851 ; ferner Cloez u. Gra-
TIOLET, Ann. chim. phys. (3), Tome XXXII, p. 41. — 6j Boussingault. Compt.
rend., Tome XIX, p. 94.Ö (1844): Aeronomie etc., Tome III, p. 378; Tome IV,

p. 267; Tome V, p. 7,(1874); Die Landv.irtschaft etc. (18.51), Bd. I, p. 40. —
7) Brisseau-Mirbel, Elemeos de phvsiol. (1810); Tome I, p. 160. — 8) Ber-
Zixius, Lehrbuch der Ciiemie, Bd. l, p. 137; Bd. III, p. 211 (1821). — 9) de
Candolle, Pfianzenpbvsiologie, Deutsch ?. Röpek (1833), Bd. I, p. 97, 128,

407, 418.
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Tre;viranl'S ^) hervor, und selbst bei einem Autor wie Meyen ^). Es
fehlte auch nicht an Forschern, welche, wie Grell ^)^ Rchland ^) und
früher Hassenfratz die Richtigkeit der iNGENHOüsS-SAüssuREschen
Auffassung direkt bestritten. MuLDER ^) hat durch seine unglückliche

Idee, daß Protein in den Wurzelspitzen aus Humusstoffen entstehe, ge-

zeigt, wie wenig er die Wichtigkeit der Kohlensäureassimilation durch
die Blätter erkannte — abgesehen von einigen irrigen Vorstellungen
über die Bedeutung des Chlorophylls. Um das Jahr 1840 trat eine

Besserung der Sachlage ein, indem J. v. Liebig energisch und mit
größtem Geschicke die Bedeutung der Entdeckung 8aüssüres, daß die

Pflanzen ihre Kohlenstoffnahrung der atmosphärischen Luft entnehmen,
und Dumas ^) in Prankreich in derselben Richtung eintraten und anderer-

seits BoüSSiNGAULT das experimentelle Material der Assimilationslehre

namhaft vermehrte ; auch sind die grundlegenden Versuche von Wieg-
mann und Polstorff, sowie des Fürsten zu Salm-Horstmar '') über
Vegetation ohne natürlichen Humus bei Darreichung von künstlich herge-

stellten Mineralsalzlösungen von einschneidendem Einflüsse bei der

Änderung der allgemeinen Anschauungsweise gewesen. Daß Liebig die

Bedeutung der Sauerstoffatmung nicht erkannte, und einige nicht halt-

bare Theorien hinsichtlich des Assimilationsvorganges selbst vertrat,

fällt angesichts seiner außerordentlichen Verdienste um die richtige Er-

kenntnis der allgemeinen Sachlage nicht sehr in die Wagschale.
Boüssingault hat dm-ch seine mehrere Dezennien hindurch (bis 1868)
fortgesetzten Experimentaluntersuchungen die Grundlagen der Assimi-

lationslehre wesentlich verbessert, namentlich auch die Aufnahme der

Kohlensäure aus der Luft durch Freiiandpflanzeu genauer festgestellt

und die Richtigkeit des von Saussure aufgefundenen Verhältnisses, daß
die aufgenommene Kohlensäuremenge und die abgegebene Sauerstoff-

menge gleich seien, bestätigt. Ferner hat Boüssingault das Ver-
dienst, zuerst klipp und klar die Synthese von Zucker als Ziel der

Kohlensäureassimilation bezeichnet zu haben: „Que la feuille est la

premiere etappe des glucoses . . . que c'est la feuille qui les elabore

aux depens de l'acide carbonique et de l'eau" **).

Rochleder '^) brachte eine in ihren Grundzügen meist treffende

Darstellung des Assimilationsproblems, ferner finden wir bei Schleiden ^*^)

die richtigen Anschauungen nachdrücklich hervorgehoben, während bei

Schacht ^^) die Erkenntnis des wahren Sachverhaltes nicht in den Vor-

dergrund tritt.

1) Trevtranus, Physiologie, Bd. I, p. 398, 514. — 2) Meyen, Physiologie

(1837), Bd. I, p. 372; Bd.'ll, p. 133. — 3) L. v. Grell, Schweigg. Journ., Bd. II.

p. 281 (1811); früher Fagräüs, Crells Annal., 1785, Bd. II, p. 50. — 4) R. L.

Ruhland, Schweigg. Jouru., Bd. XIV, p. 356 (1815); Bd. XX, p. 4o5 (1817);
Annal. chira. phys. (2), Tome III, p. 411 (1816) mit einer ablehnenden Kritik (Ber-
THOLLETs?). Von gänzlich haltlosen Auffassungen, wie z. B. jene von C. H.
Schultz, Poggendorffs Annal., Bd. LXIV, p. 125 (1845) sei hier ganz abgesehen.
— 5) G. J. Mulder. Versuch einer allgem. physiol. Chem. (1844), p. 712, 732,

737, 848, 855; p. 273 behauptet Mulder auch „Die Blätter geben fcauerstoffgas

nicht weil sie grün sind, sondern indem sie ^rün werden". — 6) Dumas, Ann.
chim. phys. (3), Tome IV, p. 120 (1842). — 7) Salm-Horstmau, Journ. prakt. Chem.,
Bd. XXXVIII, p. 431 (1846) — 8) Boüssingault, Agronomie, Tome IV, p. 399—400
(1868). 1870 äußerte sich A. v. Baeyer [Ber. chem. Ges., Bd. III, p. 67] in dem-
selben Sinne. Frühere Äußerungen (schon von Davy) hatten dies noch nicht so

bestimmt hingestellt. — 9) Rochleder, Chemie u. Physiol. d. Pflanz. (1858), p. 104.

Hier ist auch das Verhältnis zur Sauerstoffatmuug zutreffend dargelegt. —
10) Schleiden, Grundzüge (1861), p. 580. — 11) Schacht, Der Baum (1853), p. 293

;

Lehrbuch der Anat. und Physiol. (1856), p. 373.
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In den grundlegenden Arbeiten von MoHL^) brach sich nun all-

mählich die zutreffende Ansicht über die Entstehung der Stärkekörner

in den Chlorophyllkörnem Bahn, und es ist von Interesse, wie die

anfangs zögernd für eine Reihe von Fällen angenommene Meinung bei

MoHL immer festeren Fuß faßte. Es war nun ein äußerst glücklicher

Griff, als Sachs ^) auf Grund der von Mohl, und Nägeli vorbereiteten

Erkenntnis die allgemeine Ansicht formulierte, daß die Stärke in den

Chloroplasten durch die assimilierende Tätigkeit der letzteren entstehe:

Nur im Chlorophyllkom entsteht die Stärke ursprünglich durch den

Assimilationsprozeß, sonst allenthalben aus fertigem organischen Material.

In der Folge zeigte Sachs die Abhängigkeit des Stärkebildungsprozesses

vom Licht und lehrte bessere Methoden zum Nachweise der Stärke-

körnchen kennen. Schließlich gelang es Godlewski ^) nachzuweisen,

daß auch in kohlensäurefreier Luft die Stärkebildung in den Chloro-

phyllkörnem ausbleibt, ob Lichtzutritt gestattet ist oder nicht; ferner,

daß im kohlensäurefreien Räume selbst bei hellster Beleuchtung die

Chloi'oplastenstärke ebenso verschwindet, wie bei verdunkelten Pflanzen

in gewöhnlicher Luft. Im Anschlüsse daran sagt Sachs ^): „Man dai'f

daher annehmen, daß die zu irgend einer Zeit im Chlorophyll enthaltene

Stärke nur der noch nicht aufgelöste Überschuß der ganzen durch
Assimilation gewonnenen Stärke ist." Damit war das Wesen der

Stärkespeicherung in den Chloroplasten als Ablagerung von Vorrats-

stoffen richtig gekennzeichnet.

§ 2.

Der Gaswechsel bei der Kohlensäureassitnüation.

Die ältesten Versuche über Kohlensäureassimilation von Priestley,
Ingenhouss, Senebier wurden durchgängig an beleuchteten Wasser-
pflanzen oder untergetauchten Zweigen , sowie untergetauchten abge-
schnittenen Blättern von Landpflanzen angestellt und konnten nichts

anderes, als die Entwicklung von Sauerstoffgas am Lichte, sowie den
günstigen Einfluß eines reichlicheren Gehaltes an Kohlensäure im dar-

gebotenen Wasser feststellen. Auch wurde der etwaige Einfluß von
Sauerstoffmangel unter gewissen Versuchsbedingungen unbeachtet ge-

lassen. Erst Saussure unternahm es, Versuche im abgeschlossenen
Lufträume mit Pflanzen anzustellen, und kam auf Grund derselben zur

Überzeugung, daß die Landpflanzen ihren gesamten Kohlenstoffbedarf

aus der Kohlensäure der atmosphärischen Luft decken, ein kühner Ge-
danke in Anbetracht der geringen in der Luft enthaltenen Menge von
Kolilensäure, deren Bestimmung zu Saussüres Zeiten überdies noch
unsicher war, so daß sich Saussure selbst um die Eruierung einer

Bestimmungsmethode bemühen mußte.
Die Kohlensäure der atmosphärischen Luft^) war in ihrer

Existenz schon Lavoisiers Zeitgenossen*') bekannt, und 1799 wurden

1) H. V. Mohl, Vegetab. Zelle (1851), p. 46; Bot. Ztg., p. 1855. — 2) J.

Sachs, Flora, 1862, p. 167; Bot. Ztg., 1862, 1864, No. 88. Experimentalphysiologie
(1865), p. 18. — 3) GoDLEWSKr, Flora, 1873, p. 383. — 4) Sachs, Lehrbuch,
4. Aufl., p. 720 (1874). — 5) Über die Kohlensäure der Luft vgl. R. Blochmann,
Lieb. Ann., Bd. CCXXXVII, p. 39 (1887). Dammer, Handbuch d. anorgan.
ehem., Bd. I und Ergänzungsband, p. 155; Hempel, Gasanalyt. Methode (1900);
H. Bitter, Zeitschr. Hyg., Bd. IX, p. 1 (1890). — 6) Z. B. Gren, Beiträge zu
Orells Annal,, Bd. III, p. 234 (1787); MoRVEAU, Dictionaire encyclop., Artikel Air;
Seguin, Ann. d. chim., Tome VII, p. 46 (1790).
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durch A. von Humboldt^) die ersten Versuche zu ihrer quantitativen

Bestimmung unternommen; Dalton bemühte sich etwas später eben-

falls ein Kohlensäurebestimmungsverfahren ausfindig zu machen. Doch
war es erst Saussure ^), welcher umfassende Arbeiten in dieser Rich-

tung in Angrilf nahm uud die Verschiedenheiten des Gehaltes an Kohlen-

säure in der Atmosi)häi'e in zeitlichem und örtlichem Sinne zu erforschen

trachtete.

Die angewendeten Methoden ergaben jedoch sämtlich zu hohe

Vierte, und erst das von Pettenkofer^) 1858 begründete Verfahren

bedeutete eine namhafte Verbesserung in methodischer Hinsicht. Diese

wichtige Methode findet sich in den zitierten Handbüchern und Zu-
sammenstellungen ausführlich dargelegt. Pkttenkofer brachte in eine

kubizierte 6 Liter fassende Flasche, welche die zu untersuchende Luft

enthielt, eine bekannte Menge frisch titrierten chlorbaryumhaltigen

Barytwassers (im Überschuü), verschloß hierauf mit einer Kautschuk-
kappe, ließ 2 Stunden unter öfterem Umschwenken stehen; hierauf

wurde das Barytwasser in eine kleine Flasche abgegossen, absitzen ge-

lassen, und ein aliquoter Teil der geklärten Flüssigkeit mit Oxalsäuie

titriert. Eine neuere gute volumetrische Methode rührt von Pettersgn
und PalmQVIsT'^) her. Zur approximativen sehr raschen COg-Bestimmung
ist der „minimetrische" Apparat von IjFNGE^) bestimmt. In ein mit

Ventil versehenes und mit ^J^qq Normal -ISagCOg, welche mit Phenol-

phtalein eben deutlich rot gefärbt ist, beschicktes Fläschchen wird

mittels eines Grummiballons Luft eingetrieben, bis eben Entfärbung der

Flüssigkeit erfolgt ist. Aus der Zahl der ausgeführten Kompressionen
des Ballons kann man den Kohlensäuregehalt der eingetriebenen Luft

annähernd bestimmen.

Nach den besten vorliegenden Untersuchungen dürfen wir als

Kohlensäuregeliait der Luft 3 Volumteile CO., auf 10000 Volumteile

Luft annehmen. Der Wert ist über Meeren und Festland derselbe.

Bis 3000 m Meereshöhe ist eine Änderung des Kohlensäuregehaltes

der Luft nach einer Keihe von Angaben nicht zu konstatieren <*).

Ältere Untersuchungen der Gebrüder Schlagintweit ^) hatten in

den höheren alpinen Lagen eine Vermehrung des Kohlensäuregelialtes

der Luft (bis zu 3400 m) angegeben. Die Schwankungen des Kohlen-

säuregehaltes**) bewegen sich meist zwischen 2,5 und 3,5 Volumteilen

1) A. V. Humboldt, Versuche über d. ehem. Zerleg, d. Luftkreises. Gilberts

Annal.. Bd. III, p. 77 (1800). — 8) Saussure, Gilb. AnnaJ., Bd. UV, p. ÜJ7

(1816); Ann. chim. phys. (2), Tome II, p. 109 (1810); Pogg. Anual., Bd. XIV,
p. 390 (1828); Ann. chim. phys. (2), Tome XXXVIIT, p. -111 (1828); Pogg. Ann.,

Bd. XIX, p. 391 (1830); Ann. chim. phys. (2), Tome XLIV, p. 1 (1830); Schweigg.
Journ., Bd. LXI, p. 17 (1831). — 3) M. v. Pkttenkofer, Liebigs Anna!., Buppl.-

Band II, p. 236 (1861);' vgl. auch F. Schulze, Versuchslat., Bd. XIV, p. 366

(1871); Blochmann, ]. c.;"Williams, Ber. ehem. Ges., Bd. XXX (11), p. 1-151

(1897). Von neueren Autoren auch besonders A. Li:vY u. Henrikt, Conipt. r..

Tome CXXVII, p. 353 (1898); J. Walker, Joiirn. ehem. soc. Vol. LXXVIl,
p. 1110 (1900); A. G. Woodman, Journ. Amer. ehem. soc, Vol. XXV, \<. 150

(1902); A. Wohl, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 1412 (1903). — 4) Pettersgn
u. Palmqvist, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 2129 (1887); Pettersgn, Zeitschr.

analyt. Chem., Bd. XXV, p. 479. — 5) Vgl. G. Lunge u. A. Zeckendorp, Zeitschr.

angew. Chem., 1888, p. 395. — 6) Vgl. u. a. die Ergebnisse von Ballonfahrten

:

S. A. Andre, Wolinys Forsch. Agrikulturphys. , Bd. XVIII, p. 409 (1897). —
7) H. u. A. Schlagintweit, Pogg. Ann., Bd. LXXVI, p.442 (1849); Bd. LXXXVII,
p. 293 (1852). — 8j Über Schwankungen: Hässelbarth u. Fittbogen, Landw.
Jahrb., Bd. VIII, p. 669 (1879); H. Puchner, Wolinys Forsch. Agrikulturphys.,
Bd. XV, D. 296 (1893).
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CO2 auf 10000 Volumteile Luft. Nebel und Schnee erzeugen nach

Williams deutliches Anwachsen des Kohlensäuregehaltes. Regen ist

wirkungslos. In England erwies sich der Kohlensäuregehalt der Luft

im Winter größer als im Sommer. In Städten treten durch lokale Ur-

sachen Schwankungen ein; "V erbrennungs- und Verwesungsprozesse

steigern die Luftkohlensäuremenge nur in der unmittelbaren Nachbar-

schaft; vulkanische Erscheinungen verändern den Kohlensäuregehalt der

Luft auch auf größere Strecken hin. Nach Ebermayer ^) ist durch die

Verwesungsprozesse im Waldboden in geschlossenen Waldkomplexen
der Kohlensäuregehalt der Luft bedeutend erhöht. Die neueren Unter-

suchungen von Brown und Escombe^) gaben für den Kohlensäure-

gehalt der Luft in einer Höhe von 3—4 Fuß über dem Boden folgende

Zahlen

:

Im Juli: 2,71— 2,86 Volumteile COg auf je 10000 Volumteile Luft

Im Winter: 3,00—3,23 „ „
'

„ „ 10000
Im März: 3,62 (nach Nebel) „ „ 10000 „ „

In unmittelbarer Bodennähe erhöht sich der Kohlensäuregehalt auf

12 bis 13 Teile auf 10000 Teile Luft. Niederliegende Wuchsform ge-

stattet somit den Pflanzen reichlichere Kohlensäurezufuhr, was für ark-

tische und alpine Gewächse von besonderer biologischer Bedeutung ist.

WOLLNY^) hat schon vor längerer Zeit über ähnliche Ergebnisse bezüg-

li-ch des Kohlensäurereichtums der Luft dicht über dem Boden berichtet

und ebenso in neuester Zeit Demoussy*). Der letztgenannte Autor

machte es auch wahrscheinlich, daß die von düngerreichem Boden reich-

lich entwickelte Kohlensäure für die Pflanzen von Nutzen sei, und das

rasche Wachstum von Mistbeetkulturen zum Teil von der besseren Ver-

sorgung mit Kohlensäure mitbedingt wird. Die Bodenluft selbst ist

bekanntlich sehr reich an Kohlensäure ^). Von Wichtigkeit ist , daß

anscheinend die Luft auf dem pflanzenbewachsenen Festlande tagsüber

durchschnittlich 0,2 bis 0,3 Vol. COg auf 10000 Vol. Luft weniger

enthält als bei Nacht. Über dem Meere wurde eine analoge Differenz

nicht gefunden. Es scheint demnach, der assimilierende Pflanzen-

wuchs imstande zu sein, den Kohlensäuregehalt der Luft vor-

übergehend um etwa 10 Proz. zu erniedrigen. In der Tat haben auch

neuere Versuche ergeben, daß Pflanzenblätter sehr intensiv Kohlensäure

absorbieren, so daß Liebigs Vergleich der Wirkung von Laubblättern

mit der Kohlensäureaufnahme durch Kalktünche nicht unberechtigt er-

scheint. Pfeffer^) fand, daß 7,5-proz. Natronlauge nur etwa 5— 6 mal

so viel Kohlensäure absorbiert wie Pflanzenblätter, und nach Brown
wirkt Natronlauge nicht einmal doppelt so stark absorbierend auf die

Luftkohlensäure wie Laubblätter unter günstigen Verhältnissen. Ein

Quadratmeter Blattfläche vermag nach Broavn bei Catalpa bignonioides

in einer Stunde 1 g Trockensubstanz neu zu produzieren und hierbei

wären etwa 784 ccm COg aufzunehmen : experimentell festgestellt wurde,

1) Ebkrmayer, Wollnys Forschungen. Agr.-Phys., Bd. I, p. 153 (1878). —
2) H. T. Brown, Address to the ehem. sect. of the Brit. Assoc. Dover 3899;
Brown u. Escombe, Phil. Trans. Roy. Soc, Ser. B, Vol. CXCIII, p. 223 (1900).
— 3) \VoLLNY, Forschung Agrik.-Phys., Bd. VIII, p. 405; ferner J. V. FoDOR,
Jahresber. Agr.-Chera., Bd. XXV, p. ß6; Sachsse, Agrik.-Cheni., p. 11. — 4) E.

Demotjssy, Compt. r., Tome CXXXVIII, p. 291 (1904). — 5) Hierüber J. Möller,
Mitteil, iori^tl. Versuchsleitung Österreich. 1877, Heft 2. — 6) Pfeffer, Pflanzen-
pbysiologie, 2. Aufl., Bd. I, p. 313 (1897)

('7.i|M'k, Biochemie der Pflanzen. 27
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daß (allerdings unter etwas beeinträchtigendeu Bedingungen) Heliantlms-

blätter stündlich 412 ccm COg pro 1 qm, Catalpablätter 345 ccm CO^
pro 1 qm Blattfläche aixfnehmen.

Die Eintrittspforten der Kohlensäure in die Blätter stellen

vor allein die Spaltöffnungen dar, welche etwa 1 Proz. der Gesamt-
Üäche der Blattunterseiten ausmachen. Wie Brown und Escombe ^)

näher ausgeführt haben, wird dui'ch die engen Öffnungen die Diffusioiis-

geschwindigkeit der Kohlensäure so bedeutend erhöht, daß das Blatt

etwa ebensoviel Kohlensäure in einer bestimmten Zeit aufnimmt, als

ob die ganze Oberfläche absorptionsfähig wäre; außerdem besteht der

Vorteil des ausreichenden Schutzes durch die Cuticula. Die bereits

von den alten Anatomen 2) v. ohlgekannten Stomata wuixlen lange Zeit

hindurch ausschließlich als Organe der Transpiration angesehen, doch
dachte schon Seneeier daran, daß die Spaltöffnungen die Austritts-

stellen des bei der Kohlensäureassimilation abgegebenen Sauerstoffgases

sein könnten. Mohl'^) erwarb sich namhafte Verdienste um die Kennt-
nis der Funktion dieser Organe und entdeckte den Einffuß des Turgors
der Schließzellen auf den Vorgang des Schiießens und (jff'nens der

Spaltöffnungen. Bekanntlich wurden aber erst von Schwendener( 1881)'')

die Grundlagen zu einei- genaueren Kenntnis der Spaltöffhungsmechanik

geliefert.

Daß die Spaltöffnungen die hauptsächlichen Gaswege im assimi-

latorischen Gasaustauscbe darstellen, hat eine größere ßeihe von Er-

fahrungen gelehrt, welche einesteils auf den Folgen einer künstlichen

Verschließang der Spaltöffnungen eines Blattes , anderenteils auf Be-
obachtungen basieren, M'elche die Koincidenz einer reichlichen Assimi-

lation und eines regen Gaswechsels durch die Spaltöffnungen zeigen.

Schon BoNNET, Duhamel^), Guettard und andere ältere Forscher

kannten den schädlichen Einfluß des Bestreichens der Blattunterseite

mit Öl, welches die Schädigung durch gleiche Behandlung der Blatt-

oberseite bedeutend übertrifft. Solche Versuche können natürlich infolge

mehrfacher schädlicher Einwirkung auf das Blatt für unseren Zweck
nicht viel Beweiskraft haben ;' sie wurden übrigens früher meist für den

Effekt einer Transpirationshemmung verwertet. BoussrNGAüLT '') ver-

wendete später Bestreichen der Blätter mit Talg ; Mangin '') überzog

die Unterseite der Blätter mit Glyzeringelatine und fand nach einem
derartigen Verschlusse der Spaltöffnungen, welcher bedeutende Vorzüge
hat, eine deutliche Hemmung des Gasaustausches. Stahl *) erzielte

1) S. Amn. 2, p. 417. — 2) Malpighi Op. omn., p. 3(5. Tab. 20— 'Jl, Fig.

106— 107, hat mit h^icherheit nur die V'orhöfe der SpaUöffnungsgruppen beim Ole-

anderblatt gesehen; hingegen bildet Grew, The Anatom, of plants, p. 153, Tab. 48,

Spaltöffnungen ver.schiedener Pflanzen ab. Jerner Guettard, Mein. Ac. Roy., 1745,

p. 268 (hält sie für ant'sitzende Drüsen); Hedwig gab gute Abbildungen. Krocker,
De plantar, epidermide, Halae 1800. Jurinje, Journ. de phys., Tome LVI, p. 179.

Senebier, Physiologie, Tome I, p. 442. Rudolphi, Anatom, d. Pfl. (1807). Der
Name ,,Spaltöffnungen'' rührt von Sprengel her; die Benennung stomata von
Link. Historisches ferner bei Treviranus, Physiologie, Bd. 1, p. 46(3. — 3) Mohl,
Vermischte Schriften, p. 24,ö (1833); Linnaea, 1838; Bot. Ztg.. 1856, p. 697. Das
Schließen der Stomata beim Welken wurde schon von Amici gesehen. — 4) S.

SCHWENDENKR, Mouatsber. kgl. Akad. Berlin, Juli 1881, p. 833; vgl. auch bes.

Habereandt, Physiolog. Pfianzeuanatomie, 3. Aufl., p. 395 ff. (1904). — 5) Du-
hamel, Phys. des "^arbres, Tome I, p. 178 (1758). — 6) Boussingault, Agronom.,
Tome VI, p. 357 (1878). — 7) L. Mangin, Annal. agronom., Tome I, p. 1888;
Botan. Centr., Bd. XXXVIII, p. 531 (1889); Compt. rend., Tome CV, p. 879 (1887).
— 8) E. Stahl, Bot. Ztg., 1894 (I), p. 129.
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durch Anwendung eines leicht erstarrenden Gemisches von Wachs und'

Kakaobiitter (1 : 3) ebenfalls brauchbare Resultate. Auch das Aufhören
der Kohlensäureassimilation und Stärkebildung beim Welken der Blätter

kann man dem gleichzeitig mit Welken erfolgenden Spaltenschlusse zu-

schreiben ^) ; und es bilden nach Stahl Blätter mit mange-lbaftem

Spaltenschlusse i'Rumex aquaticus, Caltha, Hydrangea, Calla ])alusrris)

auch im gewelkten Zustande nicht unerheblich Stärke. Blackmann ^)

dichtete auf der Ober- und Unterseite von Laubblättern kleine Glasbe-

hälter auf und führte durch beide gleichstarke Luftströme und konnte
so die in gleichen Zeiten von beiden Blattflächen konsumierte l^ohlen-

säure messen. Es ergab sich, daß die Oberseite nur in den rällen

Kohlensäure aufnimmt, in welchen sie Spaltöffnungen führt. Haben
beide Flächen Spaltöffnungen, so entspricht das Verhältnis der ver-

brauchten Kohlensäuremengen dem Verhältnisse der Zahlen der beider-

seits befindlichen Stomata. Die Verhältnisse sind so auch schon bei

jugendlichen Blättern ausgebildet. BoussingAult ^) gab an, daß die

Blattoberseite 1^2— 6 mal so viel CO, verarbeitet als die Unterseite.

Dies liegt am Gehalte an chlorophyllreichen Zellen, der im „Pallisaden-

parenchym" der Blattoberseite erheblich größer ist. In Bezug auf den
Gaswechsel sind jedoch diese assimilationskräftigen Gewebe gänzlich vom
,.Schwainmparenchym'' und von den Spaltöffnungen der Blattunterseite

abhängig. Bei der Verminderung der Assimilation invers fixierter Blätter

wirkt neben der schlechteren Situierung der Oberseite auch Schluß der

Spaltöffnungen mit [Meissner'^)]. Über einschlägige Versuche an ein-

seitig- geschwärzten Blättern berichtete Griffon ^). Sonnenblätter bilden

mehr Stomata aus als Schattenblätter ^). Für die Bedeutung der Spalt-

öffnungen für den assimilatorischen Gaswechsel sprechen übrigens auch
die Ei-fahrungen, daß nicht assimilierende Pflanzen [Saprophyten, Para-
siten ')] und nicht assimilierende Pflanzenteile ^) weniger Stomata führen,

die häufig genug auch nicht zu gehörigem Öffnen und Schließen be-

fähigt sind.

Daß die aufgenommene Kohlensäure bei Landpflanzen
nicht aus dem Boden, sondern aus der Luft stammt, wird
wenigstens soweit, daß die Möglichkeit einer ausschließlichen und reich-

lichen Kohlensäureversorgung aus der Atmosphäre feststeht, durch die

Kultur von Landpflanzen in kohlensäurefreier und sonstige Kohlenstoffver-

1) A. Nagamatz, Arbeit, d. bot. Inst, in Würzburg, ßd. III, p. 389 (1887);
Anmerkung v. Sachs, p. 407. — 2) F. Blackmann, Proc. roy. soc, Vol. LVII
(1895); Ann. of Bot., Vol. IX, p. 164 (189.Ö). — 3) Boussingaült , Agronom..
Tome IV, p. .359 (1868). — 4) R. Meissner, Diss. v. Bonn, 1894; Eef. Bot. Centr.,
ßd. LX, p. 200; Vgl. auch E. Griffon, Compt. r., Tome CXXXVII, 3. Oktober.
1903. — 5) E. Griffon, Compt. rend., Tome CXXXV, p. 303 0902); Bot. Centr..
Bd. XC, p. 695 (1902). — 6) Ditfour, Bull. soc. bot., Tome XXXIII p. 92 (1886);
Ann. sc. nat. (7), Tome V, p. 311 (1887). — 7) Hierzu Bary, Vergl. Anatom.,
p. 49. — 8) Unterirdische Teile: Hohnfeldt, Botau. Ztg., 1881, p. 38. Blüten:
R. Pieper, Just Jahresber., 1889, Bd. I, p. 671. Grace Chester, Ber. botan.
Ges., Bd. XV, p. 420 (1897). — Untersuchungen über die Permeabilität spalt-

öffnungäfreier Blattepidermen für Gase lieferte Mangik, Compt. rend., Tome CIV,
p. 1809 (1887); Tome CVI, p. 771 (1888). Jedenfalls sind die noch von Bar-
thelemy, Ann. sc. nat. (5); Tome XIX, p. 131 (1874), geäußerten Ansichten über
die Bedeutung des Gaswechsels durch geschlossene Cuticula nicht zutreffend.
Merget, Compt. rend., Tome LXXXIV, p. 376, 957 (1877); Tome LXXXVII,
p. 293 (1878), suchte hingegen die Bedeutung der Stomata zu stützen. Über selbst-

registrierende Vorrichtungen zur Feststellung; dssr Spaltöffnungsbewegung vgl. F.
Darwin, Botan. Gaz., Vol. XXXVII, p. 81 (?90^>

27*
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biiidungen nicht enthaltender Mineralsalzlösung bewiesen. Wie erwähnt,

hegte Sexebieh die Ansicht, daß die Landptianzen die Kohlensäure

durch ihre Wurzeln aufnehmen; später verfocht Hassenfratz ^) dieselbe

Anschauung. Erst Saussure äußerte sich bestimmt dahin, daß die

Kohlensäui-e der Luft in der Ernährung der Landpflanzen ausgenützt

werde. Später stützte Boussingault die letzteie Ansicht; ebenso

suchten Vogel und Wittwer-) die experimentellen Grundlagen hierfür

zu erweitern, und es zeigte Cailletet''), daß die von Humusböden
produzierte Kohlensäure durchaus nicht hinreicht, um eine genügende
Assimilationstätigkeit zu unterhalten. Moll*) schloß Blätter, die sich

im Zusammenhange mit der in humösem kohlensäurereichen Boden
wurzelnden Pflanze befanden, ganz oder partiell in kohlensäurefreie

geschlossene Rezipienten ein; unter solchen Verhältnissen bildete sich

zum Beweise, daß keine genügende Assimilation stattfand, keine Stärke,

während reichlich Stärke erschien, sobald der Rezipient kohlensäurehal-

tige Luft enthielt. Boussingault '") legte dar, wie Maisptianzen bei an-

dauerndem Mangel an kohlensäui-ehaltiger Luft keine Zunahme an

Kohlenstoff erfahren.

Immerhin wird aber eine gewisse Menge von Kohlensäure den

Blättern durch die Gefäße in wässeriger Lösung zugeleitet, und zwar

Kohlensäure aus dem Substrate stammend, sowie Kohlensäure, die durch

die W^urzelatmung produziert wurde. So ist es unter bestimmten Ver-

suchsbedingungen wohl möglich gewesen, daß in Boehms '') Versuchen
Zweige von Holzpflanzen in ausgekochtem Wasser oder kohlensäure-

freier Luft noch fortfuhren, Sauerstoff auszuscheiden.

Die Kohlensäureversorgung der Wasserpflanzen aus dem
umgebenden Medium ist leicht möglich, da reines Wasser so viel CO.,

der Luft durch Absorption zu entnehmen vermag, daß sein Kohlen-

säuregehalt ungefähr jenem der Luft gleichkommt und 3,2 Teile auf

10000 Teile Wasser betiägt^). Dazu kommen die im natürhchen Wasser
stets gelöst vorhandenen Bikarbonate^) und sodann die durch verschiedene

Verwesungsprozesse von Organismen i-eichlich gelieferte Kolüensäure,

die besonders im Meerwasser eine große Rolle spielt. Schulze'-*) fand,

daß 1 Liter Ostseewasser beim Kochen 6 ccm oder 12 mg CO.^ abgibt.

Infolge der Kohlensäureassimilation der zahlreichen Algen fand Lewy^")
das Meer bei Sonnenschein viel sauerstoffreicher und kohlensäureärmer

als bei bewölktem Himmel.

1) J. Hassenfratz, Crells AnnaJ., 1796, Bd. I, p. 268; Arinal. de chim.,

Tome XIII, p. 178 (1792). — 2) A. Vogel u. W. C. Wittwer, Abhandl. d. kgl.

Akad. München, Bd. VI (II), p. 267 (1852). — 3) Cailletet, Compt. rend., Tome
LXXIII, p. 1476 (1871). — 4) J. W. Moll, Landw. Jahrb., Bd. VI, p. 327 (1877);

Arbeiten d. botan. Instit. in Wiirzburg, Bd. II, p. lüö (1878). — 5) Boussingault,
Agronom., Bd. VI, p. 248 (1878); Ann. chim. phv.s. (5), Tome VIII, p. 433 (1876).

— 6) BoEHM, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 810 (1876); Lieb. Aniial., Bd. CLXXXV,
ü._ 248 (187()); anch OoRENWixVPER, Compt. rend., Tome LXXXll, p. 11.j9 (1876).

Über den Gehalt der verschiedenen Teile der Pflanzen an freier und gebundener
Kohlensäure vgl. auch Berthelot u. Andre, Coujpt. rend., Tome CI, p. 24 (1885).

— 7) Über Gewinnung der im Wasser absorbierten Gase vgl. Hoppe-Skyler,
Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXXI, p. 367 (1892). Bestimmungsmethoden : Winkler,
Berichte chem. Ges., Bd. XXI, p. 2843 (1888); Bd. XXXIV, p. 1408 (1901);

Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XL, p. 523 (1901); S. Harvey, Chem. Centr., 1S94,

Bd. II, p. 218. Diffusion von Gasen im Wa.sser: Hoppe-SeylePv, Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. XIX, p. 411 (1894). — 8) Hierzu Schloesing, Compt. rend., Tome
XC, p. 1410 (für beewasser). — 9) Fr. Schulze, Landwirtsch. Versuchstat., Bd.

XIV, p. 387. - 10) Lewy, Lieb. Annal., Bd. LVIII, p. 326.
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Zahlreiclie anatomische Eeststellungen ^) haben ergeben, daß Spalt-

öffnungen bei untei'getauchten Blättern meist gänzlich fehlen, und bei

Schwimniblättern nur auf der Luft- und Oberseite sich vorfinden. Die
Kohlensüureaufnahme aus dem Wasser muß daher durch die Epidermis-

zellwände hindurch direkt erfolgen, und augenscheinlich hat die durch

feinste Zerteilung oder außerordentlich große riemenförmige Verlängerung
der Spreiten gewonnene Oberflächenvergrößerung bei submersen Blättern

in dieser Hinsicht eine große ökologische Bedeutung. Werden solche

lineare spaltöffnungslose Blätter von Potamogeton natans au der Luft ent-

wickelt, so bilden sie sich stets mit kleiner Stomata führender Spreite

aus -) ; bekannt ist auch die Formänderung der zerteilten Ranunculus-

blätter beim Entstehen von Landformen dieser Pflanzen. Übrigens ist

bei den submersen Blättern auch stets die Dicke gering und das

Palisadenparenchym sehr reduziert. Den Mechanismiis der Gasdiffusion

bei den W^asserpflanzen hat Devaux^) näher erläutert.

Die Tatsache, daß an Wasserpflanzen sehr häufig Inkrustationen

von kohlensaurem Kalk auftreten, legt den Gedanken nahe, ob diese

Pflanzen nicht für ihren Assimilationspi'ozeß Bikarbonate mittelst Zer-

legung in C0._, und CaCO^ unter Verbrauch der ersteren ausnützen.

Schon Raspail'*) äußerte diese Ansicht und späterhin sprachen sich

COHN^), CORENWINDER^'), HaNSTEIN ^), SOWie W^IBEL Und ZaCHARIAS **}

in demselben Sinne aus. Draper ^) gab auch an, daß Natriumbikar-

bonat durch W^asserpflanzen gespalten werden könne, was jedoch

Grischow^*') bestritt. Praktisch kommt, wie Bodländer^^) gezeigt hat,

bei der Lösung der Erdalkalikarbonate in kohlensäurehaltigem Wasser
nur die Dissociation der Kohlensäure in H+ und HCO~ in Betracht, die

zweite Dissociationsstufe besitzt eine 20 000 mal kleinere Konstante als

die erste Stufe. Es sind daher die Ionen HCO.^ für die Assimilation

in Betracht zu ziehen. Hassak '^) konnte nachweisen, daß die Angaben
Drapers in der Tat richtig sind, und daß Elodea in kohlensäurefreier

NaHCOg-Lösung Sauerstoff ausscheidet und Stärke bildet. Hie''bei

nimmt das Wasser, wie erklärlich, eine deutliche alkalische Reaktion
an. Ceratophyllum vermochte in Hassaks Versuchen in 12 Tagen 76
Proz. des dargebotenen Bikarbonates zu zerlegen. • Diese Vorgänge er-

folgen, wie auch Pringshf:im ^^) hervorhob, nur bei kräftiger Assimilation

im Sonnenlichte.

1) Bary, Vergleich. Anatomie, p. 49. Über die Stomata der Nelumbium-
bliitter: Raffeneau- Delile, Compt. rend., Tome Xllf, p. 688 (1841). Die Be-
obachtungen über Vorkommen echter Spaltöffnungen an submersen Teilen sind be-

sonders bei O. Forsch (Sitz.-Ber. Wien. Akad., mathcm. -naturw. KL, Bd. CXII
(I) [1903] p. 97), behandelt. — 2) E. Mer, Compt. rend., Tome XCIV, p. 175
(1882). Zur Anatomie submerser Blätter: H. Schexck, Ber. bot. Ges., Bd. II,

p. 485 (1884); Bibliotheca botan., 188(5; Sadvageau, Journ. de Botan., Tome IV,

p. 41 (1890); Arcangeli, Nuov. giorn. bot. ital., Voi. XXII, p. 441 (1S90); Mac
Callitm, Naturwiss. Rundsch., 1902, p. 668; Massart, LAccommodat. individuelle

chez Polygonum amphibinm. Bruxelles 1902. — 3) II. Devaux, Ann. pc nat. (7),

Tome IX.^'p. 35 (1890). — 4) Raspail, Nouv. systfemo de chim. org. (1833), p. 321.
— 5) F. CoHxV. Abh. schles. Gesell., Bd. II, p. 52 (1S(J2). — 6) B. Corenavinder,
Mein. eoc. sc, Lille 1867. — 7) Haxstein, Bot. Zeitg., 1873, p. 694. — 8) Wibel
u. Zaciiarias, Ber. ehem. Ges., Bd. VI. p. 182 (!S73i. — 9) Draper, Ann. chim.
phys. (3), Tome XI, p. 223 (1844). — 10) Gki.-CHOW, Journ. prakt. Chem., Bd.
XXXIV. p. 170 (1845). — 11) G. Bodländep, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXXV,
p. 23 fl900). — 12) Hassak, Untersuch, a. d. botan. Inst, zu Tübingen, Bd. II, p.

465 (1888). ~ 13) N. Puixgshei.m, Jalirb. f. wi.s6. Bot., Bd. XIX, p. 138 (1888).



422 »Sechsundzwaiizigsteo Kapitel: KohlensäüreveiarbeituDg etc. iru Chlorophyllkorn.

Die Abgabe von Sauerstoff im Sonnenlichte durch assi-

milierende Pflanzen, die 1772 durch Priestley zuerst sicherge-

stellt worden ist, läßt sich mit submersen Wasserpflanzen (Fadenalgen,

Caliitriche, Elodea; erstere steigen in die Höhe infolge der adhärieren-

den Gasblasen) unter Zuhilfenahme einer der als Vorlesungsexperiniente

wohlbekannten kleinen eudiometrischen Vorrichtungen leicht nachweisen.

Hansen ^) hat eine auch weitergehenden Ansprüchen genügende Modifi-

kation dieser Versuche angegeben. Wie besonders Nagamatsz^) ausge-

führt hat, eignen sich Blätter von Landpflanzen nicht immer zu dieser

Demonstration, weil die Spaltöffnungen bei leicht benetzbarer Obertläche

durch kapillar festgehaltenes Wasser verlegt werden können. Dicht

behaarte oder mit starker Wachsschicht versehene Blätter, welche im
Wasser von einer festhaftenden Luftschicht umgeben bleiben, scheiden

auch unter Wasser bei kräftiger Belichtung Sauerstoff aus und for-

mieren Stärke. Unter allen ümstän<len ist es vorteilhaft, in das Wasser
des Versuchsgefäßes etwas (nicht zu viel!) Kohlensäure einzuleiten.

Für mikroskopische Algen hat Möhren ^j die Sauerstoffausscheidung

im Lfehte gezeigt. Außerordentliche Vorteile bietet beim Nachweise

der Sauerstoffproduktion durch mikroskopische Organismen oder Ge-
websfragmente die Anwendung von genügend sauerstoifempfindlichen

Bakterien, eine Methode, welche als Bakterienmethode von Engel-
mann 1) den Physiologen bekannt ist. Man kann hiermit noch 1 Billiontel

Milligramm Sauerstoff nachweisen. Die nähere Beschreibung und die

anzuwendenden Kautelen wollen in den Originalmitteilungen Engel-
manns sowie in den physiologischen Handbüchern [vor allem bei Pfef-
fer^)] nachgesehen werden.

Hoppe-Seyler ^) hat gezeigt, daß man auch Hämoglobin als Rea-

gens auf Sauerstoffausscheidung, durch Pflanzen benützen kann, indem

man Elodeasprosse mit W^asser und etwas faulenden Blutes in ein Glas-

rohr einschmilzt. Bei längerem Liegen wird der im Rohre befindliche

Sauerstoff vollständig absorbiert und das Spektrum der Flüssigkeit zeigt

keine Oxyhämoglobinstreifen mehr. Legt man nun das Rohr kurze Zeit

in die Sonne, so wird durch die Assimilationstätigkeit des einge-

stihlossenen Elodeasprosses Sauerstoff entwickelt und die Oxyhämo-
globinstreifen lassen sich wieder nachweisen. Elodea hält den Versuch

gut aus, uod man kann in dieser Weise noch 0,002 ccm Sauez'stoff

nachweisen. Beijeringk '') benützte das von Sauerstoffgegenwart ab-

hängige Leuchten der Photobakterien als Reagens auf die assimila-

torische Sauerstoffentwicklung, ferner die Oxydation von reduziertem Li-

1) A. Hansen, Flora, Bd. LXXXVI, p. 469 (1899). Vgl. auch Deherain
u. Demoussy, Conipt. rend., Tome CXXXV, p. 274 (1902). — 2) A. Nagamatsz,
Arbeiten des bot. Inst, zu Würzburg, Bd. III, p. 389 (1888). Hierzu auch J.

BoEHM, Wien. Akad., Bd. LXVI (I), (1872). — 3) Morren, Annal. chini. phvs.

(i), Tome I, p. 4.Ö6 (1841). — 4) Th. Engelmann, Bot. Zeitg., 1881, p. 442; 1882,

p. 419, 663; 1883, p. 4; 1886, p. 49; 1887, p. 102; Pflüg. Arch., Bd. XXV, p. 285

(1881) < Bd. XXVI, p. 537 (1882); Bd. LVII, p. 375 (1894). Die Erscheinungs-

weifie der Sauer.stoflausscheidung. Akademie Amsterdam, 1894. — 5) Pfeffer,
Pflanzenphy.siologie, 2. Aufl., Bd. I, p. 292 (1897). — 6) Hoppe-Seyler, Zeitschr.

physiol. ehem., Bd. I, p. 121 (1877); Bd. 11, p. 425 (1878); Famintzin, Sitz.-Ber.

Petersburger Naturforsch. Ges., 1880; Th. Weyl, Pflüg. Arch., Bd. XXX, p. 374
(1882); Th. Engelmann, Akad. Amsterdam. 1887; Pflüg. Arch., Bd. XLII, p. 186

(1888). — 7) Beij:erinck, Chem. Centr., 1890, Bd. I, p. 808; Centr. f. Bakter. (II),

Bd. iX, p. 685 (1902); vgl. auch H. Molisch, Botan. Zeitung, 1904, Bd. I, p. 1.
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digotiü ; BoüSSiNGADLT ^) wies den Sauerstoff durch das Aufleuchten

von Phosphordämpfen nach.

Der Weg, welchen der ausgeschiedene Sauerstoff nach außen
nimmt, führt bei den Laubblättern der Landpflanzen zweifelsohne durch
die Spaltöffnungen, während bei Wasserpflanzen die ganze Blattfläche

durch Diffusion in das umgebende Medium die Ausscheidung des Sauer-

stoffes zu vollziehen scheint. Übrigens kann man an abgeschnittenen
Elodeasprossen, woselbst der Sauerstoff durch die luftführenden Inter-

cellularräume des Stämmchens und von der Schnittfläche aus entweicht,

leicht sicherstellen, daß der Weg stets dem geringsten Widerstände
entspricht. Quantitativ wird der abgegebene Sauerstoff" entschieden am
besten bestimmt, wenn man den zu untersuchenden Pflanzenteil in einen

geräumigen Rezipienten einschließt, welcher einen steten gleichmäßigen
Strom kohlensäurehaltiger Luft von bekanntem Sauerstoftgehalt zugeführt
erhält, und in der abgesaugten Luft, deren Volumen bekannt ist, durch
Bestimmung des Sauerstoffes in aliquoten Teilen das Plus an Sauerstoff

konstatiert. Für abgeschnittene Blätter kann man auch den von Pfeffer*)
beschriebenen kleinen bequemen Apparat benutzen. Bei submersen Wasser-
pflanzen bedient man sich zur vergleichenden Bestimmung des unter
verschiedenen Bedingungen produzierten Sauerstoffes häufig der be-
kannten „Gasblasenzählmethode" 5).

Die Begründer der Assimilationsphysiologie, Priestley und In-

GENHOüSS, hatten daran gedacht, daß die Vegetation der Erdoberfläche
die Atmosphäre tatsächlich „verbessere", d. h. sauerstoffreicher mache.
Doch haben sich schon Woodhgüse*), Grischow ^j und andere ältere

Forscher dagegen gewendet. In der Tat läßt sich trotz der enormen
Sauerstoffentwickluug durch die assimilierenden Pflanzen nicht einmal
lokal vermehrter Sauerstoffgehalt der Luft nachweisen, während, wie
oben bemerkt, der Kohlensäuregehalt der Luft tagsüber durch die

Pflanzendecke etwas vermindert zu werden scheint. Durchschnittlich

enthält die Luft 23,16 Gewichtsprozente Sauerstoff); der Sauerstoff-

gehalt unterliegt bei uns Schwankungen von 0,1 Proz. ; in den Tropen
ist er um 0,6—0,7 Proz. kleiner und die Luft über dem Meere ist

(besonders auf offenem Ozean) tagsüber sauerstoffreicher als in der
Nacht.

Andere Gase als Sauerstoff werden der derzeitigen Anschau-
ung gemäß von Pflanzen im Assimilationsgaswechsel nicht abgegeben.
Es ist zwar das von untergetauchten assimilierenden Pflanzen aufsteigende
Gas nur zu 25—85 Proz. reiner Sauerstoff'), imd enthält namhafte Quan-

1) BoussiNGAULT, Ann. sc. nat. (5), Tome X, p. 330 (1869). — 2) Pfeffer,
Pflanzenphysiolog., 2. Aufl., Bd. I, p. 292 (1897). — 3) Hierzu Sachs, Bot. Ztg.,

1864, p. 363; Pfeffer, Arbeit, d. bot. Inst. z. Würzburg, Bd. I, p. 1 (1871); Fr.
Schwarz, Untersuch, a. d. botan. Inst. z. Tübingen, Bd. I, p. 97 (1881). Das
Blasenaufsteigen aus abgeschnittenen Blattstielen erwähnt schon Dutrochet,
M^moir., Tome I, p. 334 (1836). — 4) J. Woodhouse, Crells Anna!., 1802, Bd. II,

p. 218; Annal. de chiin., Tome XLIII. Daselbst wird erwähnt, daß der Graf v.
RrMFORD 1787 durch die Behauptung, daß auch Baumwolle ülasfäden etc. Sauer-
stoff entwickele, die PfilESTLEYsche Erscheinung in Zweifel zu ziehen suchte. —
5) Grischow, Untersuchungen üb. die Athmungen der Gewächse (1819). — 6) Über
Sauerstoff der Luft vgl. Damafer, Handbuch der anorgan. Chem., Bd. I, p. 443.
Sauerstoffbestimmung in der Luft: W. Hempel, Ber. chem. (tes., Bd. XVIII,
p. 267 (1885). — 7) Hierzu Decandolle, Physiolog. Deutsch v. Röper, Bd. I,

p. 102; Daubeny, Phil. Trans., 1839, Pt 1, p. I.ö7; Draper, Ann. chim. phys.
(3), Tome XI, p. 114; Cloez u. Gratiolet, ibid. (III), Tome XXXIL p. 41 (1851);
BoüßsiNGAüLT, Agronomie, Tome III, p. 271 (1864).
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tiläten wmi Stickstoff. Auch fand Saüssure, daß Pflanzenblätter in ge-

schlossene Rezipienten außer Sauerstoff noch Stickstoff abgeben; die

exhalierte Luft enthielt irl Saussures Versuch etwa 85 Proz. 0., und
15 ProK. 1^2- Offenbar stammt jedoch dieser Stickstoff in den erwähnten
Fällen aus der sauerstoffarmen Binnenluft der Pflanzen, und der leb-

hafte Gasaiistausch bei der Assimilation beschleunigt die Diffusion

desselben.

Die Frage, ob im assimilatorischen Gaswechsel Kohlenoxyd oder

Kohlenwasserstoffe entstehen und abgegeben werden, haben bereits

CloEz und Gratiolet ^), Corenwinder ^) und Boussingault '^) gepi'tift

und in negativem Sinne beantwortet. In jüngster Zeit ist jedoch

PoLi,ACCi^) zu dem Ergebnisse gekommen, daß assimilierende Pflanzen
kleine Mengen von Wasserstoffgas und Kohlenwasserstoffen (Methan?)
tatsächlich abgeben. Die Möglichkeit der Gegenwart sehr geringer

Quantitäten der erwähnten Gase ist wohl gegeben, und vervollkommnete
gasanalytische Methoden dürften vielleicht bei der Analyse sehr großer

Gasquanta noch andere Produkte der Assimilation in Spuren nachweisen
können ; doch ist bei Verwendung von Leuchtgas etc. in diesen Ver-
suchen eine Täuschung nicht ganz ausgeschlossen, und kritische Unter-
suchung dieser Frage wohl noch weiterhin nötig.

Das quantitative Verhältnis der Menge der aufgenom-
menen Kohlensäure und der abgegebenen Sauerstoffquantität
wurde zuerst von Saussure untersucht, der beobachtete, daß sich

während der Assimilation grüner Pflanzen im geschlossenen Rezipienten

das Luftvolumen nicht wesentlich änderte ^j.

7 Vincapflanzen befanden sich 7 Tage hindurch im Rezipienten.

Vor dem Versuche enthielt [ 4199 ccm Ng
die Luft im Rezipienten ' 1116 „ 0.,

431 „ CO.,

Zusammen : 5746 ccm

Nach dem Versuche 4338 ccm Ng
1408 „ Ol

,. cbg

•Zusammen : 5706 ccm

Unter 41 Versuchen, welche Boussingault^) anstellte, war in

15 Versuchen das Volumen des abgegebenen Sauerstoffes etwas größer,

als das Volumen der aufgenommenen Kohlensäure: in anderen wurde das

Gegenteil gefunden. In 13 Fällen war die Differenz kleiner als 0,5 ccm.

Im ganzen fand auch Boussingault nur geringe Alteration des Gas-
volumens während der Assimilation. Mit den Ergebnissen dieses Fox-schers

stimmen auch die Erfahrungen Pfeffers ') überein, welcher als Maximum

1) Cloez u. Gratiolet, 1. c, p. 57. — 2) Corenwinder, Compt. rend.,

Tome LX, p. 120 (1865). — 3) Boussingault, 1. c, p. 171. — 4) G. Pollacci,
Atti deir Ist. Botanic. Pavia, Vol. VIII, März 1902; Botan. LiteraturhI., No. 1,

1903; Chein. Centr., 1901, Bd. II, p. 938. — 5) Saussttre, Rech, chim., p. 42.

Versuche in dieser Richtung auch bei J. Tatum, Phil. Mag., 1817, p. 42. —
6) Boussingault, AgT^nomie, Torae III, p. 378 (1864). — 7) Pfeffer, Arbeit, d.

Inst, zu Würzburg, Bd. I, p. 36 flS?!). Damit stimmen auch die Ergebni.sse GoD-
LiEWSEis übemein: 1. c, p. 349.
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der Volumvferminderung 0,56 ccin, als Minimum der Volumverminderung

0,33 ccm angibt: im Mittel von 27 Versuchen mit 97 Analysen

0,096 ccm. Volumänderungen von mehr als 0,56 ccm gingen über

die Versuchsfehler hinaus. Die Versuche von Holle ^) an Strelitzia

Eeginae zeigten ebenfalls, daß sich das Gasvolumen bei der Assimilation

nur innerhalb sehr kleiner Grenzen ändert.

BONNIER und Mangin ^), welche den Atmungsgaswecbsel von dem
Assimilationsgasaustausch möglichst getrennt zu studieren trachteten,

fanden übereinstimmend, daß die entwickelten Sauerstoffvolumina etwas

größer waren, als das Volum der aufgenommenen Kohlensäure; der

CO
Quotient betrug für Hex 0,7, für Genista 0,8. Da in der Atmung

das umgekehrte Verhältnis zu herrschen pflegt, so gleicht sich in praxi

diese Differenz fast aus. Doch haben Bonnier und Mangin die Reiz-

wirkungen auf die Atmung durch Äther etc. noch nicht gebührend be-

CO
rücksichtigt. Schloesing •^) fand das Verhältnis ——^ bei

Lepidium 0,75

Holcu.s lanatus 0,82

Linum 0,9

öinapis 0,87

Bei grünen Algen war der Quotient noch etwas niedriger. Es hat

demnach den Anschein, als ob dieses geringe Überwiegen der Sauer-

stoffproduktion im assimilatorischen Gaswechsel eine allgemein zu kon-

statierende Eigentümlichkeit wäre. Bezüglich des assimilatorischen Gas-

wechsels von Flechten hat JuMELLE *) angegeben, daß bei günstiger

Beleuchtung auch hier die Sauerstoffabgabe die Kohlensäureaufnahme

erreicht. Krustenflechten zeigten dieses Verhalten nur in intensivem

Sonnenlicht.

Bei den Moosen bewegt sich nach JöNssONs ^) eingehenden Studien

der assimilatorische Gasaustausch innerhalb derselben Grenzen, wie bei

Phanerogamen.

Die Verarbeitung von Wasser im Assimilationsprozesse.
Der erste Forscher, welcher sich den Gedanken vorlegte, daß bei der

Kohlensäureverarbeitung im Lichte durch assimilierende Pflanzen auch

Wasser verbraucht wird, war wohl Senebier. Doch hat erst Saussure
dieses Thema ausführlich experimentell behandelt, nachdem die zugrunde-

liegende Idee seitens der Chemiker mehrfach, z. B. von Berthollet,
als theoretisch walirscheinlich hingestellt worden war. Saussure wurde

durch seine Versuche überzeugt, daß einerseits Pflanzen in kohlensäure-

freier Luft nach 8 Tagen ihre Trockensubstanz nur ganz unbedeutend

vermehrten, also kein Wasser „gebunden" hatten; andererseits jedoch

Pflanzen in einem Gemische von Luft und Kohlensäure an Trocken-

substanz bedeutend stärker zunahmen, als der aufgenommenen COo-Quan-

1) H. G. Holle, Flora, 1877, p. 113. — 2) Bonxikr u. Mangin, Corapt.

rend., Tome C, p. 1303 (1885); Tome CII, p. 123 (ISSü); Ann. sc. nat. (7), Tome
XXXIII, p. 1 (1886). Über das geringe Plus an Sauerstoff vgl. auch J. Boehm,
Wien. Akad., Bd. LXVII, Märzhett (1873). — 3) Th. Schlösing F., Compt. rend.,

Twne CXV, p. 881 u. 1017 (1892); Tome CXYII, p. 7.^0, 813 (1893). — 4) H.
JüMELLE, Compt. rend., Tome CXII, p. 888 (1891); Tome CXIII, p. 920 (1891):

Rev. gen. Botan. (1892), Tome IV, p. 49. — 5) B. Jönsson, Compt rend., Tome
CXIX, p. 440 (1894).
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tität entsprach. 7 Vincapflanzen hatten in einem dieser Experimente
aus der Kohlensäure der Rezipientenluft 217 mg C und 139 mg 0.^

assimiliert; dabei hatten sie ihre Trockensubstanz aber um 531 mg ver-

mehrt, wovon nur 217 mg der Kohlensäure entnommen sein konnten,

und 315 mg aus dem aufgenommenen Wasser stammen mußten. Zwei
Menthapflanzen vergrößerten ihr Trockengewicht um 318 mg, während
sie 309 ccm CO2 entsprechend 159 mg C assimilierten; 159 mg fieien

daher auf den Konsum von Wasser. Solche Versuche sind jedoch

alliierst diffizil, und es dürfen die Pflanzen nicht im mindesten be-

schädigt werden, was, wie Saussure selbst bemerkt, nur selten zu

erreichen ist. Saussure beurteilte den Charakter des Vorganges voll-

kommen richtig, indem er sagte: „Aber in keinem Falle zersetzen die

Pflanzen direkt das -Wasser, indem sie seinen Wasserstoff assimiheren

und seinen Sauerstoff in Gestalt von Gas ausscheiden; sie hauchen das

Sauerstoffgas nur bei unmittelbarer Zersetzung des kohlensauren Gases
aus." Und zuvor meint er: ,Jndem die Pflanzen sich den Sauerstoff

und Wasserstoff der Pflanzen aneignen, verliert dasselbe so seinen

flüssigen Zustand. Diese Assimilation tritt nur deutlich hervor, wenn
die Pflanzen sich zu gleicher Zeit Kohlenstoff' einverleiben."

Seit Saussüre sind leider einschlägige Untersuchungen nicht

wieder ausgeführt worden, und es wäre zur Bestätigung der Ansicht,

daß Zucker das primäre Assimilationsprodukt sei, die Ausfüllung dieser

Lücke von erheblichem Werte. Der Hypothese über den Assimilations-

prozeß, welche man durch die Gleichung:

6 CO2 + 6 H2O y CßHioOe + 6 O2

ausdrückt, würde eine Relation zwischen dem aus der aufgenommeneu
Kohlensäure stammenden Kohlenstoff und dem verbrauchten Wasser

C 72
von --— = ——- entsprechen, und die verbrauchten Gewichte der Kohlen-

Hgü 108

säure und des Wassers müßten sich vei'halten wie —-— = ^ . Nun

wurden in dem ersterwähnten Versuche Saussures 217 mg C aus CO,
assimiliert, und dabei 315 mg Wasser verbraucht. Der Quotient

315—— = 1,459 kommt nun dem theoretisch geforderten Verhältnisse

H2O 108= =1,500 sehr nahe, und es könnte dieses Resultat die Rieh-
en I 2i

tigkeit der Assimilationshypothese bestätigen. Im zweiten Versuche

. ^ . HoO 159
^ . , .

,öAüSSUREs beträgt der Quotient —ß-— = -—- = 1, was wieder nicht
C 159

übereinstimmt. Neue Versuche in dieser Richtung sind daher jedenfalls

als sehr wünschenswert zu betrachten.

Die Beschaffung von Kohlensäure auf Kosten orga-
nischer Säuren bei Succulenten. Schon die Tatsache, daß an den
grünen Teilen von Pflanzen mit cactoidem oder aloeartigem Habitus,

überhaupt bei succulenten Xerophyten relativ spärliche Spaltöffnungen

vorhanden sind i), legt die Annahme nahe, daß mit der Transpiration

1) Über Zählungen der Stomata bei Succulenten: Krocker, De epidermide
plantaruni (1833); Decandolle, Physiologie, Bd. I, p. 92. Auf 1 Quadratlinie
entfielen bei Pious haleppensis 19, bei Abies pectinata 2.5, bei Aloe nigricans f)0,

bei Portulacca oleracea 130; hingegen bei Asclepias curassavia 1000, Citrus Auran-
tiuni 3116 Storaata. Cereus speciosus hat 18 Stomata per 1 qmm Fläche.
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auch der assimilatorische (iaswechsel bei diesen Gewächsen relativ scliwach

sein dürfte. In dej- Tat fiel sclion Saussure die relativ geringe Sauer-

stolil'abgabe dei- Blätter von Fettptianzen auf. Zugleich machte Saussure
die grundlegende Beobachtung, daß Opuntiazweige in einem mit kohlen-

säurefreier Luft gefüllten Rezipienten bei Tag das Mehrfache ihres Vo-

lumens an Sauerstoffgas pi-oduzieren. Auch die richtige Deutung dieses

Verhaltens gab Saussüre. Das Nächstliegende war anzunehmen, daß

der abgegebene Sauerstoti' dem gebotenen Wasser entstamme, Saussure
meint hierzu: „Docli scheint es, daß die Ptianze nicht direkt diese Zer

Setzung bewirkte, oder daß sie sich nicht unmittelbar den Wasserstoff

des Wassers aneignete, indem sie dessen Sauerstoti' ausschied. Ein ver-

tieftes Studium führt dazu, zu glauben, daß sie nur in der Sonne aus-

schließUch aus ihrer eigenen Substanz Kohlensäure bildete und wieder

zersetzte." Saussure ließ ferner eine Opuntia 1 Monat lang in einem

Rezipienten wachsen; während dieser Zeit bildete sie das S'^fache ihres

\'olumens an Sauerstoff. Sodann wurde im oberen Teile des Rezipienten

ein GefälS mit Kalilauge angebracht; von da an vermehrte der Cactus

den Sauerstoff der Rezipientenluft nicht mehr, und in der Kalilauge ließ

sich Kohlensäure nachweisen.

1819 beobachtete B. Heyne') zuerst, daß die Blätter des Bryo-

phyllum calycinum morgens stark sauer schmecken, und daß sich der

sauere Geschmack tagsüber verliert. Link stellte dasselbe Verhalten

für andere Fettpflanzen fest. Für Bryophyllum konstatierte A. Mayer '^),

daß es in COg-freier Luft Sauerstoff abgibt, daß ferner auch im aus-

gekochten Wasser bei Insolation Gasblasen entwickelt werden, und daß

die gebildete Säure, deren Zunahme im Dunklen und Abnahme im Lichte

er quantitativ verfolgte, eine Apfelsäure ist. In jüngster Zeit von Mayer ^)

angestellte Versuche, ob Elodea imstande sei, Apfelsäure im Lichte unter

COa-Entwicklung zu verwenden, führten zu keinem bestimmten Resul-

tate. Kraus ^) fand, daß weniger Säure in der Nacht gebildet wird,

wenn man vorher in kohlensäurefreier Luft belichtet hat. Vries^)
hat gezeigt, daß man die Säurebildung in der Nacht durch höhere

Temperatur verhindern kann; dieser Forscher betonte auch, daß sowohl

bei beleuchteten als bei verdunkelten Pflanzen Säureproduktion und
Säurezerlegung gleichzeitig vor sich gehen, und im Lichte durch Über-

wiegen des letzteren, im Dunklen durch Überwiegen des ersteren Pro-

zesses die zu beobachtenden Verhältnisse als Resultante zustande kommen.
Warburg *^) konnte nun allgemein nachweisen, daß überhaupt

Pflanzen, die mit speziellen Transpirationsschutzeinrichtungen versehen

sind, die in Rede stehende Entsäuerung am Lichte aufweisen; doch ist

der Prozeß nur in chlorophyllhaltigen Pflanzenteilen, nicht aber bei

gefärbten Blättern, Blüten etc. zu konstatieren. W^vkburg zeigte auch,

daß Bryophyllumblätter im Lichte selbst von außen zugeführte 1,5 Voo
Apfelsäure zersetzen können; der rote Spektralanteil des Sonnenlichtes

1) Hey>'e und Link zit. bei Treviraj^us, Physiologie, Bd. 1, p. 529.

Historische Daten bezüglich der nächtlichen Ansäuerung von Crassulaceen bei G.
Kraus, Abhandl. der naturforsch. Ges. Halle, Bd. XVI (1886). — 2) A. Mayer,
Landwirt. Versuchstat., Bd. XVIII, p. 410 (1875); Bd. XXI, p. 277 (1878); Ber.

ehem. Ges., Bd. VIII, p. 1088 (1875); Versuchstat., Bd. XXX, p. 217 (1884). —
3) A. Mayer, Versuchstat., Bd. LI, p. 336 (1900). — 4) G. Kraus, Stoffwechsel

bei den Crassulaceen, 1880. — 5) DE Vries, ßotan. Ztg., 1884, No. 22; Akad.
Arasterdam, 1884. — 6) Warburg, Untersuch, a. d. botan. Inst, zu Tübingen,
Bd. II. p. 75 (1886).
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wirkt stärker entsäurend als der blaue. Alle Ergebnisse fühlten ^^'AR-

BURG zu der Auffassung, daß dieser Stott'wecliselprozei] mit der Chloro-

l)Iiylltätigkeit zusammenhänge, und daß die Succulenten imstande sind,

aus den organischen Säuren, die sich im Dunkeln infolge gejingerer

Verarbeitung vermeliren, im Sonnenlichte Kohlensäure zu gewinnen,
welche nun in der Chlorophyllassimilation verwertet wird. Wahrschein-
lich dürfte Apfelsäure eine Hauptrolle unter diesen Säiiren spielen. Da
auch der Sauerstoftkcnsum bei den Fett])tlanzen relativ gering ist, so

mag die langsamere Oxydation des Zuckers die Bildung von Säuren
bei diesen Gewächsen ej-leichtern. Es wäre aber bei der Entstehung
von Kohlensäure auch an Dekarbonisierung von Aminofettsäuren zu
denken, nachdem in Cotyledon Trimethylamin gefunden wurde') und
Amine als Nebenprodukte bei der CO^-Bildung aus Aminosäui-en ent-

stehen müßten. Es hat zuletzt auch Aubert "-') sich ausfühiüch mit
der Assimilation von Fettptianzen beschäftigt, und besonders die Be-
dingungen der Sauerstolfabgabe in kohlensäurefreier Luft genauer zu
bestimmen versucht, worunter die Temperatur besonders wichtig ist.

In vielen Fällen ist die Sänrebilduiig im Dunklen recht gering;

manchmal aber sehr ansehnlich. So fand Kraus, daß 1 ccm Blätter-

saft von verdunkeltem Bryoph3dlnm eine Acidität von 5,5 Qpm 0,001-proz.

NaOH hatte, während bei beleuchteten Blättern nnr 0,45 ccm Säure-

wert vorhanden war. Nach Mayer geben 28 g Bryophyllumblätter in

der Sonne in kohlensänrefreier Luft auf Kosten der organischen Säuren
bis 40 ccm Sauerstoff.

Vielleicht haben wir es hier mit einer fermentativen Spaltung zu

tun, und es wäre" zu prüfen, ob nicht zellfreier Preßsaft der Crassulaceen-

blätter in Autolyse aus Säuren Kohlensäure abspaltet.

Offenbar haben die erwähnten Prozesse die ökologische Bedeutung,
den Gaswechsel bei Xerophyten möglichst sparsam und nutzbringend
7A\ gestfdten. Daß bei der Säurebildung in Früchten verwandte Vor-

gänge ins Spiel kommen, wird an anderer Stelle darzulegen sein.

Ob die Kohlensäure bei der Assimilation durch andere
gasförmige Kohlen StoffVerbindungen ersetzbar sei, w-urde be-

reits verschiedenfach untersucht, jedoch stets mit negativem Ergebnis.

Die Wirkung einer Darreichung von Kohlenoxyd fand Saussure als

Wirkung indifferenter Gase wie etwa reinen Stickstoffs. Die Pflanzen

gehen entweder (bei Abwesenheit von CO,) darin bald zugrunde oder
wachsen eventuell, wie Succulenten, einige Zeit dai'in unter Sauerstotf-

ausscheidung weiter. Dieser Befund ist später wiederholt, so durch
BoussiNGAULT ^), Stutzer ^

), JusT 5) bestätigt worden. Nun haben
aber gerade in jüngster Zeit Bottomley und .Iackson'') über Versuche
berichtet, welche nach ihrer Beschreibung die Möglichkeit einer Ver-

arbeitung von CO an Stelle von CO2 beweisen würden. Die Entschei-

dung in bezug auf diesen Widerspruch kann nur eine neue Experimental-

1) HöTET, Compt. rend., Tome LIX, p. 29 (1804); auch Mayer, Versuchstat.,

Bd. XVIII, p. 430 (1875) fand eine flüchtige organiische Base. — 2) E. AunERT,
Compt. rend., Tome CXII, p. 674 (1891); Rev. gen. de Bot., Tome IV, No. 41

(1892). — 3) BoussiNGAULT, Agronomie, T. IV, p. HOü (1868). — 4) A. Stutzer,
Bor. ehem. Ges., Bd. IX, p. 1570 (1876). — 5) L. Just, Wollnys Forsch. Agrik.-

Physik, Bd. V, Heft 1—2, p. 79 (1882). — 6) W. B. Bottomley. u. H. JACKSO^^
Proceed. Rov. Soc, 1903, Vol. LXXII, p. 130; Richards u. Mac Dougal (Bull.

Torrey Bot. Club, Vol. XXXI, p. 57 [1904]) fanden größere Mengen von CO für

Phanerogamen stark toxisch wirksam.
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Untersuchung bringen. Spuren von CO finden sich häufig in der atmo-

sphärischen Luft\). Die NichtVerarbeitung von Kohlenoxyd ließe sich

vielleicht auch dahin verwerten, dal5 bei der Kohlensäureassimiiation

nicht, wie ältere Vorstellungen annehmen, die Kohlensäure primär zu

Kohlenoxyd reduziert wird, und dieses etwa mit Wasser zu Ameisen-

säure zLisammentiitt.

BoussiNGACLT prüfte auch die Assimilierbarkeit von Kohlenwasser-

stoffen durch grüne Pflanzen im Lichte mit negativem Ei-foige. Hier,

wie bei Kohlenoxyd, ist es gleichgültig für den Erfolg, ob das Gas

rein oder mit Kohlensäure gemischt dargereicht w^ird. Das Resultat

hängt nur von der Quantität der zur Verfügung gestellten Kohlen-

säure ab.

Es wäre jedoch zu bedenken, ob nicht, wie Pfeffer 2) meint,

Substitutionsprodukte der Kohlensäure assimilierbar sind ; in erster Linie

könnte die Carbaminsäure C0(' "^ in Betracht kommen. Möglicher-

weise ließen sich einschlägige Untersuchungen mit Hilfe der Bakterien-

methode unternehmen.

Stickoxydul fand Vogel '\) in der Assimilation unverwendbar,

jedoch nicht giftig.

^ 3.

Einflüsse äußerer Faktoren auf die Kohlensäureassimiiation.

A. Konzentration der dargereichten Kohlensäure. Wie
erwähnt, ist Senebier der Entdecker der Tatsache, daß in künstlich

COa-reicher gemachtem Wasser grüne Pflanzen im Lichte mehr Sauer-

stoff produzieren als bei Anwendung gewöhnlichen Wassers. Es soll

Saussüre zufolge übrigens bereits früher Percival^) festgestellt haben,

daß Minze in kohlensäurereicher Luft besser gedieh als in gewöhnlicher

Atmosphäre. An Landpfianzen wurden die Verhältnisse durch Saussure
genauer studiert. Saussure erfuhr, daß Pflanzen in einer Atmosphäre,

welche V4 i^^^es Volumens an Kohlensäure enthielt, wenig gut gediehen,

bei Vs Volumen C02-Zusatz war das Wachstum etwas besser, stets gut

jedoch bei Vj, Volumen CO2, woselbst das Gedeihen sogar günstiger war

als in normaler Luft. Diese gute Wirkung hatte der Kohlensäurezusatz

jedoch nur im Sonnenlichte und nicht im Schatten. Boussingault s)

setzte diese Versuche fort. Aus seinen Erfahrungen, die sonst Saussures

Resultate bestätigten, sei hervorgehoben, daß nicht nur Gemische aus

Luft und CO2 günstiger wirkten als reine Kohlensäure, sondern auch

Gemische von Stickstoff mit CO. oder Wasserstoff mit CO«; es kommt
somit augenscheinlich auf die Partiärpressung der Kohlensäure allein an.

Es beschäftigten sich ferner mit einschlägigen Untersuchungen Cloez
und Gratiolet'') (an Potamogeton), J. Boehm ^), Schützenbergek und

1) Über CO der Luft und dessen Bestimmung: N. ZofTZ u. KosTnf, Arch.

f. Anat. u. Physiol., physiol Abt., 190U, Supplem.-Bd., p. 315. — 2) Pfeffer.

Physiologie, 2. Aufl., Bd. I, p. 311 (1897). — 3) Vogel, Berzelius Jahresber.,

Bd. XXVII, p. 270 (1848). — 4) Percival, M^iu. de la soc de Manchester, Vol. II

zit. V. Saussure, Rech., p. 29. — 5) Boussixgault, Agronomie, Tome IV, p. 269

(18ö8). — 6) S. Cloez u. Gratiolet, Ann. chini. phys. (3), Tome XXXII, p. 41

(1851). — 7) J. BOEHM, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. LXVI (I) (1872); Bd. LXVIII
(I), p. 14 (1873).
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QuiNQUAUDi) (welche fürElodea als beste COs-Konzentration 5— lOProz,
COo angaben). N.J. C. Müller-), Pfeffer^) und Godlewski^). Boehm
fand, daß holier Kohlensäuregehalt auch das Eigrünen etiolierter Pflanzen

im Lichte verzögert oder gänzlich hindei't.

Den von Godlewski gelieferten Zahlen seien folgende auf G-lyeeria

spectabilis bezügliche Werte entnommen. Je 1 qdm Blattiläche zerlegte

stündlich bei

4.7
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Es wäre demnach schon bei etwa 1 Proz. Kohlensäuregehalt der

Luft das Optimum fast erreicht. Audi in den Versuchen Monte-
MARTiNis^), welche das beste Gedeihen der Pflanzen bei 4 Proz. COo
angeben, ist es fraglich, ob nicht fast derselbe Effekt schon bei niederen

Konzentrationen aufgetreten wäre. Jedenfalls ist eben der gewöhnliche
Kohlensäuregehalt der Luft nicht der oi)timale, und es läßt sich die

Assimüationstätigkeit durch Erhöhung des COo-Gehaites der umgebenden
Luft bis 1 Proz. fast auf die doppelte Litensität steigern. Ob diese Ver-

hältnisse dazu beitragen kr>nnen, die oft geäulkrtc Ansicht hinreichend

zu stützen, daß in früheren geologischen Epochen die Erdatmosphäre
reicher an Kohlensäure gewesen sei. lasse ich dahingestellt sein.

Nach den Erfahrungen von Brown und Escombe-') ist unter

sonst günstigen Bedingungen die Steigerung der Assirailationstätigkeit

innerhalb gewisser Grenzen der Partiär})ressung der Kohlensäure unge-

fähr proportional. Brown und Escombe konnten übrigens schon bei

mäßiger Steigerung des Kohlensäuregehaltes der umgebenden Luft in

einem geeigneten Gew-ächshause pathologische Erscheinungen an ver-

schiedenen Pflanzen wahrnehmen, die sich namentlich im Unterbleiben

noimaler Blütenbildung äußerten. Die genannten Autoren sind der

Ansicht, daß die Vegetation der Erde entschieden auf den gegenwärtig

herrschenden Kohlensäuregehalt der Luft gestimmt sei. Demoussy
meint, daß die zu beobachtenden pathologischen Erscheinungen auf Un-
reinheit der angewendeten Kohlensäure beruhen könnten. Über die

Strukturveränderungen, welche an Ptlanzen in kohlensäurereicher Luft

auftreten, haben Montemartini, Bonnier^) und namenthch P'armer
und Chandler-*) nähere Mitteilungen gemacht. Manche Charaktere

können als Folge gesteigerter Assimilationstätigkeit gedeutet werden,

andere sind entschieden pathologischer Natur. Nach Yerschaffelt ^)

ist die Transpiration der Ptlanzen im kohlensäurefreien Räume größer

als unter normalen Verhältnissen; wie kohlensäurereiche Luft auf die

Transpiration wirkt, scheint nicht untersucht zu sein. Doch tritt nach
Darwin'^) in kohlensäurereicher Luft langsam Spaltöffnungsschluß ein,

und es steht demgemäß zu vermuten, daß sich allmählich eine Ver-

minderung der Transpiration einstellen dürfte.

Für Wasserpflanzen prüfte Treboux') den Einfluß der steigenden

COs-Konzentration des Mediums mit Hilfe der Gasblasenzählmethode;

die Blasenzahl stieg ungefähr proportional mit der COg-Konzentration

an. Treboux, sowie mit Hilfe viel besserer Methoden Pantanelli«)
stellten fest, daß die optimale Konzentration der Kohlensäure mit der

Lichtintensität nach aufwärts verschoben wird, so daß bei 1/4 der Inten-

sität des direkten Sonnenlichtes 10 Volumprozent COg bei Vi Licht-

intensität 15 Proz. CO.,, bei *i\ Sonnenlichtintensität 20 Proz. CO^ als

Optimum gelten können. Werden diese Optima überschritten, so sinkt

die als Maß der Assimilation genommene Gasausscheidung.

B. Konzentration des zur Verfügung stehenden Sauer-
stoffes. Einfluß von Sauerstoffmangel. Saussure stellte fest.

1) L. Montemartini, Atti Ist. bot. Pavia, 1893; ibid., 1895; Bull. soc. bot.,

Tome LXII, p. 683 (1895). — 2) H. T. Bkown u. Escombe, Proc. roy. Soc.

London, Vol. LXX, p. 397 (1902). — 3) Bonnier, Conipt. rend., 1898, Tome II,

p. 335. — 4) .T. Br. Farmer u. Chanuler. Proc. roy. soc. Vol. LXX, p. 413
(1902). — 5) Verschaffelt, Dodonaea, 1890, p. 305. — 6) Fr. Darwin, Phil.

Transact.. Vol. CXC (1898). p. 531. — 7) O. Treboux, Flora, 1903, Bd. XCII,
p. 49. — 8) E. Pantanelli, .Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXIX, p. 167 (1904).
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(laß Erbsenpfianzen in reinem Sauerstoffgase im direkten Sonnenlichte

fast ebensoviel an Gewicht zunahmen, wie Pflanzen in gewöhnlicher Luft;

doch waren die Stengel länger und dünner. Im Schatten gehalten,

nahmen sie aber binnen 10 Tagen um die Hälfte weniger zu als in

normaler Luft: sie liefern, wie Saussüre bemerkt, in reinem Sauerstoff-

gase stets eine viel größere Menge Kohlensäure, welche im Schatten

vegetierenden Pflanzen durch ihre Ansammlung schädlich wird, während
behchtete Pflanzen die Kohlensäure wieder zersetzen. Saussure unter-

suchte auch das Verhalten assimilierender Pflanzen in sauerstoftYreier

Atmosphäre und fand, daß sich dieselben unter allen Umständen nur
durch den bei der Kohlensäureassimilation gelieferten Sauerstoff er-

halten können. Bei kleinen Pflanzen genügen jedoch bv'^reits sehr kleine

Sauerstoftquantitäten zum kümmerlichen Vegetieren. Im luftleeren Räume
traten ganz dieselben Erscheinungen zutage, wie in verschiedenen sauer-

stoff'freien Gasen oder Gasgemischen: ein Zeichen, daß nur die Partiär-

pressung des Sauerstoffes einen Einfluß bei den in Rede stehenden Er-

scheinungen nimmt. Auch Boehm^) fand in neuerer Zeit, daß schon

relativ geringe Sauerstoffmengen hinreichen, um die Assimilation in

Gang zu setzen. Nach Friedel -) ändert Herabsetzung des normalen
Luftdruckes auf Vi die Art des Assimilationsvorganges nicht; der Quo-

tient -=-^ bleibt nahezu gleich 1. Nur die Intensität der Assimilation

nimmt mit sinkender Partiärpressung des Sauerstoffes gesetzmäßig ab.

Auch das Ergrünen etiolierter Keimlinge hört bei einer gewissen

Grenze des Sauerstoffgehaltes der Luft auf. Bei Helianthus fand Correns ^^)

4 Proz. des normalen Gehaltes der Luft an Sauerstoff", also 30 mm Druck
als die zum Ergrünen nötige Sauerstoffzufuhr. Lepidium brauchte selbst

8 Proz. oder 60 mm Druck. Um aber binnen 24 Stunden schöne Grün-
färbung zu erzielen, mußte Correns Sonnenblumenkeimlingen G Proz.

und Lepidium 10 Proz. Sauerstoff darreichen. Angaben über das Ver-

hältnis der Chlorophyllbildung zur Sauerstoftzufuhr lieferte schon früher

Wiesner ^) und in jüngster Zeit haben sich PalladiN'^) und Friedel^)
mit diesem Thema wieder befaßt. Der minimale Sauerstoffpartiärdruck

liegt für das Ergi'ünen höher als für das Längenwachstum und den

Phototropismus.

Eine obere Grenze für die Abhängigkeit der Assimilation vom
Sauerstoft'gehalt der Luft scheint nicht zu existieren, und es hatte auch

Friedel Gelegenheit, sich davon zu überzeugen, daß in reinem Sauer-

stoffgase das Ergrünen nicht anders erfolgt als in gewöhnlicher Luft.

Doch scheint nach verschiedenen Erfahrungen, welchen auch die Ver-

suche von Jentys ^) übei- Wachstum in komprimiertem Sauerstoffgas und
komprimierter Luft nicht widersprechen, die Steigerung der Sauerstoff-

atmung in reinem Sauerstoff bei unzureichender BeHchtung durch Kohlen-

säureanhäufung Störungen hervorzurufen.

C. Einfluß des Lichtes. Daß die Assimilationstätigkeit grüner

Pflanzen an die Gewährung einsr bestimmten, nicht zu geringen Licht-

intensität gebunden ist, gehört zu den fundamentalsten Tatsachen der

1) J. BoEHÄf, Wien. Akad.-Berichte, Bd. I.XVII, März 1873. — 2) Friedel,
Compt. r., Tome CXXXI, p. 477 (1900). — 3) C. E. Correns, Flora, 1892, p. 141.

— 4) Wiesner, Entstehung de_s Chlorophylls (1877), p. 17. — 5) W. Pali.adin,
Conipt r., Tome CXXV, p. 82< (I89v). — 6) J. Friedel, Compt. rend., Tome
CXXXV, p. 1063 (1902); Kev. g^a. d. Botan., Tome XIY, p. 337 (1902). — 7) St.

Jentys, Untersuchungen a. d. botan. Inst. Tübingen, Bd. II, p. 419 (1888).
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Pflanzenpliysiologie. Das Verhalten der Nitrosomonasarten , welche

Animoniiimkarbonat im Dunkeln unier Zuhilfenahme der durch Oxy-

dation von Ammoniak zu salpetriger Säure entwickelten Energie ver-

arbeiten, lehrt uns. daß die grünen Pflanzen Organismen darstellen,

welche eben bei ihrer Zuckersynthese aus Kohlensäure an die Energie-

gewinnung aus den absorbieiten Sonnenstrahlen angepaßt sind. Zur
Ausbildung des zur Ausübung der assimilatorischen Funktion gleichfalls

ununiiiänglich nötigen grünen Farbstoffes ist keineswegs eine so hohe
Licht inteiisität nötig, wie zum In-Gang-Setzen der Sauerstoffabscheidung

und Kohlensäuieaufnahme, doch ist in den allermeisten Fällen selbst

die Chloropliyllbildung an Lichtzutritt streng gebunden. Dies wußte
schon J, Ray^), und von den späteren Forschern wird kaum daran ge-

zweifelt. Humboldt-) und Decandolle^) fanden, daß Lampenlicht

wohl zu schwachem Ergrünen, nicht aber zur Sauerstoffausscheidung

bei Kressenkeimlingen hinreicht. Humboldt hatte auch die richtige

\'orstellung, daß die Chlorophyilbildung ein vom Lichte ausgelöster Reiz-

vorgang im pflanzlichen Stoftwechsel sei. Im Laufe der Zeit sind jedoch

nicht wenige Fülle bekannt geworden, in welchen Chlorophyll auch ohne

Lichtzutritt gel)ildet wird: Nostoc und andere Algenformen, ferner die

meisten KonifejenkeimUnge*) [nicht aber (jingko-^)j gehören hierher,

auch behalten Farne und Moose häufig ihre grüne Farbe im Dunklen

bei*^) und manche Embryonen von reifen Samen sind grün gefärbt').-

Der Zusammenhang zwischen Belichtung und Chlorophyllbildung ist

vielleicht kein so direkter, wie man heute annimmt. Ob aber nun im

Dunklen Chlorophyll gebildet wird oder nicht: die Kohlensäurezerlegung

selbst ist ausnahmslos streng an Lichtzutritt gebunden.

Etiolierte Blätter sind nach den vorhandenen Angaben wasser-

reicher als grüne Organe und weichen auch, wie Church*^) fand, im

Stickstoffgehalte und der Zusammensetzung ihrer Asche beträchtlich von

normalen grünen Blättern ab.

Die minimale Lichtintensität, welche eben noch zum Ergrünen

nötig ist, ist sehr niedrig und w^ohl stets viel kleiner als die zur

Kohlensäuiezerlegung eben noch hinreichende Lichtintensität. Dies be-

stätigen Beobachtungen an stark beschatteten Keimlingen im Freien,

und experimentelle Feststellungen von Hofmeister'-') für Hymenophyl-
lum, Farnprothallien, Moose und Vaucheria. Wiesner ^<^) suchte durch

1) John Ray, Historia piantarum. Vol. I, p. 15 (1686). Übrigens leitete

schon Aristoteles die grüne Farbe der Pflanzen von der Einwirkung des Sonnen-
lichtes her. Vgl. E. H. Meyek^ Gesch. d. Botanik, Bd. J, p. 196 (1854). — 2) A.

V. Humboldt, Crells Anna!.. 1/92 (1), p. il n. 254; ferner auch Vassali, ibid.,

1795 (II), p. 80. — 3) Decandolle, Gilb. Annal., Bd. XIV, p. 366 (1803); Phy-
siologie, Deutsch V. Roi>ER, Bd. II, ..p. 694. — 4) Vgl. Sachs, Lotosi, 1859;

Flora, 1864, p. 504. — 5) iNIOLiscH, Ö.steiT. botanische Zeitschr., 1889. p. 98. —
6) SCHIMPER, Jahrb. wiss. Bot.., Bd. XVI, p. 159 (1885). — 7) Vgl. Atwell, Bot.

Gaz., Vol. XV, p. 46 (1890). J'.ezüglich Eriobotrya und Pistacia vera: G. Loprioke,
Ber. Bot. Ges., Bd. XXII, p 385 (1904). — 8) A. H. Churoh, Journ. ehem. soc.,

1886, p. 839. Etiolierte und grüne Blätter wurden hinsichtlich ihrer Zusammensetzung
schon von Hassenfuatz [Ciells Anna!., 1789, Bd. II, p. 317] verglichen. Von
neueren Arbeiten ist anzuführen G. Am.>RE, Compt. r., 190C), Tome I, p. 1198; ibid.,

Tome CXXXVII, p. 199 (1903). Auch RiföME, Rev. gen. Bot., Tome XIV, p. 26
(1902). — 9) Hofmeister, PÜanzenzeile, p. 366. Ergrünen von Keimlingen im Lichte

von Photobacterium phosphorescens: B. Issatschenko, Oentr. Bakt. (II), Bd. X,

p^ 497 (1903). — 10) J. WiESXER, Entstehung des Chlorophylls (1877), p. 64. —
Über den Einfluß intermittierender Beleuchtung auf Ergrüneu: MlKOSCH u. Stöhr,
Wien. Akad., 1880. Über das Verhalten etiolierter Pflanzen, wenn sie an das Licht

gebracht werden, vgl. RicoME. Rev. gen. Bot., Tome XIV, p. 26 (1902).
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Abdämpfen des Lichtes eine Gasflamme mittels aufeinandergeschichteter

Pauspapierlagen die minimale noch Ergrünen hervorrufende Lichtinten-

sit^t zu bestimnien; 30 Lagen dämpften das Licht so weit, daß es Er-
grünen von Keimungen nicht mehr be\Yirkte, Übrigens herrschen, wie
schon frühere Autoren >) bemerken, bei den Pflanzen bezüglich dieser

untersten Grenze spezifische Differenzen, mr letztere sind, wie Wiesner
aufgeführt hat, anatomische Strukturverhältnisse bedeutungsvoll. Ob
jedoch im Einklänge mit Wiesners Ansicht bei allen Chloroplasten der
Schwellenwert des Lichtes derselbe ist, wäre jedenfalls noch kritisch zu
untersuchen.

Zur Feststellung der zur beginnenden Sauerstoffausscheidung eben
noch erforderlichen Lichtintensität ist vor allem die Bakterienmethode
geeignet, deren Anwendung zeigte, daß Mondlicht unter diesen Schwel-
lenwert fällt, hingegen das Licht der Abenddäramernng bereits zur
schwachen Assimilation von Algen hinreicht-'). Die älteren üntersucher
wendeten die Gasblasenzählmethode an '"). Wolkoff, welcher das Licht

mit dem Roscoeschen Apparate maß , spricht geradezu von Proportio-

nalität zwischen Gasblasenzahl und Lichtintensität, ebenso Tieghem.
Reinke fand die Sauerstoffabscheidung von Elodea bei „mittlerer Be-
leuchtungsstärke" beginnend und das Maximum bei der Intensität di-

rekten Sonnenlichtes erreichend; steigerte er die Lichtintensität weiter,

«0 wurde der Assimilationserfolg nicht mehr erhöht. Kreusler^) nahm
für Objekte bei kontinuierlicher elektrischer Bedeutung innerhalb ge-

wisser Grenzen eine ungefähr proportionale Beziehung zwischen Assimi-

lation s- und Lichtintensität an. Die Behauptung proportionaler Ab-
hängigkeit zwischen Beleuchtung und Assimilation findet sich übrigens

schon 1844 von Calvert und Ferrand°) ausgesprochen. Auch Pey-
Rou*') schloß sich dieser Ansicht an. Hingegen fand Timiriaseff ')

starke Zunahme der Kohlensäurezerlegung bis zur halben Insoiations-

stärke, von da an nur geringes Ansteigen, und Brown sah die Kohlen-
säureabsorption von Catalpablättern nur verdoppelt, als die Liclitinten-

sität auf das 12fache erhöht worden war. Desvregen ist wohl bezüglich

der Proportionalität des Abhängigkeitsverhältnisses ein Zweifel am Platze,

Pantanelli^"-) fand für Wasserpflanzen (Elodea, Ceratophyllum, Potamo-
geton crispus. Zannichellia) im Brunnenwasser die optimale Assimila-

tionstätigkeit bei etwa '/^ der vollen Sonnenhchtintensität, darüber hinaus

eine Abnahme. Wie erwähnt, ist jedoch die Lage dieses Optimums
mit dem CO.,-GehaIte des Mediums veränderlich. Übrigens stellt sich

auch die Assimilationstätigkeit bei Wechsel in der Lichtintensität nicht

sofort auf den definitiven Wert ein, was leicht zu Täuschungen Anlaß
gibt, wenn man nicht genügend lange Zeit beobachtet.

Die zahlreichen biologischen Verhältnisse, die mit der Abhängig-
keit der Assimilationstätigkeit von der Lichtintensität verknüpft sind,

1) Vgl. Meyen. Physiologie, Bd. II, p. 434; Sachs, Flora, 1862 p. 213. —
2) Pfeffer, Pflanzenphysiologie, 2. Aufl., Bd. I, p. 328 (1897): BoussinGault,
Ann. sc. nat. (5), Tome X, p.^335 (1869) stellte das Gleiche mit Hilfe des Auf-
leuchtens voD Phosphordampf fest. — 3) A. v. Wolkoff, Jahrbücher wiss. Bot.,

Bd. V, p. 1 (1866); VAN TiEGHEM, Corapt. rend.. 1869, p. 482; N. J. C. Müller,
R.t. Untersuch., Bd. I, p. 3, 374 (1872); Famintzin, Bull. Ac. Petersb., Tome
XXVI, p. 296 (1880); J. Reinke, Bot. Ztg., 1883, p. 697. Zur Kritik der Methode
auch GoDLEWSKi. Just Jahresber., 187.5, p. 787. — 4) U. Kkeusler, Landwirtach.
Jahrbücher, Bd. XIV (188.5). — 5) Calvert u. Ferrand, Ann. chim. phvs. (3),

Tome XI, p. 477 (1844). — 6) J. Peyrou, Compt. rend., Tome CV, p. 385 '(1887).

— 7) TiMiRiASEFF, Compt. rend., Tome CIX, p. 379 (1889). — 8) E. PantaneLLI,
Jahrbücher wiss. Bot., Bd. XXXIX, p. 167 (1903).
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gehören nicht in den Rahmen dieser Darstellung, und es sei nur kurz

auf dieselben hingewiesen. Wichtig ist, daß das Licht nach Durchtritt

durch andere Blätter jedenfalls so geschwächt ist, daß keine Stärke-

bildung in bedeckten Blattteilen zustande kommt ^); Pflanzen gedeihen

auch hinter einem Schirm von Chlorophylllösung nach Regnard '^) nur

schlecht. Entsprechend der verschiedenen Beleuchtungsintensität besitzt

die Assimilationstätigkeit natürlich eine Tagesperiode ^). Bei der Wir-
kung der Beleuchtung auf die Assimilation ist übrigens auch die Wir-
kung des Lichtes auf den Schließzellenturgor, somit auf die Weite der

Spaltöffnungen von großer biologischer Bedeutung*). Wie tief das

Licht in Gewebe einzudringen vermag, z. B. in Stengelrinde, ohne an

der nötigen Intensität zu verlieren, ist schon mehrfach geprüft worden^).

In tiefem Schatten lebende Gewächse suchen sich durch mannigfache

Einrichtungen [Chlorophyllgehalt der Epidermis^), Vorrichtungen zur

Konzentration des Lichtes wie bei Schizostega ^)], höhere Beleuchtungs-

intensität zu verschaffen, wozu vor allem auch die Blattgröße zählt.

Hingegen nützen Sonnenblätter, wie bekannt, durch Struktureigenttim-

lichkeiten (stärker entwickeltes Palisadengewebe, Vermehrung der Spalt-

öffnungen, Transpirationsschutz) mögliehst die Lichtintensität aus*).

Relativ seltener sind Pflanzenorgane gezwungen, Schutz gegen allzu

intensive Insolation zu bewerkstelligen ^). Mehr fallen in unser Dar-

stellungsgebiet die Erfolge starker künstlicher, besonders kontinuierlicher

Beleuchtung ^^'l. Besonders Bonnier^') wies nach, daß kontinuierliche

1) Nagamatsz, Arbeit. Bot. Inst. Würzburg, Bd. III, p. 399 (1887); Griffon,
Compt. rend., Tome CXXIX, p. 1276 (1899). Über die Folgen der Beschattung
im Innern von Baumkronen auf die Entwicklung der Zweigsysteme und Blätter

sind besonders die Untersuchungen von Wiesner zu vergleichen; Wien. Akad. Sitz.-

Ber., Bd. CII, p. 291 (1893). Auch bei der Beurteilung der Blattstellungsgesetze ist

der ökologische Gesichtspunkt der optimalen Belenchtung nicht außer Acht zu lassen:

vgl. WiebxJ:;r, Biol. Centr., Bd. XXIII, p. 209 (1908). — 2) J. Regnard, Bull. soc.

bot., Tome XXVIII (ISSl). — 3) Hierzu Peyrot:, Compt. rend., Tome CV, p. 240
(1887). — 4) Vgl. Schellenberg, Bot. Ztg., 1896 (I), p. 169; Kohl, Botan. Centr.,

Bd. LXIV, p. 109 (1895). — 5) Vgl. Goij)FLUS, Rev. g^n. bot., Tome XIII, p. 49;
Blohm, Dissert. Kiel, 189G; Balsamo, Just Jahresber., 1892, Bd. 1, p. 89. — 6) Vgl.
de Moore, Journ. of Botany, Vol. XXV, p. 358 (1887). — 7) Über das durch solche

Vorrichtungen erzeugte scheinbare Selbstleuchten der ßchizostegaprotoneraen vgl.

NOLL, Würzburger Arbeiten, Bd. III, p. 477 (1888). Über analoge P^inrichtungen

bei Phanerogamenblättern : Stahl, Ann. jard. Bot Buitenzorg, Tome XIII, p. 137

(1896); vgl. auch Molisch, Leuchtende Pflanzen (1904), p. 1. — 8) Hierzu bes.

Stahl. Einfluß des sonnigen oder .schattigen Standortes auf die Ausbid. d. Laubbl.,
Jena 1882; Vesque, Bot. Centn, Bd. XVIII, p. 259 (1884); DuFOüR. Ann. sc
nat. (7), Tome V, p. 311 (1887); Lewakowskv, Just Jahresber., 1882, Bd. I, p. 16;

Grosglik, Bot. Centr., 1884, No. 51, p. 374; Geneau de IjAMARLiere, Compt.
rend., Tome CXIII, p. 230 (1891); Tome CXV, p. 368 (1892); Lesage, Compt.
rend., Tome CXVill, p. 255 (1894); Areschoug, Act. Univ. Lund., Vol. XXXIIl
(1897); JöNSSON, Acta Soc. physiogr. Lund., 1896. Geringere Atmung von Schatten-
pflanzen: A. Mayer, Versuchst., Bd. XL, p. 203 (1892). Assimilation bei ver-

schiedenen biologi.'^chen Pflanzentypen: Fr. Weis, Compt. r., Tome CXXXVII,
p. 801 (1903). Laubfall infolge Sinken des Lichtgenusses im Sommer: Wiesner,
Ber. bot. Ges., Bd. XXII, p. 64 (1904). Assimilation bei Zimmerpflanzen: Griffon,
Compt. r., Tome CXXX. p. 1337 (1900). ~ 9) Hierzu: Ewart, Ann. of Bot.,

Vol. XI, p. 439 (1897) (Tropische Insolation); Keeble, Ann. of. Bot., Vol. IX,

£59 (1895); Johow, Jahrbücher wiss. Bot., Bd. XV (1884). — 10) Kalklicht:

EHERAIN u. Maqüenne, Chem. Centr., 1880, p. 73. Kerosinlarapen licht: Fa-
MiNTZiN, Ann. sc. nat.. 1880, p. 67. Elektrisches Licht: SiEÄfENS, Proc. Rov. soc.
Vol. XXX, p. 210(1880). Gaslicht: Famintzin, Centralbl. Agrik.-Chem., Bd. X,
p. 353 (1881). — U) BoNNiER, Compt. rend., Tome CXV, p. 447 {1892); Rev. gön.
Bot.. Tome VIT, p. 241 (1895). Auch Corbett, Just Jahresber., 1900, Bd. II, p. 287.

28*
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Beleuchtung mit elektrischem Bogenlicht auffallende Änderungen im

Blattbau erzeugt: teilweise Anpassung an gesteigerte Assiuiilationstätig-

keit, teilweise pathologischer Natur. Nach Tolomei ^) soll der Einfluß

des Magnesiumlichtes noch kräftiger sein. In der arktischen Region

dürfte übrigens auch während der ganzen nordischen Sommernacht
Assimilationstätigkeit der Pflanzen entfaltet werden [Gürtel '^)].

Die Wirkung der verschiedenen farbigen Lichtgattiingen auf Er-

grünen und Sauerstoffabscheidung der Pflanzen war frühzeitig Gegen-

stand des Interesses der Physiologen, und Senebier^), welcher die

bekannten doppelwandigen Glasglocken zu solchen Untersuchungen ein-

führte, behauptete, daß die violetten Strahlen mehr Kraft hätten, das

Bleichwerden von Trieben zu verhindern, als die anderen Strahlen.

Ruhland "^l unternahm 1813 Keimungsversuche in verschiedenfarbigem

Licht, GiLBY^) untersuchte die Assimilation in rotem und blauem Licht,

und insbesondere war es Daubeny"), den eingehende Untersuchungen

zum Ergebnisse führten, daß besonders die leuchtenden Strahlen bei

der Assimilation wirksam seien. In den späteren Arbeiten von Draper ')

wurden die viel benützten Lösungen von Kaliumbichromat und Kupfer-

oxydammoniak als Lichtfilter zur Trennung der schwächer und stärker

brechbaren Teile des Sonnenlichtes eingeführt, und es ist bekannt, daß

dieser Forscher, sowie später Hunt«), Cloez und Gratiolet, Sachs'')

und Pfeffer ^o) zur Ansicht gekommen war, daß die leuchtenden, gelben

Strahlen maximal wirksam seien. Sachs wendete die Gasblasenzählung

an, Pfeffer brachte weitere Verbesserungen der Methode. Auch für

die Chlorophyllbildung wurde durch Gardener^^) die Behauptung auf-

gestellt (1845), daß sie am schnellsten im gelben Lichte erfolge, wäh-

rend Guillemin^2^ annahm, daß das Ergrünen im dunklen Wärme-
strahlenbereiche des Spektrums stattfinde. Lommel ^^) stellte 1871, auf

theoretische Erwägungen gestützt, die Meinung auf, daß die vom
Chlorophyllfarbstoffe am stärksten absorbierten Strahlen (Rot zwischen

B und C) diejenigen wären, welche am wirksamsten bei der Assimila-

tion seien. N. J. C. Müller i*) versuchte bereits 1872 diese Meinung
experimentell zu stützen. In der Tat ist es jetzt kaum zweifelhaft, daß

die früheren Befunde durch Dispersion und unreine Spektra zu erklären

1) Tolomei, Chem. Centr., 1893, Bd. II, p. 377. — 2) G. Cuetel, Rev.

g^n. Bot., Tome II, p. 7 (1890); vgl. auch SoHtJBELER. Nature. 1880, p. 311.

Über den Blattbau arktischer Pflanzen vgl. Boergesen, Bot. Centr., Bd. LXVI,
p. 73 (1894). Über die Verhältnisse der Alpenpflanzen, welche aus einer Reihe
anderer Ursachen Einrichtungen zu gesteigerter Assimilationstätigkeit zeigen, vgl.

Wagner, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CI, Mai 1892; Bonnier, Com[)t. rend., Tome
CXI, p. 377 (1890); v. LAZ^-IEWSKI, Flora, Bd. LXXXII, p. 224 (1896). —
3) Senebier, Memoir. phys.-chem., Tome I, p. VII (178.')); Physiol. v^g^t., Tome
IV, p. 273. Später benutzten Sachs und Bequerel [La Lumi&re, 1868] diesen

Apparat wieder. — 4) Ruhland, Schweigg. .lourn., Bd. IX, p. 232 (1813). —
5) W. II. Gilby, Ann. chini. phys. (2), Tome XVII, p. 64 (1821). — 6) Daubeny,
Phil. Trans., 1836, Tome I, p. 149; Berzelius Jahresbcr., 1838, p. 227. — 7) JoHN
W. Draper, Journ. prakt. Chem., Bd. XXXI, p. 21 (1844). — 8) Hunt, Bot,

Ztg., 1851, p. 341. — 9) Sachs, Bot. Ztg., 1864, p. 363. Experiraentalphy.'^iologie,

1865, p. 25. — 10) Pfeefer, Arbeiten bot. Inst. Würzburg, Bd. I, p. 1 (1871);

vgl. auch Morgen, Bot. Ztg., 1877, p. .553. — 11) Gardener, Berzelius Jahresbcr.,

Bd. XXV, p. 413 (1846). — 12) Guileemin, Ann. sc nat. (4), Tome VII, p. 154

(1859). — 13) LoMMEL, Ann. Chem. u. Phys., Bd. CXLIV, p. 581 (1871). -
14) N. J. C. MÜLLER, Bot. Untersuch. (1872), Bd. I, p. 3; Jahrbücher wiss. Bot.,

Bd. IX, p. 36 (1873).
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ßincP) und daß wirklich sowohl die Chlorophyllbihlung als die Sauer-

stoffabscheiduniT ihre größte Intensität unter der Wirkung der roten,

vom Chlorophylifiirbstolie am stärksten absorbierten Lichtstiahlen ent-

falte. Auf (xrund von genaueren Sitektralversuchen wurde dies seit

1876 durch Timiriaseff -') behauptet; in neuerer Zeit ist es diesem

Forscher auch gelungen, durch Entwerfen eines kleinen hellen Spektrums

auf entstärkten Blättern nachzuweisen, daß die stärkste Bildung von

Amyliim im Rot eintritt, wie man durch die Jodprobe zeigen kann.

Die im Prinzipe schon von Timiriaseff angewendete Konzentration

ausgewählter Spekti'aldistrikte wurde sodann durch Reinke 3) mit Hilfe

des „Spektrophors" methodisch weiter ausgebildet, und schließlich er-

warb sich Reinke-') das Verdienst, mittelst des sehr reinen Gitterspek-

triims die Richtigkeit der Ansicht zu zeigen, daß sowohl Ergrünen als

Sauerstoffzerlegung durch die roten BC-Strahlen am kräftigsten geför-

dert werden. >^amhafte Vorteile birgt, wie Engelmann ^) gezeigt hat,

bei solchen Untersuchungen die Anwendung der Bakterienmethode in

sich, unter Zuhilfenahme des von dem genannten Forscher konstruierten

Mikrospektralapparat. Engelmann entwarf mit diesem ein mikroskopisch

kleines Spektrum im Gesichtsfelde, in dem sich gleichzeitig ein Algen-

faden und sauerstoffemp^indliche Bakterien befanden. Der Algenfaden

(Cladophora) wurde senkrecht zur Richtung der Fraunhoferschen Linien

im MikroSpektrum orientiert. Ließ man nun durch Erweiterung de;.

Spaltes <lie Lichtstärke von Null an successive wachsen, so zeigte sich

die Bakterienbewegung zuerst im Rot, breitete sich beim Ansteigen der

Lichtintensität nach beiden Seiten hin aus, blieb aber im Rot immer
am stärksten. Für grüne Zellen, nicht aber für Diatomeen und Cyano-

phyceen ließ sich im Sonnenlichte ein Assimilationsminimum im Grün
bei E, und ein zweites kleineres Assimilationsmaximum im Blau bei F
nachweisen. Engelmann hat näher ausgeführt, mit welchem Vorteile

diese Methode für verschiedene Objekte benutzt werden kann. Von
sjjäteren Untersuchern hat besonders Kohl'^) die I^stätigung des zweiten

kleineren Assimilationsoptimums im blauen Lichte bei F geliefert. Die

ultravif letten Lichtstrahlen sind nach Bonnier und Mangin ') noch

etwas ' ^rksam, sowohl für die Sduerstoftabscheidung als (älteren Unter-

suche" n lufolge") für das Ergrtinen etiolierter Keimpflanzen.

1) Über diese Fehlerquellen vgl. Engelmann, Bull. soc. beige niicrosc, Tome
XIII, p. 127 (1886); Timikiaseff, Just Jahresber., 1875, p. 779: Pfeffer, Phy-
siologie, 2. Aufl., Bd. I, p. 328 (18V(7), ii< * die schon von Wolkoff [Just Jahresb.,

1875, p. 785] berührte Möglichkeit hervorgehoben, daß in Blättern eine .,sekundäre"
Assiniilationskurve beim Durchtritt des Lichtes durch die vSchichten des Blattes

eustande kommen könne. — 2) C. Tumiriaseff, Congr. Internat, bot. Firenze,

Bot. Ztg., 1877, p. 260; Ann. chim. phys. (5), Tome XII (1877); Compt. reiid.,

Tome XCVI, p. 375 (1884); Bull, congi-. intern. l)ot. P^tersbourg, J8S4; Compt.
rend., Tome CX, p. 1346 (1890). Die Versuche von Aroangeli [Just Jahresber.,

1886, Bd. I, p. 8.] sind wohl weniger beweisend. — 3) Reinke, Bot. Ztg., 1884,

p. 1. — 4) Reinke, Botan. Centralbl., 1886, No. 42; Sitz.-Ber. Berliner Akad.,

Bd. XXX, p. 527 (1893). — 5) Tn. Engelmann, Bot. Ztg., 1882, p. 419. Die
von Pringsheim [Sitz.-Ber. Akad. Berlin. Februar 1886; Jahrbücher wissensch.

Bot., Bd. XVII, Heft 1 (1886)] erhobenen Einwände haben sich nicht als stich-

haltig erwiesen. — 6) F. G. Kohl, Rer. bot. Ges., Bd. XV, p. 361 (1897). —
7) Bonnier u. Mangin, Compt. rend., Tome CII, p. 123 (1886). — 3) Cailletet,
Ann. chim. phys. (4), Tome XIV, p. 325 (1868); Prillieux, Ann. sc. nat. (5),

Tome X (18(i9); Deherain, ibid. (5), Tome XII, p. 5 (1869); Timiriaseff, Bot.

Ztg., 1869, No. 11.
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Erwähnt sei, daß nach den Feststellungen Kohls, i) die Bewe-
gungen der Spaltöffnungsschließzellen ebenfalls nach der Lichtfarbe ver-

schieden ausfallen, und die Turgorsteigerung im roten Lichte am be-

deutendsten ist.

Bei den Rotalgen fand Engelmann das Assimilationsoptimum nach

Gelb hin verschoben, was offenbar mit der Art der in der betreffenden

tieferen Region des Meeres zu Gebote stehenden Lichtstrahlen und der

Absorption des Lichtes durch das Wasser in Beziehung steht.

Wie weit das Licht in Wassertiefen eindringt, hängt sehr von
der Reinheit des Wassers und der Abwesenheit von trübenden Par-

tikeln ab. Fol und Sarrasin'^) fanden im Genfer See im April bis zu

250 m Tiefe Wirkung auf photographische Platten, im September bis

zu 170 m. Über andere Versuche zur Bestimmung der in Wasser-
tiefen herrschenden Lichtintensitäten berichteten Kny ^) und aucli Lins-

bauer ^). Manche Algen gedeihen bis zu großen Tiefen; Humboldt^)
fand bei den Kanaren noch bis zu 190 Fuß Tiefe Algenvegetation.

ScHiMPER ^) unterschied 3 Tiefenregionen des unterseeischen Pflanzen-

wuchses oder „Benthos" als Stufen abnehmender Beleuchtung oder

Lichtregionen: 1. die pbotische oder helle Region, in welcher die Licht-

intensität für die normale Entwicklung von Makrophyten genügt; 2. die

dysphotische oder Dämmerregion, in w^eicher nur noch genügsame Mikro-

phj' ten fortkommen (Diatomeen) ; 3. die aphotische oder Dunkelregion,

in welcher kohlensäureassimilierende Organismen überhaupt fehlen. Die

Grenzen dieser Zonen können natürlich verschieden tief liegen. Nach
Versuchen von Jönsson '') können grüne Pflanzen (Moose) in geeigneten

Apparaten bis zu 21 m unter den Meeresspiegel versenkt werden, ohne

daß die Sauerstoffabgabe aufhört.

Wünschenswert sind genauere Erfahrungen über die Zusammen-
setzung des Lichtes in größeren Meerestiefen, worüber noch wenig be-

kannt ist. Eine 180 cm lange W^assei-säule absorbiert nach Hüffner
50 Proz- des Rot, 90 Proz, des Grün, 95 Proz. des indig-ofarbenen

Lichtes.

D. Einfluß der Temperatur. Sachs^) hat gezeigt, daß bei sehr

niederer Temperatur der Prozeß des Ergrünens etiolierter 'leimpflanzen

bedeutend verlangsanjt ist und eo ipso muß da die Ko densäurezer-

legung fast oder ganz fehlen. Auch bei älteren Pflanzen sieht man
bei sehr kalter Witterung die jungen Triebe weniger ergrünen als der

Norm entspricht. Die Vermutung, daß spezifische Differenzen bezüg-

lich des Temperatureinflusses auf Chlorophyllbildung und Kohlensäure-

zerlegung obwalten, haben neuere Arbeiten mehrfach bestätigt. Zahl-

reiche Algen der Polarraeere müssen zeitlebens bei Temperaturen nahe

an Null assimilieren, während nach Ewart'*) für tropische Pflanzen

(Epidendrum, Aspidium violascens, Mimosa) der Nullpunkt der Assimi-

lation schon bei -\~5^ C erreicht ist. Unsere europäische Flora scheint

nahe an Null noch sehr allgemem Assimilationstätigkeit auszuüben.

1) Kohl, Beiblatt zur Leopoldina, 1895. — 2) Fol u. Sarrasin, Archiv.

des so. phy.s. et nat., Tome XIX, p. 447 (1888). — 3) L. Kny, Sitz.-Ber. Ges.

naturtorsch. Freunde Berlin, 16. Okt. 1877. — 4) L. Linsbaukr, Zoolog. - botan.

<Tes., 18!)5. — 5) Humboldt, zit. bei DiXAKDOLLEi Physiologie, Bd. II, p. 705;

daselbst vgl. auch Wydler. — 6) öchimper, Pflanzengeographie, p. 818. —
7) B. Jönsson, Nyt Magazin f. Naturvideusk., Bd. XLI,.Heft !, Kristiania 1903.

— 8) J. Sachs, Flora, 18Ö4; Gesamni. Abhandl, Bd. I, p. 137. — 9) EWART,
Journ. Linn. Soc, Tome XXXI, p. 400 (1896).
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UoussiNGAULT 1) wies für Pinus Laricio zwischen 0,5 und 2,5^ C COg-
Zorle.gung, bei VViesengräsern bei 1,5 bis 3,5° mittels Phosphordampt
-'auerstoffabscheidung nacli. Hottonia schied in Versuchen von Hein-
rich ^) bei 4,5 "^ C noch Sauerstoff aus. Nach Jumelle "') soll Picea

exceisa selbst bei — 35 » C, Juniperus bei — 30 bis — 40 *> etwas CO^
zei-setzen; Evernia Prunastri hörte bei — 37^, Physcia ciliaris und
Cladonia rangiferina bei — 25" auf zu assimilieren. Kreusler^) konnte
bei Brombeersprossen, Bohne. Päcinus, Kirschlorbeer noch zwischen 0"'

und — 2,4"^ deutliche Kohlensäurezerlegung nachweisen. Für Prunus
Laurocerasus konstatierte Matthaei ^) in einer methodisch viel vollkom-

meneren Untersuchung, wobei für jede Temperatur die optimale Licht-

stärke und GO^,-Konzentration berücksichtigt wurden, den Beginn einer

merklichen Kohlensäureassimilation bei — G" C. Hingtjgen fand Sachs *^)

bei Vallisneria schon bei Abkühlung auf +6^ Aufhören der Sauer-

stoffabscheidung und CLOiiz und Uratiolet^) geben an, daß Potamoge-
ton bei 10 ^^ Wassertemperatur seine Assimilationstätigkeit sistierte.

Ergrünen von Keimlingen konnte Wiesner ^) unter 4 "^ C nicht mehr
erzielen. Der gelbe Faibstoff, welchen Keimi)lianzen bei niederer Tem-
peratur statt Chlorophyll ])üden, soll nach Elfving^) mit Etiolin iden-

tisch sein; er entsteht viel reichlicher als im Dunklen. Mit steigender

Temperatur nimmt die Assimilationstätigkeit rasch zu, ohne daß jedoch
die von Fauncopret ^^) und auch von Sachs aufgestellten Relationen

bestimmter Art zwischen Steigerung von Assimilation und Temperatur
sich bestätigen lassen würden. Das Optimum wurde früher meist bei

30^ angegeben. Das Ergrünen sah Wiesner am schnellsten bei 30
bis 35*^ eintreten. Nach Kretjsler sollte das Assimilationsoptimum
bei 25^ liegen, doch war angeblich noch bei 46,4" Kohlensäurezerlegung
nachzuweisen. Auch Elodea schied in Versuchen von Schützenberger
und Qüinquand'^) noch bei 45 bis 50^^ Gasblasen aus. Matthaei
konstatierte bei Prunus Laurocerasus das Optimum der Assimilations-

tätigkeit bei 38*^, von da an fiel die ermittelte Kurve steil ab, so daß
bei 43*^ etwa dieselbe Assimilationsenergie beobachtet wurde wie bei

24". Höher hinauf wurde die Temperatur nicht mehr näher untersucht.

E. Einfluß des Wassergehaltes der Pflanzen. Nachdem
die gegen Änderungen des Wassergehaltes überaus empfindlich reagie-

renden Spaltöffnungen die Eintrittspforten der Kohlensäure bei der

Assimilation darstellen, ist es erklärlich, daß durch herabgesetzte Wasser-
zufnhr empfindliche Störungen in der Assimilationstätigkeit eintreten,

wie alle Erfahrungen gezeigt haben. Besonders Kreusler i*) hat dar-

gelegt, daß die Pflanzen in trockener Luft erhebhch schwächer assimi-

lieren als in genügend feuchter Atmosphäre, sofern der Transpirations-

verlust nicht sofort wieder gedeckt werden kann. So erklärt sich auch
der Vegetationsstillstand bei anhaltend trockenem Wetter. Die Assimi-

1) BoussiNGAULT, Ann. sc. nat. (5), Tonae X, p. 836 (1869); Agronom.,
Tome V, p. 16 (1874). — 2) Heinkich, Landw. Versuchstat., Bd. XIII, p. 136
(1871). — 3) JüMELLE, Compt. rend., Tome CXII, p. 1462 (1891). — 4) U.
Kreüsler, Landw. Jahrbücher, Bd. XVII, p. 161 (1888); Bd. XVI, p. 711 (1887).— 5) G. MATTiiAEt, Phil. Trans. ]loy. Öoe. Lond. B., Vol. CXCVil, p. 47 (1904). —
S) Sachs Experimentalphysiologie (1865), p. 5ä. — 7) Cloez u. Gratiolet.
Plora, 1851, p. 750. — 8) Wiesner, Entsteh, d. Chlorophyll (1877), p. 90. —
0) Eefvino, Arbeit, bot. Inst. Würzburg, Bd. II, p. 495 (1880). — 10) P'auncopret,
Compt. rend., Tome LVIII, p. 334 (1864). — 11) Schützexberger u. Quinquand,
Compt. rend., Tome LXXVII, p.~ 272 (1873). — 12) Kreusler, Landw. Jahr-
bücher, Bd. XIV, p. 913 (1885).
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latioii der Moose ist nach Jönsson^) sehr empfindlich gegen Feuchtig-

keitsschwankungen. Die Verminderung des Transpirationsstromes in

dami)fgesättigter Luft bildet hingegen kein für die Assimilation ungünstiges

Moment. Die Untersuchungen von Deherain und Maquenne -) haben
gleichfalls gezeigt, wie sehr die Energie der Kohlensäureaufnahmc durch

Blätter mit dem Wassergehalt der Organe variiert. Diese Einflußnahme
erscheint natürhch. nachdem energisch assimiherende Pflanzen eine er-

hebliche Menge des aufgenommenen Wassers zur Bildung von organischer

Substanz, sowohl direkt in der Kohlenhydratsjnthese als auch in an-

schließenden synthetischen Prozessen verschiedener Art. verbrauchen.

Van TiegheM''*) hat vorgeschlagen, den Teil des Transpirations-

prozesses, welcher das unmittelbar zum Assimilationsvoi'gaug nötige

Wasser liefert, als „Chlorotranspiration" oder „Chlorovaporisation" zu

bezeichnen ; es ist jedoch dieser Begriff vorläufig nicht über die Be-
deutung einer theoretischen Einteilung hinausgekommen. Bedeutungs-

voll hierbei ist, daß die roten Lichtstrahlen der Wellenlänge von BC
die Transpiration am stärksten beschleunigen und den Turgor der

Schließzellen am meisten erhöhen [Wiesner *); Kohl-^)J, so wie sie

andererseits nach dem Ergebnisse der „Bakterienmethode" die Assimi-

lationstätigkeit in den Chloroplasten selbst am stäi'ksten anregen.

Daß die Kohlensäurezerlegung nach dem Trocknen der Blätter für

immer vernichtet ist, hat Boussingault ^) bereits vor längerer Zeit dai'-

gelegt, ebenso wie die Schwächung- der Kohlensäureassimilation durch

partiellen Wasserverlust. Manche Moose und viele Flechten vermögen
übrigens auf ihrem natürlichen Standorte bis zur Pulverisierbarkeit aus-

zutrocknen und verlieren natürlich temporär ihre Assimilationstätigkeit,

um aber nach Eintritt genügender Wasserzufuhr sofort wieder eine

energische Assimilation zu entfalten^). Mit der Notwendigkeit, zur

Assimilation den Wasservorrat nicht unter ein gewisses Maß sinken zu

lassen, hängen auch die mannigfachen Einrichtungen zusammen, welche

Xerophyten, welche wasserarme Gebirge, Wüsten etc. bewohnen, aus-

bilden, um als Schutz gegen übermäßige Transpiration zu dienen.

Volkens^), Schimper^), JöNSSON^Oj ^-j^^ yieig andere Forscher haben
sich mit dem Studium dieser interessanten Verhältnisse näher befaßt

und ausführlich hierüber berichtet.

F. Einfluß des Salzgehaltes des Mediums. Wasserpflanzen,

bei denen sich diese Einflußnahme am reinsten studieren läßt, werden
nach den vorhegenden Erfahrungen in ihrer Assimilationstätigkeit durch

einen Salzgehalt <les Wassers, w^elcher von den normalen Bedingungen
abweicht, meist ungünstig beeinflußt.

Es handelt sich um osmotische Wirkungen, welche bei Süßwasser-

und Meerespflanzen festgestellt wurden. Daß aber selbst Plasmolyse

erzeugende Salzkonzentrationen unter geeigneten Verhältnissen die Kohlen-

1) B. JöNSSON, Compt. f., Tome CXIX, p. 440 (1894). — 2) Deherain u.

Maquenne, Compt. rend., Tome CHI, p. 167 (1886). — 3) Ph. van Tieghem,
Bull. soc. bot., Tome XXXIII, p. 1.^2 (1886). — 4) Wiesner, Sitz.-Ber. Wien.
Akad., Bd. LXXIV, Okt. 1876. — 5) H. Anm. 1, p. 438. -- 6) Boussingaclt,
Agronon)., Tome IV, p. 317 (1868j. — 7) Hier/u vgl. Bastit, Rev. g6n. Bot.,

Tome III, p. 521 (1891); Jumeele, ibid., Tome IV, p. 168 (1892); Compt. rend.,

Tome CXII, p. 888; Tome CXI II. p. 920 (1891). — 8) Volkens, Flora der

ägypt. -arab. Wü^te, 1886. — 9) Schimper, Pflanzeneeographie (1898), p. 636. —
1^) B. JönssoN", Z. Kenntnis des anatom. Baues d. VVüstenpfi., Luud 1902.
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Säureassimilation nicht hemmen müssen, haben sowohl Klebs ') alsKNY-)
beobachtet. Doch ist es nach mehrfachen Feststellungen nicht zweifel-

haft, daß Süßwasserpflanzen sich nach Einbringen in verschiedene Neu-
tralsalzlösungeu in ihrer Assimilationstätigkeit beeinträchtigt zeigen.

Jacobi ^) sah bei Elodea, nach dem Ausfalle der Blasenzählmethode zu

schließen, Herabdrückung der Assimilation durch 0,5 Proz. KNO«, 0,29
Proz. NaCl und 0,37 Proz. KCl; alle drei Lösungen sind isos-

motisch, doch wirkte KCl schwächer. Die auf eine größere Anzahl von
»Salzen ausgedehnten Untersuchungen von Tr6boi:x •*) bestätigten diese

Ergebnisse. Die minimale Dosis, welche eben noch merklich die Assi-

milation schädigt, liegt bei etwa 0,1 Proz. KNOg (Elodea). Plasmo-

lytisch wirksame Konzentrationen waren in den Versuchen von Träboux
stets für die Pflanzen bereits dauernd schädigend. Auch Pantanelli^)
erzielte wesentlich dieselben Ergebnisse unter Beobachtung weiterer

Vorsichtsmaßregeln, und an der hemmenden Wirkung der K- und Na-

lonen auf die Assimilation ist demnach nicht zu zweifeln. Pantanelli
nimmt an, daß die Wirkung das Chloroplastenstroma trifft. Es wäre
jedenfalls noch eine dankbare Aufgabe, die Salzwirknngen und lonen-

wirkungen auf die Kohlensäui-eassimilation möglichst umfassend zu

studieren, da man vielleicht gerade auf diesem Gebiete wichtige Auf-

klärungen über das Zusammenarbeiten von Chloroplastenstroma und
Farbstoff bei der COg-Assimilation erwarten darf. Meeresalgen (Ulva

und Enteromorpha) wurden von Arbeb '^) hinsichtlich der Wechsel-
wirkungen zwischen Salzgehalt des Mediums und Assimilationsintensitftt

untersxicht, ohne daß die wünschenswerte Sicherheit in der Erkenntnis

dei' einschlägigen Verhältnisse seinen Versuchen zu entnehmen wäre.

Jedenfalls wii-kt Seewasser viel besser als alle künstlichen Saklösungen,

und das destillierte Wasser schädigt vermöge seines unzureichenden

Gehaltes an CO., und Salzen die Assimilation dieser Algen bedeutend.

Daß nicht wenige Süßwasseralgen aus den verschiedensten Ord-

nungen imstande sind, sich an Salzlösungen bis zu einem bestimmten

Grade zu gewöhnen, geht aus den Untersuchungen Richters '') hervor.

Wie Oltmanns^) hervorhebt, ist für Meeresalgen i-ascher und häufiger

Wechsel des Salzgehaltes im Medium, wie er besonders im Brackwasser
sich findet, nicht günstig.

Bei den Landpflanzen, welche salzhaltigen Boden bewohnen, ist

eine Änderung im Salzgehalte des Substrates, soweit die Erfahrungen
reichen, selbst bis zur gänzlichen Abwesenheit von Kochsalz von keinem
Einflüsse auf die Assimilationstätigkeit, wohl aber auf die anatomische

Struktur der Blätter. Besonders Lesage*) hat sich mit eingehenden

Studien in dieser Richtung befaßt. Es scheint, als ob der succulente

Charakter vieler Halophyten in einem Zusammenhange mit der Schwächung
der Assimilation durch vermehrten Salzgehalt stände. Vielleicht kommt
auch für eine Reihe von Halophyten der Verwendung organischer Säuren

als Kohlensäureqiielle eine Bedeutung zu. Daß der xerophile Habitus

1) Klebs, Biolog. Cfentr., Bd. VII, p. 166 (1887). - 2) Kny, Ber. bot. Ges.,

Bd. XV, p. 396 <1897). — 3) B. .Tacobi, Flora, 1899, p. 323. — 4) O. Treboux,
Flora, 1903. p. 49. — 5) Pantanelli, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXX[X, p. 199

(1903). — 6) E. A. Newell-Arber, Ann. of Bot., Vol. XV, p. 39, 0^)9 (1901). —
7) A. Richter, Flora, 1892, p. 4. — 8) Oltmanns, Sitz.- Ber. Berlin. Akad.,

1891, p. 193. — 9) P. Lesaoe, Compt. rend., Tome CIX, p. 204 (1889); Rev. gen,

Botan., Tome II. p. 55 (1890); Compt. rend., Tome CXII, p. 113, 337, 672, 891
a891).
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der Halophyten als Transpirationsschutz und Schutz gegen übermäßige
Salzzufuhr aus dem Boden aufzufassen ist, hat Schimper ') in beson-

derer Rücksicht auf die indomalayische Strandflora dargelegt. Die
Stomata sind nach Stahl '^) bei den Halophyten häufig nicht zum
Schließen befähigt, sondern stehen dauernd offen; Bosenberg •'^) hat aller-

dings eine Reihe von Halophyten namhaft gemacht, welche keineswegs
der Fähigkeit des Spaltenechlusses entbehren.

G. Einfluß der Ansaramluiig von Assimilationsprodukten
oder künstlicher Zuckerdarreichung. Wie andere biologische

Vorgänge, so wird auch die Kohlensätireassirailation durch Anhäufung
ihrer Pi'odukte verlangsamt und kann schließlich sogar gänzlich ge-

hemmt werden. Dies ist namentlich für abgeschnittene Blätter beob-
achtet worden. Schon Boussingault ^) konstatierte bei abgeschnittenen

Blättern anfänglich energische Kohlensäurezerlegung im Sonnenlichte
und sodann allmähliche Abnahme. Saposohnikoff °) gelang es in einer

Reihe von Untersuchungen festzustellen, daß bei abgetrennten Blättern

von Vitis und anderen Pflanzen die Stärkespeicherung nur bis zu einem
gewissen Grenzwerte geht und dann die Kohlensäurezerlegimg über-

haupt aufhört. In kohlensäurei-eicher Luft kann ein Blatt der Vitis

Labrusca nach Saposchnikoff bis zu 35 Proz. seiner Trockensubstanz
an Assimilation anhäufen, ehe die Kohlensäurezerlegung sistiert.

H. Einfluß von Wasserströmungen auf die AsiiimiiätionsgTöße

von Wasserpflanzen wurde durch Darwin und Pertz") gefunden, und
zwar schieden Elodea, Hottonia und Potamogeton in bewegtem Wasser
deutlich, mehr Sauerstoff aus, als in ruhendem W^asser unter sonsi:

gleichen Verhältnissen. Daß die vermehrte Diffusion der Kohlensäure
hierbei eine Rolle spielt, ist wobi außer Frage; nicht näher bekannt
sind jedoch die übrigen Faktoren, welche die Assimilationsförderung be-

dingen, wenn das umgebende Wasser in Bewegung verbleibt.

I. Einfluß des Lebensalters. Daß ganz jugendliche Blätter

noch nicht in dem Maße Kohlensäure zerlegen wie erwachsene Laub-
blätter, fiel bereits Ingenhouss auf, und wurde in späterer Zeit wieder-

holt festgestellt. Coeenwindes •) und Boussingault '^'i fanden den
Gaswechsel jugendhcher Blätter bei der Assimilation weniger intensiv;

»ebendasselbe ergab sich in Versuchen Kreuslers^). Mittelst Anwendung
der Bakterienmethode konnte Ew^aet^"] sich überzeugen, daß die Kohlen-
säurezerlegung bei ganz jugendlichen Blättern bald beginnt; doch muß
ein gewisser Vorrat an Chlorophyll und eine gute Ausbildung der

Chloi-oplastenstromata bereits vorhanden sein, ehe die Assimilation einsetzt.

Blätter mittleren Alters assimilieren am stärksten. Nach Cuboni^^)
verhält sich die Stärkebildung bei Vitis von den jüngsten Blättern nach

1) A. F. W. BCHIAIPER, Monatsber. Berl. Akad., ]890, p. 1045. Die indo-
malayische Strandflora, Jena 1891; PfianzengeograjAie (1898). — 2) Stahl. Botan.
Ztg.,' 1894, p. 136. — 3) Rosenberg, Svensk. Vet. Akad. Öfv., 1897, p. '531. —
4j Boussingault, Agronomie, Tome IV, p. 303 (1868). — 5) Saposchnikofi',
Ber. bot. Ges., 1890, p. 238; 1891, p. 298; 1893, p. .391; Bot. Centralbl., Bd. LXIIi,
p. 246 (1895). — 6) Fr. Darwin u. Pertz, Proc. Cambridge phii. soc. Vol. IX
(1896). — 7) CORENWINDER, Mem. soc. Lille, 1867, p. 22; Ann. chini. phys. (.5),

Tome XIV, p. 1)8 (1878). — 8) Boussingault, Agronom., Tome V, p. 18(1874). —
9) Kreusler, Landwirtsch. Jahrbücher, Btl. XIV, p. 913 (1885). — 10) Ewabt,
Journ. Linn. Soc. (1896), Tome XXXI, p. 452. - U) CuBONI, Bot. Centralblatt

(1885), Bd. XXII, p. 47.
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abwärts wie 4 : 5 : G : 8 : 9 : 10 : 8 : 5 ; 2 : in den aufeinanderfolgenden

Blättern eines Triebes.

Blätter, die in herbstlicher Verfärbung begriffen sind, assimilieren

nach den Untersuchungen von Kkeusler und Ewart so lange, als sie

noch nicht degenerierte Chlorophyllkörner haben. Nach Kreusler soll

sich besonders bei höheren Teni})eraturen ein Abfall der assimilatorischen

Leistung bei alten Blättern ergeben. Nach Friedel ^) ist bei Spinat-

blättern Mitte Juni die Assimilation etwa lOmal so intensiv wie Mitte

Oktober, und Pelargonium zonale zeigte diesem Forscher im November
im Sonnenlichte nur so viel Kohlensäurezerlegung, daß eben der ent-

gegengesetzte Atnmngsgaswechsel kompensiert w'urde. Ähnliche Ver-

hältnisse treten auch ein bei reifenden Früchten. DaB Früchte, solange

sie grün sind, so wie Laubblätter Kohlensäure zerlegen, hat bereits

Saussüre -) gezeigt , welcher auch die irrige Ansicht Berards wider-

legte, wonach die Kohlensäureassimilation fleischigen Früchten fehle.

K. Einfluß narkotisierender Stoffe und anderer chemi-
scher Substanzen. Daß die Assimilation von Wasserpflanzen durch

Chloroform gehemmt wird, hat Claude Beunard^) angegeben, und
die späteren Untersuchungen von Bonmek und M\ngin*), Detmkr^).
Ewart '•), Treboux haben allgemein bestätigt, daß Chloroformierung

und Ätliernarkose eine Hemmung der Kohlensäureassimilation setzen,

welche, sobald die Chloroformmenge nicht zu groß war. wieder nach

Beseitigung des Narkotisierungsniittels vorübergeht. Für die Blätter

von Landplianzen haben Versuche von Bellucci 'j dasselbe gelehrt,

und ich finde dies nach eigenen Erfahrungen vollkommen zutreffend.

Doch mag manchmal bei Wasserpflanzen die Wirkung nicht gleich

schnell eintreten, wie man vielleicht aus Erfahrungen von Schwarz*^)
schließen darf, ohne jedoch mit diesem Autor dia Richtigkeit der von

Claude Bernard beobachteten Hemmung zu bezweifeln. Auch nach

Kny'-^) läßt sich bei Spirogyra crassa nach fünfstündiger Einwirkung
von ChloroformWasser (1:5) noch Sauerstoffausscheidung nachweisen.

Eine vorübergehende Steigerung der Funktion durch Ätherwirkung

scheint nach den Forschungen von Treboux nicht vorhanden zu sein.

Bezüglich der Transpiration hat übrigens Jumelle^") eine Steigerung

durch Ätherdampf im Lichte behauptet, was mir noch einer Nachunter-

suchung bedürftig erscheint, zumal da Schneider i^) diese Angabe nicht

bestätigen konnte.

Hemmung der Assimilation durch Gifte ist vielfach sichergestellt.

jACOßi^-) fand als schädlich wirkende Stoffe Chinin, Antipyrin, Schild-

di'üse, Jod. Das Chinin scheint nach Pantanelli (1. c.) sowohl Chloro-

plastenstxoma als den Chlorophyllfaibstoff schädlich zu beeinflussen.

BoussiNGAULT^^j berichtete über Herabsetzung der Assimilation durch

Terpentindämpfe. Qnecksilberdampf vernichtet die Assimilation schnell;

1) J. P""RlEnKL, Compt. rend., Tome CXXXIIl, p. 8-10 (1902). — 2) Sai-,...suee,

Ann. chiui. phys. (2), Tome XIX, p. 143 (1821). — 3) Claüok Bernakü, Leyous

sui les phönoin. de la vie (1878), p. 278. — 4) Bon^ier u. MA:yGi>:, Annal. so.

nat. (7), Tome III, p. 14 (1886j. — 5) Detmkr. Laudwirtsch. Jahrbücher, Bd. XI,

p. 228. — 6) Ewart, Journ. Linn. See (18.%), Tome XXXI, p. 4()8. - 7) ßELLTCi,

Ju&t Jahresber., 1887. Bd. I, p 149. — 8) F. Schwarz, Untorsucb. a. d. bot. Inst.

Tübingen, B.l. I, p. 102 (1881). — 9) L. K>-Y, Ber. bot. Ges., Bd. XV. p. 401

(1897). — 10) JuMELLE, Compt. rend., Tome CXI, p. 461 (1890). — U) A. SciüfEi-

DER, Just Jahresber., 1892, Bd. I, p. 86. — 12) S. Aum. 3, p. 441. — 13) Bous-
.siiTGAüLT, Agronomie, Tome lY, p. 336 (18<j8).
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Schwefeldampf kann als ein Gegenmittel gegen diese Vergiftung be-

trachtet werden. Eine Reihe von Giften wurden jüngst von Treboux
geprüft, namentlich im Hinblick auf die bezüglich anderer Lebenstätig-

keiten (Atmung, AVachstum) beobachteten Steigerungen durch minimale

Stoffmengen. Die Asi>imilat.ion wird jedoch z. B. durch Kupfersalfat,

w^e schon Detmer fand, niir gehemmt, ebenso löst Zinksulfot in sehr

verdünnter Lösung nur Herabsetzung aus; desgleichen Alkaloide. sobald

die Dosis überhaupt über die Wirksamkeitsschwelle sich erhebt. Be-

merkenswert hingegen ist die beschleunigende Wirkung sehr verdünnter

Säuren auf die Kohlensäureassimilation, welche in den früheren ein-

schlägigen Untersuchungen von Wieler und Hartleb ') und auch von

EwART übersehen worden war und erst von Treboüx sichergestellt

wurde. Die angewandten Säuren, organische und anorganische, lösten

in einer Konzentration N/10000 diese Wirkung aus. Höhere Konzen-
trationen bedingen, wie die oben genannten Autoreu ebenfalls fanden,

Hemmung. Alkalien hemmen nach Detmer3 Angaben die Assimilation

von Elodea gleichfalls.

PuRiEWiTSCH -) gab an, daß geringe Mengen von apfelsauren, Oxal-

säuren und weinsauren Salzen die Assimilationstätigkeit von submersen

Pflanzen durch CO^, -Abspaltung begünstigen; doch bat Treboux bei

Elodea durch neutrales Kaliumtartrat in 0,2-proz. Lösung diesen Erfolg

nicht zu erzielen vermocht. Schwache Formaldehydlösung (0,001 Proz.)

wii^kt nach Träboux auf Elodea nicht schädlich; eine Stärkebildung

war jedoch weder im Dunklen noch im Sonnenlichte bei Anwendung dieser

Formaldehydlösung zu erzielen. Jedenfalls lassen sich also auf diesem

Wege keine experimentellen Stützen für die Anschauung gewinnen, daß

das erste bei der Kohlensäureassimilation geljildete Produkt Formaldehyd

sei. Streng widerlegt wird allerdings diese Theorie durch die Versuche

TRifcBOüX gleichfalls nicht.

Als Gifte für die Assimilation fand ferner bereits Weyl^) 1 Proz.

Phenol; Y* P^oz. Phenol hebt die Assimilation von Elodea noch nicht

auf; ferner kalt gesättigte Salicylsäurelösuug, Strychnin und 0,25 Proz.

Natriumkarbonat. Auch seien noch die Versuche von Marcacci*) über

Hemmung der Chlorophyllbildung bei Lemna durch Chinin-, Morphin-

und Strychninlösung erwähnt.

Von verschiedenen Seiten ist die Wirkung der Bordeauxbrühe

auf Kartoffel- und Weiüblätter als Steigerung der Assimilationstätigkeit

der Laubblätter durch das Kupferpräparat hingestellt worden '^). Doch
ist die sicher konstatierte Verstärkung des Blattwachstums und die dunkel-

grüne Färbung wohl kaum anders zu deuten als als Folge chemischer

Wachstumsreize. Daß durch . die Vermehrung des assimilatoi'ischen.

Gewebes eine Verstärkung der Assimilation erfolgen kann, läßt sich

nicht in Abrede stellen, doch haben wir es mit keiner direkten

chemischen Reizwirkung auf den Assimilationsprozeß zn tun.

1) Wieler u. Hartleb, Bef. boL Ges., 1900, p. 34a — 2) Pürtewitsch,
Bot. Centr., Bd. LVIIT, p. 368 (1894). — 3) Th. Weyl, Sitz.-Ber. phys.-nied. Soc,
Erlangen, 1881. — 4) A. Marcaccl Just .fahresber., 189.^, Bd. I, p. 310; Botan.

Centralbl., Bd. LXVI, p. 169 (1895). — 5) Über Kupferwirkvmg : ßüMM, Ber. bot.

Ges., 1893, Bd. XI, p. 79; Frank u. Krüger, ibid., Bd. XII, p. 8 (1894); Ber-
lese u. Sostegni, .Just Jahresber., 189.0, Bd. I, p. 292; TaoHiRCH, ibid., p. 294;

Bain, Naturwis?. llundsch., 1903, p. 23; Griffon, Ann. sc. nat. (8), Bd. X, p. 1

(1899).
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§ 4.

Die Chloroplasten als Assiniilationsorgane.

Senebier zeigte zuerst, daß nicht die Epidermis Sitz der grünen

Farbe der Blätter ist, sondern das innere Blattgewebe; er wußte auch, daß

dieses Ge-vebe nur dann grün ist, wenn das Blatt am Lichte erwachsen

war. Seither nannte man die Ursache der Grünfärbung „grüne Materie'"

;

Candolle bezeichnete sie als „Viridine", Desvaux als „Chloronit".

Das Mila'oskop zeigte bereits den älteren Forschern eine körnige Ver-

teilung des Farbstoftes in den Zellen; es wurde infolgedessen von „grünem

Farbmehl'', chromule verte, gesprochen, und man hielt diese Körnchen

für eine Farbstotlablagerung in Form eines körnigen Niederschlages.

MeyenI) wußte aber bereits, daß diese „gefäibten Zellensattkügelchen"

eine ungefärbte Masse zur Gi'undlage liaben. und letztere nur vom
Farbstoff durchdrungen ist. Nach Behandlung mit Alkohol oder Äther

bleiben die ungefärbten Kügelchen, welche wir heute als Stroma der

Chloi-oplasten bezeichnen, ohne Formäiidciung zurück. Meyen fand die

Stromata in kaltem wie in kochendem Wasser unlöslich; er ließ ihie

chemische Natur in suspenso. Die Genesis der vom Stroma einge-

schlossenen Stärkekörnchen verstand Meyen noch nicht. Mulder -)

nahm an, daß die Chlorophyllkörner immer aus Amylum hervoigelien,

indem sie sich in das mit dem grünen Farbstoff verbundene Wachs ver-

wandeln. Die richtigen Ansichten auf diesem Gebiete begründete erst

MoHL. Eine im ganzen nicht unzutreffende Anschauungsweise über

die Struktur der Chloroplasten sehen wij- aber auch bereits durch

Treviranus^) (1814) vertreten, welche die Chlorophyllkörner als Eiweiß-

kügelchen erklärt, denen die grüne Materie beigemischt ist.

Die Rolle der Stärkeeinschlüsse als Asshnilationsprodukte der

Chloroplasten hat, auf den Feststellungen von Mohl, Gris und Nägkli

fußend, bekanntlich Sachs in klarer erschöpfender Weise dargestellt.

Auch wurde durch Sachs ^) die Entwicklung der Chloroplasten bei der

Keimung und die Ausbildung des grünen Farbstoffes in ihnen richtig

beobachtet. In dei- Darstellung Hofmeisters vom Jahre 1867^) ver-

missen wir überhaupt wenige von den bisher bekannten Tatsachen bezüg-

lich des Baues der Chloj-oplasten. Die feinere Struktur der Chlorophyll-

körner ist heute in den meisten Stücken noch nicht aufgeklärt. Prings-

heim*^) nahm an, daB die Chloroplasten „Hohlkörper mit netzig durch-

brochener Hülle daistellten; der perii)he)e Anteil bestehe aus einem

schwajnmförmig porösen Gerüste, welches im normalen Zustande von

dem ölig flüssigen Farbstoff durchtränkt sei. Späterhin wurde insbe-

sondere durch A. Meyer '') die Ansicht näher erörtert, daß den Chloro-

plasten ein schwammartiger Aufbau zuzuschreiben sei; in ein farbloses

1) Meyen, System d. Pflauzenphysiol., Bd. I, p. 201 (1837). — 2) Mulder,
Phvsiolog. Chera. (1844), p. 294. — 3) Treviraxüs, Biologie, Bd. IV, p. 95 (1814).

— *4) .T. Sachs, Bot. Ztg., 1862, p. 365; 1864, p. 289. — 5) Hofmeister, Pflanzen-

zelle (1867), p. 362. — 6) Pringsheim, Jahrbücher wissensch. Botan., Bd. XII,

p. 288 (1881). — 7) A. Meyer, Da.s Chlorophyllkorn, 1883; Bot. Ztg., 188:',,

p. 489, ferner TscHlRCil, Untersuch, über da.s Chlorophyll (1884), p. 12; Sitz.-Ber.

Gesellsch. naturforsch. Freunde, Berlin 1884; Schmitz, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XV
(1884); SCHIMPER, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XVI (188.Ö). Vgl. auch das Sammel-

referat v. Zimmermann, Beihefte botan. Centr. Bd. IV, p. 9U (1894) und Czapek,

Ber. botan. Ges., Bd. XX, Gen.-Vers.-Heft (1902); Kohl, Untersuch, über das

Karotin. (1902). p. 117.
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Stroma seien grüne Körnchen „Grana" eingelagert, welche als die mit
ölartiger Figmentsubstanz erfüllten Maschenräume der Chlorophyllkörner

aufzulassen sind. Als günstiges Objekt machte Meyer die Chlorophyll-

körner der grünen Scheinknollen von Acanthephippium sitchense nam-
haft; ferner zeigen, wie ich bestätigen kann, die Chloroplasten der
Phajusknollen und von Pellionia dieselbe Erscheinung; geeignet ist auch
für einschlägige Beobachtungen das Stengelparenchym von Goodyera
discolor^), nach Stokes''^) die Blätter von Mnium cuspidatum. In manchen
Fällen war es mir jedoch durch keine Untersuchungsmethode möglich,

ein anderes als ein ganz homogenes Aussehen der Chloroplasten fest-

zustellen; vielleicht hängt dies von dem wechselnden Lichtbrechungs-
vermögen der .,Grana'' und der farblosen Gerüstsubstanz ab. Auf die

abweichenden Ansichten, die Schwarz*') über den Bau der Chloro-

plasten geäußert hat, und welche wenig Anklang gefunden haben, sei

hier nicht näher eingegangen. Chodat^) schrieb in neuerer Zeit den
Chlorophyllkörneni gleichfalls lakunären Bau zu. Erwähnt sei, daß hie

und da Protein kristalle in Chlorophyllkörnern gefunden worden sind^).

Auf die Kontroverse, ob den Ciiloroplasten eine spezielle Membran zu-

zuschreiben sei oder nicht, braucht man wohl kaum zurückzukommen,
da feine Trennungsmembranen an der Peripherie aus physikalisch-che-

mischen Gründen angenommen werden müssen ^). Wie die Abplattungs-

erscheinungen bei dichtgelagerten Chlorophyllkörnern, und das Verhalten

der in strömendem Plasma dahingleitenden Chloroplasten beweisen,

handelt es sich in den Chloroplasten um weiche plastische Gebilde.

Auf die näheren Details bezüglich der äußerea Form und Größe '^)

der Chloroplasten einzugehen, ist hier wohl kaum der Ort, und es kann
als bekannt voransgesetzt werden, daß meist linsenförmig abgeplattete,

runde Formen vorkommen. Auch die Frage der Entstehung und Ver-

mehrung der Chlorophyllkörner sei hier nicht näher berührt. Die
Chloroplasten vermehren sich ausschließlich durch Teilung, wie SCHIM-

PER *) zuerst ausführlich gezeigt hat, und aufmerksame Beobachtungen
haben schon in Kotyledonen reifer Samen die kleinen unentwickelten

Chloi'oplastenanlagen erkennen lassen ^).

Von biologischem Interesse ist die von Ch. Darwin ^*') beobachtete

Agglutination von Chloroplasten bei Dionaea durch 7 ^/^o Ammonium-
karbonat, sowie das von Vries ^^) näher studierte Verhalten der Chloro-

plasten von Spirogyra bei Plasmolyse (Kontraktion).

Die Frage, ob die Chloroplasten allein die Träger der Kohlen-

säurezerlegung in der Zelle darstellen, haben besonders die schönen

1) Chmielewsky, Bot. Centralbl.. Bd. XXXI, p. Ö7 (ISS?). — 2| A. C.

Stores, Bull. Torr Bot. Cl., Vol. XXI. p. 396 (1894). — 3) F. Schwarz, Cohns
Beitr., Bd. V, Hett 1. Hierzu A. Meyer, Bot. Ztg., 1888, p. 636. — 4) Chodat,
ref. Bot. Ztg., 1892, p. 118; Beihefte bot. Centn," Bd. I, p. 417 (1891). — 5) G.
Stock, Cohns Beiträge, Bd. VI (1892); Schimpeb, .Tahrbüclier wiss. Bot., Bd. XVI,
p. 66 (1885); ZiMMEEMANN, Pilanzeuzelle; Schenks Haiidb. d. Bot, Bd. III, 2.

Abteil., p. 5.57. — 6) Hierzu: Meyer, 1. c. (1883); Tschirch, Bei-, bot. Ges., Bd. 1,

p. 202 (1883). — 7) Hierüber die Handbücher der Anatomie z. B. Zimmermann,
Pflanzonzelle, 1. c; ferner Haberlandt, Flora, 1888, p. 291; Physiol. Pflanzen-

anatontiie, 3. Aufl. — 8) Schimper, Bot. Ztg., 1883, p. 105. Die Angaben von
MiKOSCH (Sitz.-Ber. Wiener Akad., 1885, Juliheft) sind teilweise unrichtig und auch
widerlegt; das Gleiche gilt wohl von den Untersuchungen Belzungs, Ann. .sc. nat.

(7), Tome V, p. 179. — 9) Fajui^'tzix, Bot. Centr., Bd. LXIV, p. 417 (1895). —
10) Darwin, Jonrn. Linn. soc, Vol. XIX, p. 262 (1882). — U) Vries, Ber. bot
Ges., Bd. VIT, p. 19 (1889).
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Versuche Engelmanns zuerst deutlich zu beantworten vermocht. Die

Bakterienmethode erlaubt mit Bestimmtheit festzustellen, daß in der

Spirogyrazelle das Chlorophyilband das einzige Organ ist. welches im
Lichte Sauerstott" ausscheidet, indem sich die Bakterien nur an jenen

Stellen der Zellperipherie ansammeln, welchen das Chlorophyllband direkt

anliegt. Auch hat Engelmann i) zuerst angegeben, daß einzelne völlig

isolierte Chloroplastcn noch einige Zeit unter geeigneten Bedingungen

fortfahren können, im Lichte Sauerstott' auszuscheiden. Diese Beobach-

tungen konnte Haberlandt ^i, sowie Ewart ^) bestätigen, und auch in

den von Kny*) mitgeteilten Tatsachen veiniag ich niclits anderes als eine

Bestätigung der Ansicht zu erblicken, daß die Chloroplastcn ihre assi-

milatorische Tätigkeit autonom ausüben, wenn auch Kny der Möglich-

keit, daß minimale Protoplasmapartikel den Chlorophyllkörnern anhaften,

eine allzugroBe theoretische Bedeutung beimißt. Jedenfalls ist " selbst

nach Kny der Zusammenhang der Chloroplastcn mit dem intakten
Cytoplasma und dem Zellkern zur assimilatorischen Tätigkeit der Chloro-

phyllkörne f nicht nötig.

Da man an den Chloroplasten Stroma und Farbstoff" unterscheiden

kann, sind weiter die Fragen zu beantworten, ob einer dieser beiden

Bestandteile entbehrlich ist, welche Funktion jedem derselben zukommt,

und ob nicht vielleicht beide in irgend einer Weise bei der Kohlen-

säureassimilation zusammenwirken müssen. Die Tatsache, daß albino-

tische wie etiolierte Chlorophyllkörner nicht funktionieren, und letztere

nach Eintritt von Belichtung sofort unter leichtem Ergrüneii die Sauer-

stoffabgabe beginnen, legt nahe, dem Stroma für sich allein keine ent-

scheidende Bedeutung bei der Kohlensäureverarbeitung zuzuschreiben.

Allerdings hat Engelmann '-) Fälle angegeben, in denen anscheinend

gänzlich chlorophyllfreie gelbe Chromatophoi-en Sauerstoftausscheiduug im

Lichte zeigten. In neuerer Zeit sind weitere Beobachtungen in dieser

Richtung an etiolierten Chloroplasten von Tammes^). Josopait ^) und

KoiiL^j gesammelt woi-den. und man darf heute dieser Frage besondere

Aufmerksamkeit schenken, indem es von großem theoretischen Interesse

wäre, durch kritisch studierte Fälle den sicheren Nachweis einer Kohlen-

säurezerlegung ohne Chlorophyllfarbstoff zu eibringen.

Daß jedoch dem Chlorophyllfarbstotfe selbst eine sehr wichtige

Rolle bei der Kohlensäurezerlegung zukommt, wird durch eine so große

Masse biologischer Tatsachen erwiesen, so daß auch der Nachweis einer

assimilatorischen Tätigkeit ohne Chlorophyll in einzelnen Fällen und

unter bestimmten Bedingungen nicht viel unsere derzeitige Auffassung

beeinflussen könnte. Allein vermag der Chlorophyllfarbstoff aber gewiß

nicht die assimilatorische Funktion auszuüben. Die Angaben Regnabds^)

über Sauerstoff"abscheidung durch alkoholische Chlorophylllösung haben

sich durch die Nachprüfungen von Jodin ^"^), Pringsheim^') und Rny"*)

1) Th. Engelmann, Bot. Ztg., 1881, p. 446. — 2) Haberlandt, Lage des

Zellkerns (1887), p. 118. — 3) Ewart, Journ. Linn. Soc, Vol. XXXI, No. 217

(1896). — 4) Kny, Ber. bot. Ges.. Bd. XV, p. 388 (1897); Bot. Centralbl., Bd.

LXXIII (1898); vgl. auch Czapek, Bot. Zig., 1900, 2. Abt., No. 5. — 5) Engel-
mann, Bot..Zto-., 1887, p. 41S. — 6) T. Tammes, Flora, 1900, p. 205. — 7) A.

JosoPAiT, Über die photosynthet. Assimilationstätigkeit einiger chlorophylllreier

Chromatophoreii, Dissert. Basel, 1900 (unter Leitung von Schtmper). — 8) KouL,
Untersuch, üb. d. Karotin (1902), p. 136. — 9) Regnard, Conipt. rend., Tome CII,

p. 264 (I886j; Tome CI, p. 1293 (1885). — 10) .Jodin, Compt. rend., Tonje CII,

p. 767 (1886); anch BEi.rERiNCK, Bot. Ztg., 1890, p. 742. — 11) Pr[NGSHeim, Ber.

bot. Ges., Bd. IV. p. LXXXVI, (1886).
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als Täuschung herausgestellt; ich habe mich überdies überzeugen können,
(laß mil Chlorophyll grün tingierte Olivenöltröpfchen, ^velche von Stengel-

rintlen/.ellen von etiolierten Helianthuskeinilingen aktiv aufgenommen
waren 1), auch in Kontakt mit dem Zellplasma keine Sauerstoffausscheidung

im Lichte nrit Hilfe der Bakterienmethode nachweisen lassen. Das
Chloroplastenpignient wirkt allein ohne Stroma nicht auf Kohlensäure
ein, und kann nur im Zusammenwirken mit der plasmatischen Grund-
lage der Chlorophyllkörner seine Tätigkeit entfalten.

Anschließend sei noch einiger wichtiger Fäi-bungsaiiomalien der

Chloroplasten größtenteils pathologischer Natur Erwähnung getan.

Die Panachierung von Blättern ist eine nicht selten ohne er-

kennbare Ursache besonders au kultivierten Pflanzen auftretende, aber

auch, wie Soraüer-) feststellte, durch gewisse Eingriffe erzielbare Er-
krankung. In sehr vielen Eällen ist die Weißfleckigkeit der Blätter

erblich, oder kann, wie MOLISCH ^) in einem interessanten Beispiele

einer Kohlvarietät gezeigt hat, leicht hervorgerufen werden durch be-

stimmte Einflüsse. Die Ursachen der Albicatio sind noch gänzlich un-

klar. In den weißen Stellen albikanter Blätter ist nach den Unter-

suchungen von EoDRiGüE*) und Timpe^) die Blattdicke geringer, das

Palisadenparenchym scliwächer oder gar nicht entwickelt. Die Chroma-
tophoren, deren Verhältnisse Zimmermann*^) genauer untersuchte, sind

scharf begrenzt, gänzlich ungefärbt ; legt man albikante Blätter auf

Zackerlösung, so werden die Chloroplasten größer, pigmentierter und
bilden Stärkekörner aus.

Die Chlorose, das Verbleichen der BJäiter bei mangelnder
Eisenzufuhr, ist eine allbekannte Erscheinung, welche in ihrer Natur
von Gris ^) zuerst richtig erkannt wurde, welcher zeigte, daß die

Pflanzen auf Eisendarreichung schnell wieder ergrttnen. Von neueren

Forschern hat besonders Sachs ^) ein klares Licht auf diese Verhält-

nisse geworfen. Zink vermag, wie Dementiew'') besitätigt hat, die

Chlorose nicht zu heilen. Die Einwände, welche Macchiati^") gegen

die ausschlaggebende Bedeutung des Eisens erhoben hat, sind nicht

berechtigt. Nach Laurent^^) zeigen chlorotische Chlorophyllkörner Ver-

änderungen, die man als fettige Degeneration bezeichnen kann.

Ebenso wie Eisen, dessen Bedeutung für die Chlorophyllbildung

im übrigen eine biochemische Erklärtmg noch nicht gefunden hat, ist

auch Darreichung von Phosphorsäure zur normalen Entwicklung der

Chloroplasten nötig. Über Störungen der Chloroph3dlbildung durch

Mangel an Phosphorsäure hat LOEW^-) nähere Mitteilungen gemacht.

Die Angabe von C. Kraus ^^;, daß Methylalkohol Ergrünen der

Chloroplasten auch im Dunklen veranlassen könne, hat sich nicht be-

stätigen lassen.

1) Vgl. Schmidt, Flora, 1890. — 2) Soraüer, Forsch. Agrik.-Phvsik, Bd. X
(1887). — 3) MowsCH, Ber. bot. Ges., Bd. XIX, p. 32 0^)01). — 4) Rodrigue, Les

feuilles panach^es., Gönfeve 1900- Über Albinismus ferner Pantanklli, Malpi^hia,

Vol. XV—XVII (1902), p. 4.Ö7 ; ibid., Vol. XVIII, p. 97 (1904). — 5) Timpe, Di.ssert.

Göttingen, Just Jahresber., 1900, Bd. II, p. IL'O; Ceiitr. Bakter. (II), Bd. IX, p. 503
(1902). - 6) Zimmermann. Ber. bot. Ges., Bd. Vill, p. 95 (1890). Beiträge zur

Morph, u. Phys. d. Pflanzenzelle, Bd. II (1891). — 7) E. Gris. Coinpt. rend.,

Tome XXIII, 'p. 53 (1840); Bd. XXV, p. 276 (1847). — 8) Sachs, Arbeit, bot.

Inst. Würzburg, Bd. III, p. 433 (1888); Vgl. auch Dufüur, Just Jahre.sber., 1898,

Bd. I, p. 291. — 9) Dementlew, Just\Tahresber. , 1870, Bd. II, p. 925. —
10) Macchiati, Just Jahresber., 1883, Bd. I, p. 42. — 11) Laurent, zit. Botan.

Centralbl., Bd. XC, p. 408 (1902). — 12) O. LoEW, Botan. Centralbl., ßd. XLA^III,

p. 371 (1891). — 13) C. Kraus, Versuchstat., Bd. XX, p. 415 (1877;.
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Die Pigmente der Chloroplasten.

Allgemeine und historische Bemerkungen. Daß sich der

grüne Farbstolf der Blätter durch Öl und durch Alkohol in Lösung
bringen läßt, war bereits Nehemiah Grew^) bekannt und vielleicht

bchon früheren Autoren. Es gaben sodann über das ,,grüne Satzmehl^'

oder „feciile" der Pflanzen Chemiker des 18. Jahrhunderts gelegent-

liche Untersuchungen. Rouelle-) beschrieb 1770 eine Bereitungsweise

der grünfäi'benden Substanz der Gewächse; er extrahierte den Farbstoff

mit Alkohol, hielt aber das Pigment für verwandt mit dem Kleber des

Mehles. Meyer •>) *and in dem grünen harzigen Anteil der Pllanzen-

blätter Phosphorsäure, Fourcroy'*) gibt an, daß Berthollet im .,grünen

Satzmehl" Stickstoff nachgewiesen habe. Tixgry nahm eine wachsartige

Substanz im grünen Blattfarbstoff an; nach Senebier^) ist das Pig-

ment zu den rein harzigen Stoffen zu rechnen. Senebier entdeckte,

daß Luft und Licht den Farbstoff in weingeistiger Lösung zersetzen;

Berthollet*^) fand die bleichende Wirkung des Chlors auf den Blatt-

farbstoff. Für ihn war der Blätterfarbstoff die Muttersubstanz der

Holz- und Rindenfarbstoffe. Weitere Untersuchungen über das Blatt-

grün g3.1jen Proust') und Vauquelin'^). Schrader^) verglich den

Farbstotf aus Kohl und Schierling.

1817 schlugen Pelletier und Caventou^'^) vor, den Blätterfarb-

?totf als „Chloropliyll" zu bezeichnen, ein Namen, der seither verblieben

\s>t. Sie erkannten späterhin ^^), daß der grüne Alkoholauszugrückstand

aus Blättern nicht einheitlicher Natur ist, sondern aus verschiedenartigen

Stoffen besteht. Berzelius^-) suchte die Mischung näher zu studieren

und gewann beim Behandeln mit Alkali zuerst jenes wasserlösliche

schön grüne Chlorophyllderivat, welches wir heute als „Alkachlorophyll"

bezeichnen. Aus dieser Zeit stammen auch Versuche einer Elementar-

analyse des Chlorophylls. Mulder '^^ gab dem Chlorophyll die Formel

CigHis^^oOs; er schied das „reine Blattgrün'' aus der salzsauren Lösung
mit Calciumkarbonat ab. Seine Vorstellungen waren in physiologischer

Hinsicht vielfach unzutreffend. Brewster'^) war der Entdeckei- der

Fluoreszenz und des Absorptionsspektrums des Chlorophylls (1834); er

gab zuerst eine ganz richtige Abbildung des Chlorophyllspektrums.

Den Arbeiten von Stokes^^) verdankt man ferner wichtige Aufschlüsse

1) N. Grew, Anatoray of Plants (1682), p. 273—274. — 2) Rouelle, Journ.

de yiM., Tome XXXVI, p. 256 (1771); Beyträge z. d. ehem. Ann. v. Creel, Bd. I,

8. Stück, p. 81 (1785). Nach Morren (Di.'^sert. .•=^ur les feuilles vert. et col., p. 50

[1S58]) haben die beiden Rol'ELLE die Lösliclikeit des Chloro])hyllfarbstoffe.s in

Alkohol entdeckt; doch fällt diese Entdeckung schon in die frühere Zeit der Jatro-

chemie. — 3) Mkykr, Cheni. Anna), v. Grell, 17S4, Bd. I, p. 521. — 4) FOUR-
CRüV, Ann. chim., Tome III, p. 252, u. Beytr. z. d. ehem. Ann. v. Crell, Bd. IV,
4. Stück, p. 472 (1790). — 5) Senebier, Phy^^iol. veget. (1800), Tome II, p. 444;

M6m. physic. chim., Tome III (1782). — 6) Berthollet, Ann. de chim., Tome VI,

p. 218 (1790). — 7) Proust, Gilbert'? Aniial., Bd. XV., p. 278 (1803). — 8) Vaü-
QUELlic, Ann. de chim., Tome LXXXIII, p. 42 (1812). — 9) Schratjkr, Schweigg.

Journ., Bd. V, p. 24 (1812). — 10) Pelletier u. Caventou, Journ. pharm.,

Tome III, p. 480; Ann. chim. phy.s. (2), Tome IX, p. 194 (1818). — U) Pelle-
tier II. Caven'TOU, Ann. chim. phv?. (2), Tome LI, p. 182 (1832); Schweigg. Journ..

Bd. LXVII. p. 90 (1838). — 12) Berzelius, Jahresber., Bd. XVIII, p. 381 (1839). -
13) Mulder. Physiol. Chem. (1844), p. 272; Journ. prakt. Chem., Bd. XXXIII,
p. 478 (1844); Berzelius Jahresbericht, Bd. XXIV. p. 502 (1845). — 14) Brewster,
Transact. Rov. .^oc. Edinborough (1834), Vol. XII, y.. 538. — 15) Stokes, Pogg.
Ann., Erg.-Bd. IV, p. 21 7 (1852).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 29
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auf diesem Gebiete. Andere Forscher analysierten den Farbstoff von
neuem [Morot^), Pfaundler-)]. Der letztere Forscher teilt die Mei-

nung Veedeils, daß das Chlorophyll etwas Eisen enthalte. Übrigens

wurde vielfach [Gris='), Hofmeister-*)] auf Grund der Erfahrungen über
Eisenmangel und Bleichsucht der Blätter das Eisen als wichtiger Be-

standteil des Ghlorophyllfarbstotfes angesehen.

Fremy^) zeigte 1860 zuerst, (hiü beim Schütteln des alkoholischen

Blätterextraktes mit Äther und Salzsäure ein grünblauer („Phyliocyanine")

und ein gelber Farbstoff („Phylloxanthine") abtrennbar sind; doch blieb

es ungewiß, inwiefern beide Pigmente im Kohextrakt pi"äexistieren oder

erst durch die Säure gebildet werden. Timiriazeff ") machte darauf

aufmerksam, daß hierbei Spaltungen stattfinden müssen. G. Kraus')
kommt das Verdienst zu, eine (allerdings schon älteren Autoren nicht

ganz unbekannte) Ausschüttelungsmethode ausgebildet zu haben, wo-
durch sich das grüne eigentliche Chlorophyll von beigemengtem gelben

Farbstoffe trennen läßt. Kraus naimte den grünen Farbstoff ..Kyano-

phyll", den gelben „Xanthophyll". Der erstere geht in den als Lösungs-

mittel verwendeten Petroläther über. Bei Sachsse-^), welcher sich mit

dem Chlorophyllfarbstoff in der folgenden Zeit beschäftigte, findet man
viele nicht glücklich konzipierte Vorstellungen über die Chemie und
Physiologie des Chlorophylls.

1877 erkannte Fremy-'), daß sein ..Phyllocyanin" eine Säure sei; er

fand darin Kali und betrachtete sein Präparat als ]}hyllocyaninsaures Kali.

Größere P^ortschritte erfuhr aber die Chlorophyllchemie erst durch

die Arbeiten von Hoppe-Seyler'*'), welche zum erstenmal die Unter-

suchung eines kristallisierten Chlorophyllderivates brachten. Frühere

Autoren^') hatten ähnliche Stoffe wohl in Händen gehabt, doch dieselben

nicht weiter beachtet. Hoppe-Seyler extrahierte frisch gepflücktes

Gras mit kaltem Äther, sodann mit kochendem absoluten Alkohol und
stellte eine möglichst konzentrierte Farbstofflösung her. Beim Stehen

in der Kälte schied sich aus derselben der gelbrote Chromatophoren-
farbstoff, das Karotin. ab. Das Filtrat von dieser Abscheidung wurde
verdunstet, mit Wasser ausgelaugt, und der im Wasser unlösliche An-
teil in Äther gelöst. Die filtrierte ätherische Lösung schied nun im
Dunklen langsam verdunstend körnige Kristalle aus, welche im auffal-

lenden Lichte braun erschienen und im durchfallenden Lichte dunkel-

grün aussahen. Nach Waschen mit kaltem Alkohol wurden die Kristalle

aus heißem Alkohol umkristallisiert^-). Die von Hcjppe-Seyeer als

1) MoROT, Ann. sc. nat. (3), Tome XIII, p. 231 (1819). — 2) Pfaundler,
Lieb. Ann., Bu. CXII, p. 37 (1860). — 3) Gris, Ann. 8C. nat. (4), Tome VII, p. 201.

— 4) Hofmeister, Pllanzenzelle, p. 37.5. — 5) Fremy, Compt. rend., Tome L,

p. 40.Ö (löGO); Ann. sc. r.at. (4), Tome XIII. p. 45 (lÖöO) ; Compt. rend., Tome LXI,
p. 180 (18G5). — 6) Timiriazeff, Bot. Ztg., 1869, p. 884. — 7) G. Kraus, Unter-

suchungen über Cliloropln-llfarbstoffe (1872). — 8) K. Sachsse, Sitz.-Ber. d. nalur-

forsch. Ges. Leipzig, 1875'; Ben ehem. Ges., Bd. V, p. 25; Bd. XIV, p. 1117 (1881);

Cbem. Centr., 1881, p. 169, 185; Chein. u. Physiol. d. Färbst, u. Kohlenhydrate,

1877, p. I. — 9) Fremy, Ber. ehem. Ges., Bd. X, p. 1175 (1877). — 10) F. Hoppe-
Seyler, Zeitschr. phvsiol. Cham., Bd. III, p. 339 (1879); Bd. IV, p. 193 (1880);

Bd. V, p. 75 (1881). — 11) V^l. Gautier, Bull. .soc. cbim., Tome XXVIII, p. 147

(1876); Compt. rend., 1879, Xo. 20; Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 2382; Filhol,
Ann. chim. phvs. (4), Tome XIV (1878); Compt. rend., Tome LXXIX, p. 612

(1874); auch Trücul, ref. Ber. ehem. Ges.^ Bd. XIII, p. 194 (1880); Compt. rend.,

Tome LXI, p. 635 (1865); Rogalski, Compi. rend., Tome XC, p. 881 (1880). —
12) Modifikationen dieser Methode: A. Meyer, Bot. Ztg., 1882, p. 533; Tschirch,
Untersuch, üb. d. Chlorophyll (1884), p. 47 ; Gautier, Bull. soc. chim., Tome XXXII.
p. 499.
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„Chlorophyllan" bezeichnete Substanz war asclienhaitig und enthielt stets

Magnesia und Phosphorsäure. Kochen mit alkoholischem Kali ließ die

phosphorsäurehaltige Gruppe des Farbstoffes von der chromophoren Gruppe,

welche sauren Charakter hat und als „Chlorophyllansäure*' benannt wurde,

abtrennen. Die phosphorhaltige Substanz wurde als Giyzerinphosphorsäure

erkannt. Auch gelang es Hüppe-Seyler aus dem Reaktionsgemisch noch

Cholin zu gewinnen. Daraus leitete er den Schluß ab, das Chloro-

phyllan sei sehr wahrscheinlich nicht mit Lecithin bloß verunreinigt

sondern sei eine Verbindung von Chlorophyllansäure mit Lecithin oder»

gar selbst ein Lecithin. Über das chemische Verhältnis des „Chloro-

phyllan" zum nativen Chlorophyllfarbstoffe wird im weiteren noch zu

bericliten sein. Hoppe-Seyler wandte sodann sein spezielles Interesse

der chromophoren Gruppe des Chlorophylls zu. Er fand, daß Chloro-

phyllan beim Erhitzen mit Kali über 200^ eine rote kristallisierende

Substanz liefert, welche als „Dichromatinsäure" bezeichnet wurde. Diese

Säure gab mit Salzsäure behandelt ein weiteres Derivat, welches PIoppe-

Seyler .,Phylloporphyrin" nannte, und welches in neuester Zeit für die

Chlorophyllchemie außerordentlich große Bedeutung gewonnen hat.

Die später fast gleichzeitig veröffentlichten ausgedehnten Unter-

suchungen des Chlorophyllfarbstoffes durch Tsohirch ^) und Hansen ^)

brachten eine große Reihe wertvoller Beobachtungen bei und es hat

TscHiRCH insbesondere auch gezeigt, daß das „Hypochlorin", welches

Pringsheim ^) unzutreffenderweise als „erstes Assimilationsprodukt der

Chloroplasten" hatte deuten wollen, im wesentlichen mit dem Chloro-

phyllan Hoppe-Seylers zusammenfällt. Das „Reinchlorophyll" beider

Autoren war jedoch w^eit entfernt davon, den natürlichen Farbstoff dar-

zustellen. Tsohirch hatte ein kristallisierbares Säureabbauprodukt des

Chlorophjdls in Händen, Hansen ein durch Alkalieinwirkung erhältliches

Spaltungsprodukt des negativen Farbstoffes.

Um die Klärung der Chlorophyllchemie hat sich in den letzten

Dezennien vor allem Schunck im Verein mit Marchlewski-^) die

größten Verdienste erworben, indem eine Reihe gut kristallisierbarer

Produkte des Säureabbaues genau charakterisiert worden sind. Eines

davon, das Phylloporphyrin, wurde in den Händen Nencki und March-
LEWSKis der Ausgangsjiunkt der hochbedeutsamen Entdeckung der Be-
ziehungen zwischen Chlorophyll und Häniatin.

Die physikalischen Eigenschaften des Chlorophyllfarb-
stoffes. Die Eigenschaften des Chlorophylls, worunter die Zerstörbar-

keit des Farbstoffes durch Licht, sowie die optischen Erscheinungen am
wichtigsten sind, können trotz der Gegenwart anderer Pigmente sehr

gut an alkoholischen Blätterauszügen studiert werden. Man übergießt

möglichst reines und junges Blättermaterial mit warmem 06-proz.

Alkohol und filtriert das Alkoholextrakt nach dem Erkalten, oder man
zerquetscht das Material nach Wiesners "^j Voif,ange in kaltem 80-proz.

Alkohol. Die Blätter vorher mit Wasser auszukochen, empfiehlt sich

1) Tsohirch, Untersuch, üb. d. Chlorophyll, 1884. Hier eine vollständige

Bibliographie der Chlorophjllliteratur bi>, ISSt. — 2) A. Hansex, Arbeit, d. bot.

lust. in ^Vürzbn^g, Bd. 111, p. 122. Die Farbstotfr- des Chlorophyllkorns (1889). —
3) PRiXGSHEilst, Monatsber. kg!. Akad. Berlin, Nov. 1879; Febr. 1881; Jahrb. f.

wiss. Bot., Bd. Xir, p. 288 (1881); gcsaiinnelte Abhandl., Bd. IV (1896). — 4) Die
Forschungen von Sohux'CK und Marchlewkki sind vollständig wiedergegeben in

Marchlewski, Die Chemie des Chlorophylls (189;')) und in Roscoes ausführlichem
Lehrbuch der Chemie, Bd. VIIT (1902).'— 5) Wiesxer, Sitz.-Ber. Wien. Akad.,

1874, Bd. LXIX (I). 29*
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nicht wegen der (Gegenwart organischer Säuren, welche das (,'hlorophyll

leiclit verändern. Sehr auffälh'g ist die \'erfärbung oxalsäurereicher

Blätter (Riimex, Oxalis) beim ürühen derselben ').

Die Blättertinktur färbt sich, wie schon Senebier bekannt war,

am Licht bei Luftzutritt bald bräunlich. Hierzu ist aber intensive Be-

leuchtung nötig und erst helles Tageslicht, welches Kohleusäurezer-

legung gestattet, vermag auf Chlorophjlllösungen in kürzerer Zeit einzu-

wirken [Wiesner '-')]. Magnesiumlicht [Cossa^)] und elektrisches Bogen-
licht zersetzen Chlorophylliösungen rasch. Wtesner fand, daß die

Schnelligkeit des Vorganges ebenso von der Konzejitration wie vom
Lösungsmittel abhängt. Feste Chlorophyllprä])arate brauchen zur Ent-

färbung bedeutend länger. Auch Filtrierpapier, das mit Chloroidiyll

grün fingiert ist, wird am Lichte entfärbt. Sachs ^) konstatierte hereits,

daß die Chlorophyllentfärbung im gelben Lichte ebenso rasch erfolgt,

als im weißen, und daß die blauen und violetten Stiahlen den Prozeß
nur wenig fördern. Die späteren Untersuchungen von Dementiew^''),

TiMiRiASEFF''). Reinke ^) haben die theoretische A'ermutung. daß die

am stärksten al)sorbierten roten Strahlen (B C) bei der Chlor()i)hyll-

zerstörung im Lichte kräftigst wirksam sind in der Tat bestätigt. Auch
hat Sachs gezeigt, daß Lichtstrahlen, welche eine Schicht Chlorophyll-

lösung passiert haben, auf eine zweite Lösungsschicht keinen Eintiuß

hat, solange die erste Schicht noch hinreichend gefärbt ist. Höhere
Temperatur fördert den Zerstörungsprozeß (Prianischnikow^)J. Augen-
scheinlich ist die Chlorophyllzersetzung im Lichte ein Oxydationsvor-

gang; Terpentinölzusatz beschleunigt den Prozeß und zersetzt Chloro-

phyll selbst im Dunkeln. Ähnlich wirken leicht oxydable arumatische

Stoft'e (soweit Säurewirkung nicht in Betracht kommt. Auf die Wu'kung
von Oxydasen, wie sie in Blättern selbst vorkommen, hat Woods') auf-

merksam gemacht.

Fraglos kommen analoge Lichtwirkungen auch auf den Cbloro-

plastenfarbstoff im normalen Leben der Blattzelle in Frage, und viele

Einrichtungen ^^), wie die von Frank und Stahl studierten Bewegungen
der Chlorophyllkörner in die Flankenstellung, pai-aphotostrophische

Orientierungsbewegungen der Blätter, Ausbildung von Anthokyan, Haar-

decken, Richtung der Palisadenzellen etc. stehen mit dem „Schurze des

Chlorophjdls" in Zusammenhang. Stete Zersetzung und Neubildung von

Chlorophyll in den Chromatophoreu dürfte sicher anzunehmen sein

;

anders ist es hingegen mit den verschiedenfach geäußerten Ansichten,

wie diese Chlorophyllzersetzung mit der Kohlensäurezerlegung selbst in

Beziehung zu bringen ist.

1) Hierzu Wiesner, Die natürl. Einrichtungen zum Schutze des Chloro-

phylls (1876), p. 11—12. — 2) WiESNEK, Bot. Ztg.. 1874, p. 116 und Wien. Akad.
Sitz.-Ber., 1874, Bd. LXIX (I); Boeum, Landw. Versuchst., Bd. XXI, p. 463 (1877).
- 3) OossA, ßer. ehem. Ges., Bd. VII, p. 358 (1874). — 4) Sachs, Bot. Ztg.,

1864, p. 362; Experim.- Physiologie (1865), p. 13; Chautard, Compt. rend.,

Tome I>XXVI, p. 1031 (1878"). — 5) Dementeew, Just Jahresber., 1876, Bd. II,

p. 925. — 6) TiMiRiASEEF, Just Jahresber., 1885, Bd. I, p. 21. — 7) Reinke,
Bot. Ztg., 1885, p. 64. — 8) Prianischnikoff, Just Jahresber., 1876, Bd. II,

897; Wiesners Angaben, daß Keunlinge, die anfangs in schwacher Beleuchtung
standen imd dann auch unter dem Einflüsse dunkler Wärmestrahlen erbleichten,

sind wohl durch Nachwirkung zu erklären, und nicht durch ,.rayous continuateurs".

(Entsteh, d. Chlorophylls [1877J, p. 55). — 9) WoODS, Centr. Bakter. (II), Bd. V,
p. 745 (1899). — 10) Zuerst von Sachs hervorgehoben: Ber. kgl. sächs. Ges. d.

Wiss., 1859, p. 227; Versuchstationen, Bd. III, p. 84 (1861).
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Instruktive Versuche über Zerstörung von Chloi'ophyll in lebendeu

Zellen durch konzentriertes kaltes Sonnenlicht verdanken wir Prings-

HEIM^). Auch hier findet die Zerstörung des Farbstoffes ohne Sauer-

stoffzutritt nicht statt. Pringsheim fand, daß die Wirkung im roten

Sonnenbild unter den gleichen Umständen ausbleibt, unter denen sie in

wenigen Minuten im dunkelgrünen und blauen Sonnenbild eintritt. Ein

Widerspruch mit den oben mitgeteilten Erfahrungen über die Wirkung
des roten Lichtes auf das Chlorophyll braucht hierin nicht erblickt zu

werden, da in Pringsheims Versuchen auch die Chloi^ophyllneubildung

stark berührt wird, und möglicherweise wird durch die Wirkung der

blauen Lichtstrahlen die Chlorophyliregeneration viel mehr vermindert

oder geschädigt, als durch die roten Strahlen, so daß der entgegen-

gesetzte Effekt herauskommt, als wie in den Versuchen mit Chloi'ophyll-

lösung; auch ist es nicht ausgeschlossen, daß im konzentrierten Sonnenlichte

tatsächlich die roten Strahlen schwächer zerstörend wirken, als andere

Strahlen, die im gewöhnlichen Lichte nicht so sehr in Betracht kommen.

Die Fluoreszenz der Chlorophylltinktur wurde von Sir David
Brewster 1^34 entdeckt und als „innere Dispersion" beschrieben.

Stokes-), der sich späterhin mit dem Phänomen befaßte und die Be-

zeichnung „Fluoreszenz" einführte, wies die Erscheinung auch beim

Kastanienrindeu- und Stechapfelextrakte nach. In neuerer Zeit haben

besonders Hagenbach'^) und Lommel"*) die Fluoreszenz des Chloro-

phylls untersucht. Dieselbe ist im auffallenden intensiven Lichte auch

an verdünnten Lösungen, bei konzentrierten Lösungen auch im diffusen

Tageslichte leicht zu sehen. Das Fluoreszenzlicht des Chlorophylls ist

von blutroter Farbe und beschränkt sich nach Hagenbachs und nach

TscHiKCHs Feststellungen auf einen Streifen im Rot zwischen l 620 und
l 680. Anfangs wurde von Hagenbach, Lommel und Reinke^) die

Fluoreszenz des festen Chlorophylls, sowie des in lebenden Blättern

enthaltenen Farbstoffes in Abiede gestellt. Doch hat Hagenbach«)
sowohl wie Reinke ') gezeigt, daß auch chlorophyllhaltige lebende Blattei-

deutlich fluoreszieren: allerdings ist der Fluoreszenzlichtstreifen schmäler

und schwächer als in Blättertinktur. Damit wurden ältere Angaben
von Simmler *) und N. J. C. Müller '•') bestätigt. Auf Grund der von

chemischer Seite [R. Meyer ">), Hewitt i^)] in Angriff genommenen Unter-

suchung der Beziehungen zwischeri Konstitution und Fluoreszenz dürften

sich auch für den Chlorophyllfarbstoff interessante Tatsachen ergeben.

Nach Meyer gibt es „Huorophore Atomgruppen", welche meist gewisse

sechsgliedrige heterocyklische Ringe enthalten, und zwischen andere

„dichte Atomkomplexe", z. B. Benzolkerne eingelagert sind. Wahrschein-

lich enthält auch das Chlorophyllmolekül ähnliche Gruppierungen.

1) S. Anm. 3, p. 451. — 2) Stokes, Poggend. Annal., Bd. LXXXVII,
p. 480 (1852). Gewisse Pilzfarbstoife fluoreszieren ebenfalls: G. A. Weiss, Sitz.-Ber.

Wien. Akad., Bd. XCI (I), p 41() (1885). — 3) Ed. Hagenbach, Pogg. Annal.,

Bd. rXLF. p. 245 (1870). — 4) E. Lommel, Pogg. Annal, Bd. CXLIII, p. 568

(1871). — 5) Reinke, Ber. bot Ges., Bd. I, p. 405 (1883). — 6) Hagenbach,
Pogtf. Annal.. Jubelbd., 1875, p. 303. - 7) Keinke, Ber. bot. Ges., Bd. II, p. 265
(IÖ84). — 8) Simmler, Pogg. Annal., Bd. CXV, p. 614. — 9) N. J. C. Müller,
Botnn. Unters., Bd. I, p. 11. — 10) R. Meyer, Festschr. techn. Hochschule
Brannschweig (1897), p. 155; Zcitschr. physikal. Chem., Bd. XXIV, p. 468 (1898);

Be«. che:n. Ges., Bd. XXXI,' p. 510 (189Si; Bd. XXXVI, p. 2967 (1903); Xatur-
vviss. Rundschan, 1904, p. 171. — 11) J. Th. Heavitt, Zeitschr. physikal. Chem.,

Bd. XXXIV, p. 1 (1900); Proceed. chem. soc. Vol. XVI, p. 3 (1900). Versuche
mit Teslaströmeii stellte ueuestens H. Kauffman:!! an: Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII,
p. 2941 (1004).
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Das Absorptionsspektrum des Chlorophylls wurde 1833 durch

Brewster 1) sowohl an lebenden Blättern als an alkoholischen Extrakten

derselben bei einer gi'ößeren Zahl pflanzlicher Objekte untersucht und
sehr gut beschrieben. Stokes -) kannte bereits die spektralen Diffe-

lenzen zwischen „frischem" und „modifiziertem" (d.h. zersetztem ) Chloro-

phyll. Von späteren Arbeiten sind jene von Angström ^) undllAKTiNO-)
hervorzuheben: von anderen Forschern wurden nicht immer richtige

Angaben gemacht. Askenasy^) versuchte zum erstenmal die Lage der

Absorptionsstreifen nach der Messungsmethode mit feststehender Skala

vorzunehmen. Die besten Untersuchungen über das Chlorophyllspektrum

lieferten hierauf Hagenbach '^) und G. Kraus ^). Nach Kraus zeigt

das Spektrum des Chlorophylls folgende Absorptionsbänder. 1. Das
große tiefschwarze Band zwischen den Fraunhoferschen Linien B und
C, bei verdünnten Lösungen näher an B gelegen, das intensivste und
breiteste Band von allen. 2. Das Band II im Orange in der Mitte

zwischen C und D, nicht so intensiv wie I. 3. Unmittelbar hinter D
Band III, viel weniger dunkel als II und nach beiden Seiten abgeschattet.

4. Band IV, im Crün vor E gelegen und schwer sichtbar zu machen.

Band I, welches Chautard^) als bände specifique bezeichnete, wächst

bei größerer Schichtdicke nach der Seite der kürzeren Wellen hin. Die

von ScHÖNNy) und von Gerland und Rauwenhoff ^'') angegebene Spal-

tung von Band I beruht auf optischer Täuschung. Band I läßt sich

noch bei unmerklich gefärbten Chlorophylllösungen mit Sicherheit nach-

weisen. Nach der Intensität geordnet, folgt auf Band I: II, dann IV,

schließlich III. Wie Schunck^^) vermutet, rührt Band IV nur von

Spaltungsprodukten des Chlorophylls her. In ganz frischen Chlorophyll-

tinkturen ist III intensiver als IV. In W^elleniängen ausgedrückt, ist

die Lage der 4 Bänder des Chlorophyllspektrums folgende:

I Von X = 670 bis i = 635
II „ A = 622 „ ;. = 597

III „ X = 587 ., X = 565
VI „ X = 544 „ A = 530

Die zweite Spektralhälfte von F bis H wird von konzentrierten Chloro-

phylllösungen total absorbiert. Wolkoff ^ 2) bewies durch die quanti-

tative Methode nach Vierordt, daß die Chlorophylllösung nicht bei

Band I, sondern zwischen F und H am stärksten Licht absorbiert. In

verdünnten gelbgrünen Lösungen von 1 cm Schichtdicke bei Sonnen-

licht lassen sich aber nach Kraus hinter F drei breite Absorptions-

bänder entdecken: Band V im Lichtblau, eben hinter F beginnend, in

der Mitte fast schwarz, nach beiden Seiten abgetönt; Band VI etwas

hinter der Mitte zwischen F und G allmählich beginnend und etwas

hinter G fast schwarz werdend, dort ziemlich rasch abschattend; und die

totale Endabsorption, auch als Band Yll bezeichnet. Band V wurde

1) Bkewster, Edinborough Transact., Vol. XII (1833); Phil. Mag., \l1.

VIII, p. 468 (1838). — 2) Ötokes, Ann. chim. phys. (3), Tome XXXVIII, p. 489

(1853); Pogg. Annal., Bd. LXXXIX, p. 028 (1853)'; Erg.-Bd. IV, p. 177 (1854). —
3) Angström, Pojrg. Ann., Bd. XCIII (1854). — 4) Harting, Poeg. Ann., Bd.

XCVI, p. 543 (1855). — 5) Askenasy, Bot. Ztg., 1867, p. 225. — 6) S. Anm. 3,

p. 453. — 7) G. Kraus, Untersuch, üb. d. Chlorophyllfarbstoffo, 1872. — 8) J.

Ohautard, Compt. rend., Tome LXXVI, p. 1273 (1873). — 9) Schönx, Zeitschr.

arialyt Cheoa., Bd. IX, p. 327 (1870). — 10) Gerland u. Eauwenhoff, Archiv.

Neerlaud., Tome VI, p. 2 (1871). — U) Schltnck, Ann. of Bot, Vol. III, p. 73. —
12) Wolkoff, Veihandl. med.-nÄt. Verein Heidelberg, 1876.



§ 5. Die Pigraenle der Chloroplasten. 455

schon von Brewster bemerkt und gehört, wie Kraus gezeigt hat.

nicht dem Chlorophyll selbst, sondern dem gel])en Begleitfarbstoffe an.

Band VI, welches ebenfalls Brewster festgestellt hatte, ist nach Kraus
ein Konibinationsband, dessen vorderer Teil dem gelben Farbstoffe und
dessen dunklerer hinterer Teil dem eigentlichen Cldorophyll angehören

soll. Die Spektralbefunde differiei'en, wie Kraus dargetan hat, bei

allen Chlorophyll grünen Kryptogamen und Phanerogamen nur außer-

or<lentlich wenig. In neuerer Zeit hat Engelmann i) durch die Ein-

führung seines Mikrospektrometers einen methodischen Fortschritt in der

Spektralanalyse des Chlorophyllfarbstoffes vermittelt.

Das Spoktrnm lebender Blätter wurde gleichfalls durch Kraus
näher studiert. Zur Erleichterung der Untersuchung iniziert man nach

dem Vorgange von Valentin"-) und Reinke^) geeignete dünne Blätter

(Tropaeolum, Impatiens) unter der Luftpum[)e mit Wasser, wodurch sie

ohne Beschädigung der Chloroplasten so durchsichtig werden, daß man
bis 20 Blätter bei der Untersvichung übereinauderschichten kann. Daß
das Spektrum lebender Blätter sich von demjenigen der Chlorophyll-

tinkrur nicht wesentlich unterscheidet, fand schon Stokes, ebenso

Sachs') mit Hilfe seines „üiaphanoskopes". Hagenbach war der erste,

welcher bemerkte, daß im Vergleiche zur Chlorophjdltinktur Band I

sehr merklicli bei lebenden Blättern nach Ultrarot hin verschoben ist,

desgleichen auch die Endabsorption. Nach Gerland und Kraus läßt

sich diese Verschiebung der Bänder auch bei dünnen Schichten fester

Chlorophyllpräparate sicherstellen. Die Lage der Bänder ist

beim Spektrum lebender Blätter: bei alkoholischem Blätterauszug:

I A ^ 650—700 1 X = 685—670
II A = 618—630 II A = 597—622
in 2 = 578—600 III X = 565—587

Wie die interessanten Versuche von Lommel ^) mit Gelatine-

plättchen, die dui'ch alkoholische Chlorophylllösung grün gefärbt wurden,

lehren, düHte die Ursache der Verschiebung der Absorptionsstreifen im
Blattspektx'um in dem Dispersionsvermögen des Lösungsmittels beruhen
und auch durch die Dichte des Lösungsmittels beeinflußt werden.
„Chloropliyllgelatine" zeigt bezüglich der Lage der Absorptionsstreifen

ziemliche Übereinstimmung mit lebenden Blättern. Inwiefern die von
Kundt'') entdeckte Verschiebung der Absorptionsbänder nach Rot mit

wachsendem Dispersionsvermögen des Lösungsmittels und andere Ein-

flüsse beim Blätterspektrum in Betracht kommen, hat Tschirch ^) näher
diskutiert. Hinsichtlich der relativen Intensität der Absorptionsstreifen

im Spektrum lebender Blätter fiel es schon Kraus auf, daß Band IV
hier das schwächste ist. Man hat später vielfach daran gedacht, daß
dieses Band ein „Chloroph3dIanstreifen" ist, welcher dem intakten Chloro-

phyll nicht zukommt (Reinke). Nach den Feststellungen von Kraus
wird bei der Einwirkung von Säuren auf Chlorophylltinktur Band IV
viel breiter, es tritt zwischen b und F im Grün ein zweites breites

ll Engelmann, Zeitschr. wissensch. Mikroskop., Bd. V, p. 289 (1888). —
2) Valentin, Gebrauch de^ Spektroskops (1863), p. 70. — 3) S. Anni. .5, p. 453.
— 4) Sachs, Wien. Akad. Sitz-Ber., Bd. XLIII, p. 265 (1800); Experimental-
physiologie (1865), p. 5. — 5) Lommel, Poggend. Annal., CXLIII, p. 656 (1871).
— *6) Kundt, Pogg. Annal., 1874, Jnbelband, p. 622. — 7) Tschirch, Untersuch,
über das Chlorophyll (1884), p. 22—26. Über das Blattspektrum vgl. auch Hart-
LEY, Jouru. SOG. ehem. Lond., 1891, p. 106; Monteverde, Act. hört. Petropol.,

1893, p. 123.
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Band auf (naih Hagenbach im Zusa-uimenhange mit der biäunlicheu

Verfärbung); Band III wird stark gescliwächt und nach Blau ver-

schoben ; I wird schmäler und gegen Rot verschoben, V—VII machen
einer schattenartigen Endabsorption Platz. Es sei noch erwähnt, daß

nacli Hansen der inli'arote Spektralteil durch Chlorophylllö.sungen an-

geschwächt passiert. Wenn dies tatsächlich richtig ist, so beansprucht

dieser Umstand erhebliches Interesse, da Langleys ') neueste Forschungen

erwiesen haben, daß der infrarote Teil des Sonnenspektrums 0,8 der

gesamten Strahlungsenergie enthält, die mithin von dem Chlorophyll-

fai'bstoff nicht absorbiert würde.

Abgesehen von Alkohol und Äther, sind für Chlorophyll Lösungs-

mittel Petroläther [Kraus, Sachsse '')j, sowie fette Öle. Die Aufnahme
von Chlorophyll durch Fette kannte schon Link^): nach Chautard^) sind

Lösungen von Chloropliyll in fettem Öl sehr haltbar. Der Farbstoft" wird

von getrockneten Blättern nur schwer abgegeben [Guignet^)j, und be-

kanntlich kann man auch abgebrühte Blätter durch Alkohol leichter ent-

färben als frische Organe. Daß Chlorophylllösungeu leicht oxydabel sind,

äußert sich nach Wiesner ^j auch dadurch, daß sie Eisenoxydsalze zu

Eisenoxydulsalzen reduzieren.

Den reinen nativen Chlorophyllfarbstoff dürfte noch kein Forscher

in Händen gehabt haben. Jedenfalls sind die in der Literatur vor-

handenen Angaben über kristallisiertes Chlorophyll mit großer Reserve

aufzunehmen. Kristalle von Reinchlorophyll finden sich erwähnt von

Borodin ^). ferner von Monteverde '^) ; neuestens will Pitard-') künst-

liche Chlorophyllkristalle in Vaucheriazellen erhalten haben. Auch läßt

sich aus den bisher vorhegenden Daten nicht ersehen, ob Stoklasas^^)

„Chlorolecithin" die vielgesuchte Substanz wirklich darstellt.

P'ür die nähere Kenntnis des Chlorophyllfarbstoffes lieferte die

wertvollsten Anhaltspunkte

:

Der Abbau des Chlorophylls durch Säuren. Wie erwähnt,

gelang es 1879 den Bemühungen Hoppe -Seylers, aus Grasblättern

durch Extraktion mit kochendem Alkohol das kristallinische Chloro-
phyllan zu gewinnen, welches nach ihm einen lecithinartigen Stoff dar-

stellt, welcher an Stelle der Fettsäureradikale die chromophoren Gruppen
von saurem Charakter enthält, welche Hoppe-Seyler als „Chlorophyllan-

säure" bezeichnet. Das einfachste Strukturschema für Chlorophyll hätte

demnach folgende Form:

I

CH—O— CO—Radikal einer Chlorophyllansäure

CH.—0—PO(OH)— — CH2

CH,-N<.^^^

1) S. P. Langley, Anieric. Journ. of Scienc, 1901, Ser. 4, Vol. XI, p. 403;

Nat. Rundscb., 1901, p. 479. — 2) R. Sachsse, Sitz.-Ber. naturforsch. Gesellsch.

Leipzis, 1S76, p. 86. — 3) Link, Grundlehren d. Anat. u. Physiol. d. Pfl. (1807),

p. 36.^— 4) J. Ohautaed, Compt. reud., Tome LXXVI, p. 1033, 1069 (1873). —
5) GuiGNET, Compt. rend., Tome C, p. 434 (1885). — 6) Wiesnek, Entsteh, d.

Chlorophylls (1877), p. 23. — 7) Borodin, Bot. Ztg., 1882, p. 608; Bot. Centralbl.,

Bd. XVfri, p. 188 (1884). — 8) N. Monteverde, Bot. Centralbl., Bd. XLVII,
p. 134 (1891); Acta hört. Petropolit., 1893, p. 123. — 9) Pitaed, Bot. Centralbl.,

Bd. XC, p. 233 (1902). — 10) J. Stoklasa, Wien. Akad. Sitz.-Ber,, Bd. CIV (I)

p. 21 (1896); Bull. soc. chim. (III), Tome XVII, p. 520 (1897).
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Das Chlorophyllan ist aber stets aschenbaltig , und zwar wurde
0,34 Proz. MgO in dem Chlorophyllan konstatiert; ob das Magnesium
partiell das Cholin in einem komplexen Lecithinaufbau ersetzt, oder

wie es sonst im Chlorophyllan enthalten ist, ist noch gänzlich unbe-

kannt. Chlorophyllan entsteht schon durch sehr geringe Eingriffe aus

dem natürlichen Farbstoffe, und Schünck^) fand, daß alkoholischer Blatt-

extrakt von Eucalyptus globulus selbst im Dunkeln unter Luftabschluß

Chlorophyllan bildet. In neuerer Zeit ist durch die Arbeiten ScHUNCKs
und Marchlewskis die Ansicht, daß das Chlorophyllan ein reiner

distinkter Stoff sei, sehr erschüttert worden, und es hat den Anschein,

als ob das Chlorophyllan ein Gemenge der beiden im folgenden zu be-

schreibenden Abbauprodukte des Chlorophylls, Phyllocyanin und Phyllo-

xanthin, wäre. Nach Marchlewski -') kann man durch Zusatz von
Phyllocyanin zu Phylloxanthinlösung erreichen, daß das Gemisch ein

dem Chlorophyllanspektrum völlig entsprechendes Spektralbild aufweist.

BODE ^) hat demgegenüber an der Ansicht festgehalten, daß das Chloro-

phyllan eine einheitliche Substanz darstelle. Die neueren Chlorophyll-

arbeiten haben ferner erwiesen, daß Tschirchs „E-einchlorophyll", welches
aus Chlorophyllan durch Behandeln mit Zinkstaub gewonnen wurde, ein

weiteres Abbauprodukt des Chlorophyllans von Säurecharakter darstellt.

Bei der Bildung von „Chlorophyllan"' aus Chlorophyll scheint es sich

nicht, wie früher Tschirch annahm, wesentlich um oxj-^dative Vorgänge
zu handeln und die von Askenasy^) bei der Einwirkung von Kalium-
permanganat auf Chlorophyll tinktur beobachteten, später nicht wieder
studierten Veränderungen beruhen wohl kaum auf Chlorophyllanbildung.

Die Vermutung von Etard ^), daß das Chlorophyllan ein Gemenge eines

farblosen kristallinischen Stoffes und absorbierten Pigmentes sei, hat

sich nicht bewahrheitet.

FRfiMY war 1860 der erste Forscher, dem es gelang, durch Be-
handeln von Blätterauszug mit salzsaurem Äther eine Spaltung des
Chlorophylls in zwei Derivate, einen gelbbraunen in Äther löslichen,

und einen blaugrünen Farbstoff, welcher im Alkohol verbleibt, zu er-

reicheji. Diese Stoffe, das Phylloxanthin und das Phyllocyanin
wurden in neuerer Zeit durch Schunck und Marchlewski*') mit Er-
folg weiter untersucht.

Das Phylloxanthin ist in reinem Zustande noch kaum bekannt;

nach manchen Befunden zu urteilen, sind in demselben vielleicht noch
intakte Lecithinkomplexe enthalten, wie Marghlewski auf Grund von
Resultaten Bodes vermutet. Das amorphe Phylloxanthin gewann
Schunck im wesentlichen nach der Methode Fr^mys ; von dem beige-

mengten Fett wurde es durch seine Schwerlöslichkeit in Alkohol be-

freit. Phylloxanthinlösung in Äther oder Chloroform ist braungrün
mit roter Fluoreszenz. Das Spektrum hat nach Tschirch 5 Absorp-
tionsbänder :

1) ScHUXCK, Ber. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 1881 (1880). — 2) Maechlewski,
Journ. prakt. Chem., Bd. LXI, p. 47 (1900). — 3) Bode. Untersuchungen über
das Chlorophyll, Dis.sert. Jena, 1898; Bot. Centr., Bd. LXXIX (1899); ferner Kohl,
Bot. Centr., Bd. LXXIII, p. 417 (1898). — 4) Askenasy, Bot. Ztg., 1875, p. 475.

5) A. Etard, Compt. rend., Tome CXIV, p. 11 IG. — 6) Schunck, Proc. roy.

See, Vol. L, p. 302 (1892); Ber. ehem. Ges., Bd. XXV, Ref. 438 (1892); March-
LEAVSKi, Chem. des Chlorophylls (1895), p. 24; Journ. prakt. Chem., Bd. LXI, p. 47
(1900).
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Lage nach Tsciiirch Lage nach ScHUxcK und Marchlewski

Band I A = 670-635 685—640 scharf und dirnkel

,. IT 610— 590 614—590
„ 111 570—555 569—553 sehr schwach

„ IV 548—530 542—513 mit der Endabsorption
V Endabsorption durch Schatten verbunden

Nach TscHiRCH ist das Ph3dloxanthin identisch mit dem „Xanthoph}'!!"

von Berzelics ^). Auch Liebermaxns Chlorophyllsäure ^) war Phyllo-

xanthin. Das „Xauthophyll" von C. Kraus ^^) war ein Gemisch von

Chlorophyllan {=^ Acidoxanthin C. Kraus), Phylloxanthin und Karotin,

sein „Xanthin'" war Phylloxanthin gemengt mit Karotin. Natürlich

waren auch FriÖmvs Phylloxanthinpräparate mit Karotin verunreinigt.

Ein besseres Präparat gewann Tschirch'*), weil er vom Chlorophyllan

ausging, welches mit Salzsäure behandelt und mit Äther ausgeschüttelt

wurde. Über die Reaktionen des Plndloxanthins sind die Darlegungen
MarchleW'SKIs zu vergleichen. Schünck und Marchlewski ^) haben
gezeigt, daß das Phj'lloxantbin durch Säureeinwirkung in Phyllocyanin

übergeht.

Das Phyllocyanin, wie es die trefflichen Untersuchungen von
Schünck*') und Marchlewski kennen gelehrt haben, ist ein sehr be-

ständiges, gut charakterisiei-tes, kristallisierbares Derivat des Chlorophylls,

welches durch jede Säuiceinwirkung aus letzterem leicht erhalten wird.

Es ist dei- hauptsächliche Bestandteil des „modifizierten Chlorophylls"

der älteren Autoren. Phyllocyanin ist als dunkelblaue flockige Fällung
zu erhalten, wenn man den grüngefärl)ten Alkohol nach Ausschütteln

des Phylloxanthin mit salzsaurem Äther mit dem mehrfachen Volumen
Wasser versetzt.

Schünck') behandelte Chlorophyllanlösung oder Chlorophylltinktur

mit gasförmiger Salzsäui'e, schüttelte mit Äther aus und fällte die

alkoholische ausgeätherte Lösung mit Wasser. Phyllocyanin bildet

Kristallblättchen, die ziemlich schwer in kaltem Alkohol löslich sind.

Die ätherische Lösung ist grün mit roter Fluoreszenz. Die Lage der

Spektralabsoiptionsstreifen weicht nicht sehr vom Phylloxanthinspek-

trum ab:

ScHUXCK TSCHIRCH (salzsaure Lösung)

Band I ;. ^ 695—642 680—640 sehr scharf luid dunkel

„ II 620—600 620—600 matt, mit I schattig verbunden

„ III 572—559 590— 565 nur in konzentrierter Lösung
sichtbar

., IV 542— 525 550—520 das schwächste Band, beider-

seits verlaufend

V 515—487

Daß sich, wie TscHiRCH beobachtete, auf Alkoholzusatz das Spektrum
der salzsauren Phvllocyaninlösung ändert, beruht nach ScHüNCK und

1) BicnzEiJUs. Lieb. Anna!., Bd. XXVII, p. 301 (1837). — 2) Liebermax:^,
Wien. Akad. Sitz.-Ber., Bd. LXXII (II), p. 612 (1875). — 3) C. Kraus, Flora,

1875, p. 15(5. -- 4) TscHiKCH, Untersuch, üb. d. Chlorophyll (1884). p. 73. —
5) Schünck u. Marchlewski, Lieb. Ann., Bd. CCLXXXIV, p. 81 (1895). —
6) Schünck, Pro«-. Roy. Soc, Vol XLII, p. 184 ; Ber. ehem. Ges., Bd. XX, Ref. 724

(1887). - 7) Schünck, Proc Roy. Soc, Vol. XXXVIII, p. 336; Vol. XXXIX,
p. 348; Ber. ehem. Ges., Bd. XVIII, Ref. 567 (1885).
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Marchlewski auf Hydrolyse der HCl-Verbindung durcli das in Alkohol

vorhandene Wasser. Das freie Phyllocyanin ist Tschirchs /5-Phyllo-

cyanin, die salzsaure Verbindung Tschirchs a-Phyllocyaain.

Das Phyllocyanin ist identisch mit Fr^mys Phyllocyanliisäure, die

•er durch Eindampfen salzsaurer PhyllocyaninlösLiug erhielt. Das „Phyllo-

xanthein" von Wkiss M war eine Lösung von Phyllocyanin in über-

schüssigem Alkali, welche braungrüne Farbe hat-). Das „reine Chloro-

phyll" von Berzeliüs^), Pfaundler^), Harting-"^) und Müi.der'^) war
•ebenfalls Phyllocyanin. Auch die Analysen älterer Autoren beziehen

sich grof)enLeils auf unreine Phyllocyaninpräparate.

Einwirkung von Säuren und Alkalien führt, wie SCHUNCK kon-

statierte, das Phyllocyanin in ein weiteres Chlorophj'-llderivat , das

Phyllotaonixi, über. Phyllocyanin ist eine schwache Base; seine Salze

werden schon durch W;isser gespalten. Wie Pflanzenalkaloide, bildet

es Doppelverbindungen mit Schwermetallsalzen, z. B. Phyliocyaninzink-

acetat, Phyllocyaninknpferacetat u. a., welche sich sehr gut zur Rein-

darstelluug des Phj'llocyanins eignen. Tschirchs „Reinchlorophyll" war
ein Phyllocyaninzinkdoppelsalz mit gleichzeitig anwesenden organischen

Säuren.

Bei der Elementaranalyse des gut kristallisierenden Phyllocyanin-

kupferacetates erhielt Schunck '^) als prozentische Zusammensetzung:

60,52 Proz. C; 5,32 Proz. H; 4,74 Proz. N; 9,09 Proz. Cu, woraus er

die Formel CusHyjNjOiyCu berechnete. Mit schmelzendem Ätzkali be-

handelt, liefert Phyllocyanin das später zu beschreibende Phylloporphyrin.

Hoppe-Seylers Chlorophyllansäure dürfte nicht, wie Tschirch annahm,

mit dessen „Phyllocyaninsäui'c" identisch sein, sondern eher mit dem
Phyllotaonin übereinstimmen. Das von Timiriazeff*») durch Behand-
lung von Chlorophyll mit Zink und Essigsäure erhaltene „Protophyllin"

war vielleicht Phyllocyaninzinkacetat.

Einwirkung von Alkalien auf den Chlorophyllfaibstoff.
Wie Tschirch =**) gezeigt hat, erfolgt in alkalisch gemachten Blätteraus-

zügen keine Chlorophyllanbildung, sondern die schwach alkalische Tink-

tur behält Farbe und Fluoreszenz des nativen Chlorophylls lange Zeit

bei. Man setzt deshalb Konservengemüsen zur Erhaltung der grünen

Farbe vor dem Kochen etwas Natiiumbikarbonat oder Borax zu. Auch
beruht das von Molisch ^") beschriebene mikrochemische Verhalten des

Chlorophylls auf derselben Erscheinung.

Dal3 bei alkalischen Chlorophylllösungen das Spektrum verändert

ist, hat schon 1865 Fr^my bemerkt. Chautard ^^) wies zuerst nach,

was von Tschirch bestätigt wurde , daß der Streifen I im Rot
bei alkalischer Chlorophylllösung gespalten ist. Bemerkenswert ist

sodann die starke Verschiebung aller Streifen gegen Blau i'-^), sowie das

1) G. A. Weiss, Anatomie d. Pfl. (1878), p. 118. — 2) Dieser Farbenwechsel
war schon Marqüardt {Die- Farben der Blüten [18.^5] p. 45) bekannt. — 3) S.

Anm. ], p 458. — 4i Pfaundler, Lieb. Annal., Bd. CLV, p. 43. — 5) Harting,
Pogg. Aimal., Bd. XCVI, p. 547 (1855). — 6) Mulder, Journ. prakt. Cheni.,

ßd. XXXIII, p. 479 (1844). — 7) Schunck, Proc. Roy. Soc, Bd. LV, p. 3()2;

ScHUNCK und Marchlewski, Lieb. Annal., Bd. CCLXXVIII, p. 338. — 8) C.

I^miriaseff, Compt. rend., Tome CII, p. 686. — 9) Tschirch, Ber. bot. Ges.,

Bd. L Hefts (1883); Untersuchungen über das Chlorophyll (1884), p. 45, 76. —
10) H. MoLißCH, Ber. bot. Ges., Bd. XIT, p. 16 (1896). — U) J. Chautard,
Oorapt. rend., Tome LXXVI, p. 570, 596 (1873). — 12) Die gegenteilige Angabe
von Palmer, Just Jahresber., 1877, trifft nicht zu.
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\'eib1assen von Band II und IV und das fast gänzliche Verscliwinden

von Band III. Nach TsCHiRCH ist die Lage der Streifen folgende:

la A = 655 —620 dunkel, gegen gelb scharf begrenzt

Ic A = 660—670
II 605—580 in dicken Schichten mit I durch einen

Schatten verbunden

III 550— 560 nicht immer nachweisbar

-

IV 535—520 beiderseits sanft abgetönt

V 500 Endabsorption beginnt.

TsCHiRCH hatte angenommen, daß durch Einwirkung von Alkali auf

Chlorophyll das Alkalisalz eines Chlorophjdlderivates, der Chlorophyllin-

säure, entstehe. Schünck schlug vor, das durch Alkalien entstehende

Chlorophyllderivat, welches von Hansen i) und Guignet "^) bereits

kristallisiert erhalten worden war, als „Alkachlorophyll" zu bezeich-

nen. Einschlägige Präparate hatten Verdeil^), Hartsen'*), Sachsse ^)

beschrieben"; Hansen hatte die (später von ihm zurückgenommene)
Meinung aufgestellt, daß das Alkachlorophyll ein reines Chlorophyll-

präparat darstelle, und noch in neuester Zeit ist Bode^) in einen ähn-

lichen Irrtum verfallen. Daß das Alkachlorophyll einfach eine Chloro-

phyll-Alkaliverbindung darstelle, wie Kohl '') annahm, ist ebenfalls nicht

zutreffend, sondern es ist hier das Chlorophyllmolekül nicht mehr intakt

erhalten.

Um die Darstellung des Alkachlorophylls hat sich Hanskn ver-

dient gemacht. Die Substanz wurde späterhin besonders durch Schunck*')

nochmals rein gewonnen und näher studiert. Reines Alkachlorophyll

ist nach Schunck und Marchlewski nicht mehr in Wasser löslich, wie

das unreine Präparat, und ist leicht löslich in Alkohol mit grüner Farbe

und schön roter Fluoreszenz. Möglichst reines Alkachloropludl ent-

spricht nach den genannten Forschern der Formel C52Hr,7N7 07. Mit

Säure gekocht, liefert es Phyllotaonin, eine basische Substanz und

vielleicht fettartige Stoffe. Bei 210 ^^ führt es Alkali unter Entweichen
ammoniakalischer Dämpfe in eine rote Substanz über, Tschirchs Phyllo-

purpurinsäure, ein Gemenge, aus welchem Schunck und Marchlewski
das Phylloporphj'rin isolierten.

PhyUotaonin ist ein Abbauprodukt des Chlorophylls, welches

Schunck^) sowohl aus Phyllocyaiiin , Chloropliyllan und Chloropliyll-

tinktur durch Säurewirkung als durch Alkalibeliandlung gewinnen konnte:

auch entsteht es beim Kochen des Alkachlorophylls mit Essigsäure.

Man stellt es vorteilhaft dar durch liJehandeln der mit alkoholischer

Natronlauge zersetzten Cblorophylltinktur mit gasförmiger Salzsäure.

Nach mehrtägigem Stehen kristallisiert Äthylphyllotaonin in stahlblauen

Nadeln aus. Das Äthylat schmilzt bei 'JOO'^, seine Zusammensetzung
entspricht der FormerC4oH3-9N«05(OC2H5).

1) A. Hansen, Arbeit, d. botan. Inst, in Würzburg, Bd. III, p. 123 (18S4),

p. 130. - 2) E. GüiGNET, Compt. rend., Tome C, p. 434 (188.^)). — 3) Verdeil,
Corapt. rend., Tome XLVII, p. 442 (1848), — 4) Hartsen, Chom. Cenlr., 1872,

p. 52.5; 1873, p. 2U6. — 5) Sachsse, Phytochem. Untersuch., Bd. l (1880). —
6) BODE, Botan. Centr., Bd. LXXVII (1899). — 7) Kohe, Botan. Centr.. Bd.

LXXin, p. 417 (1898). Vgl. auch Guignet, Compt. rend., Tome- C, p. 434 (iS85).

8) Schunck, Proc. Roy. Soc, Vol. L, p. 312 (1892). — 9) Schunck, Proc. ßoy.

See, Vol. XLIV, p. 378 u. 448; Vol. L, p. 312 (1892); Ber. .-heiu. Ges., Bd.

XXII (III), p. 268.
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1 kg trockenes Gas liefert bis 4,5 g rohen Phyllotaoninäthylester.

Mit alkoholischer Natronlauge verseift, gibt der Ester das wasserlösliche

Natronsalz des Phyllotaonius, aus dem man mittelst Essigsäure das freie

Phyllotaonin erhält. Aus Äther kristallisiert, schmilzt reines Phyllo-

taonin bei 184^ und hat die Zusammensetzung C4oH39Ng05 • OH. Das
Spektrum ätherischer Phyllotaoninlösung ist dem Phyllocyaninspektrum

gleich. Doch wird auf Zusatz geringer Säuremengen Band III fast

vernichtet und I wie IV gespalten; Aikalizusatz regeneriert das frühere

Spektrum.
KromeyerI) hatte durch Übersättigen einer alkalischen Chloro-

phylltinktur mit konzentrierter Salzsäure eine blaue Lösung erhalten,

welche Phyllotaonin enthalten haben muß. Tschirch (1884) nannte

diesen Stoff y-Phyllocyanin und beschrieb sein Spektrum; den in Salz-

säure unlöslichen geringen Rückstand nannte Tschirch /?-Phylloxanthin.

Phylloporphyrin wurde zuerst von Hoppe-Seyler durch ein-

greifende Behandlung der Säureabbauprodukte des Chlorophylls mit

Alkali erhalten. Hoppe-Seyler gab an, daß zunächst Dicliromatinsäure

entstehe, welche mit überschüssiger Säure das Phylloporphyrin liefere.

TscHiRCHs Phyllopurpurinsäure war gleichfalls wesentlich mit Phyllo-

porphyrin identisch. Die Klärung des Phylloporphyrins und dessen

Reingewinnung verdankt man Schunck und Marchlewski"^). Diese

Forscher zeigten, daß Hoppe -Seylers Phylloporphyrin die Lösung
seiner Dicliromatinsäure in saurem Medium war; sie behielten für die reine

kristallisierte Substanz die Benennung Phylloporphyrin bei. Das echte

Phylloporphyrin hatte wahrscheinlich auch Sachsse =^) als Produkt der

Natronschmelze seines .,/>'-Phäochlorophyll" in Händen gehabt. Phyllo-

porphyrin läßt sich aus Alkachlorophyll, Phyllocyanin , Phylloxanthin

oder Phyllotaonin darstellen.

Geht man vom Phyllocyanin aus, so entsteht nach Marchlewski *),

abgesehen vom Phyllotaonin zunächst das Phyllorubin. dessen neutrale

Lösungen schon rot sind und im Spektrum ein Band im Rot besitzen.

Weiterhin entsteht Phylloporphyrin. Zui- Gewinnung des letzteren er-

hitzt man im geschlossenen Rohr mit alkoholischer Kalilauge mehrere
Stunden auf 190"; man versetzt das Reaktionsgemisch sodann mit viel

konzentrierter Salzsäm^e, filtriert, verdünnt das Piltrat mit Wasser und
macht es alkalisch, säuert es endlich mit Essigsäure an und schüttelt

mit Äther aus. Das in den Äther übergehende Phylloporphyi'in bildet

schön purpurrote Lösungen, aus welchen es kristallisiert. Das Spektrum
der ätherischen Phylloporphyrinlösung besitzt 7 gvit markierte Bänder

:

I A 630—622, scharf, außerhalb des Rot gelegen: II X 615—612, sehr

schwach; III X 600—595 schmal imd sehr intensiv; hinter D liegen

IV X 576— 566 und V X 563—558 durch einen Schatten verbunden.

Um E und F liegen zwei breite dunkle, gut begrenzte Bänder: VI
X 537—512 uüd VII X 505— 473. In der alkoholischen Lösung fehlen

II und III, und IV ist mit V verschmolzen. Die mit Salzsäure ange-

säuerte alhoholische Lösung, sowie die Lösung in konzentrierter Salz-

säure haben nur drei Bänder: I hart an D : A 598—587: II X 571—563
sehr matt; lil nahe an E : 2 551—533.

1) Kromeyer, Arch. Pharm., Bd. LV, p. 16G (1861). — 2) ScHUN-CK u.

Marchi.kwski, Lieb. Annal., Bd. CCLXXXIV, p. 81 (1895). — 3) Sachsse, Cham.
Centr., 1884, p. 115. — 4) MARCHLEWSKr, Journ. prakt. Chem., Bd. LXI, p. 289
(1900).
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Die Analyse des freien Phylloporpbyrins, sowie seines Zinksalzes

führte zu der Formel CieHigNjO. Von hohem biologischen Interesse

ist die nahe Verwandtschaft des Phylloporphyrins mit dem Hämato-
porphyrin, einem Derivate des Hämatin aus dem roten Blutfarbstoffe.

ScHUNCK und Marchlewski 1) wiesen zuerst auf die große Ähnlichkeit

des Spektrums beider Porphyrine hin. TöCHIECH ^j bestätigte diese

Übereinstimmung und fand auch im Ultraviolett das gleiche Verhältnis.

1896 betonte Nencki ^) die Ähnlichkeit der Zusammensetzung der Por-

phyrine :

Hämatoporph3'rin CiyHigN203
Phylloporphyrin CnjHigNaO

welche es nahe legt, das Hämatoporphyrin als Dioxyphylloporphyrin

aufzufassen. Es hat sich schließlich ergeben, daß beide Porphyrine

dasselbe Pyrrolderivat als Reduktionsprodukt liefern, welches Nencki
und Zaleski^) als Hämopyrrol bezeichneten und als Methylpropylpyrrol

HC;, ^:C—CH.C2H5

HCV ''CH.CH3

NH
gekennzeichnet haben. Nencki und Marchlewski ") haben dieses Hämo-
pyrrol zuerst aus Phylloporphyrin 1901 dargestellt. Nencki^) stellte

für die beiden Phylloporphyrine in Konsequenz seiner Resultate folgende

provisorische Konstit\\tionsformeln auf

:

Hämatoporphyrin CjjyHjgNgOs

CH,

/\
HC C C(HO)
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Phylloporphyrin C^tiHigNaO

GH., CH,

HC C CH HC C CH

'I
II

i

I II

i'

HC C CH HC C CH

NH CHa CH2 NH
Nach Küster liegt aber möglicherweise iu den Porphyrinen nicht der

Indol- sondern der Isoindolring vor (1. c. 1904). Da sowohl der Pyr-

rolidinring [E. Fischer ^}] als der Benzopyrrolring [Hopkins -)] in den

dirchtou Hydratation^Jprodukten der Eiweißstoffe fertig gebildet ist, so

eröffnet sich die Möglichkeit, sowohl für den Blutfarbstoff als für das

Chlorophyll Beziehungen zu Eiweißspaltungsprodukten anzunehmen*

N'-ucsteus hat Makchlewski ^) darauf hingewiesen, daß Derivate von

Ketonsäuren, vek-he aus Maleinsäureanhydrid bei Kondensation mit

Koldenwasser^toffen erhalten werden, Farbstoffe darstellen, die mit den

Lipocliromen große Ähnlichkeit haben und andererseits die Beziehungen

zwischen Hämopyrrol und Methylpropylmaleinsäureimid vielleicht auch

auf eine Verwandtschaft der Chlorophylldeiivate mit den erwähnten lipo-

chromartigcn Stoffen bezogen werden können.

Marchlewski ist es auch gelungen-*), aus dem Phylloporphyrin

Hämatinsäure und Urobilin zu gewinnen, und so direkt aus dem Blatt-

farbstoffe Derivate des Blutfarbstoffes im Tierkörper herzustellen.

Von vielen Seiten wurde die Meinung geäußert, der Chlorophyll-

farbstort" sei eisenhaltig. So gaben von älteren Autoren Verdeil"),

Pfaundler"), sowie Horford') Eisengebalt des Chlorophylls an, später

Wiesner'*) und PIan^sen; auch nach Griffiths") sollte der Chloro-

phyllfarbstoff ein eisenhaltiges Glykosid sein. In neuerer Zeit mehren
sich jedoch die Angaben, daß das Blattgrün eine eisenfreie Substanz dar-

stelle. Macchiati^'^) fand im Chloropliyllan kein Eisen, und Moi.isch'^)

stellte auf Grund eingehender Untersuchungen den Eisengehalt des

Chlorophylls gänzlich in Abrede, desgleichen Stoklasa.

Früher wurde von mehreren Forschern [Schunck ^^), Sachsse ^•'^),

WiLDEMAN 14), Griffiths^)] daran gedacht, daß der Chlorophjdlfarbstoff

eine glykosidische Substanz sei; doch haben sich die Angaben über

Zuckorabspaltung beim Kochen von Chlorophyll mit Säuren nicht in

1) E. Fischer fand unter deu Eiweißspaltungsprodukten Pyrrohdinkarbon-
säure und eine Oxypyrrolidinkarbonsäure: Zeitschr. phy.siol. Chenn., Bd. XXXHI,
p. 51 (l'JOl); Bvr. ehem. Ges., Bd. XXXV (II), p. 20(50 (1902). — 2) Hopkins u.

CoLE, Journ. of Physiol., Vol. XXVIl, p. 418 (1901). — 3) L. Marchlewski,
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXVIII, p. 19G (1903). — 4) Marchlewski, Extr.

Bull. Acad. scient. Cracovie. Janvier, 1902; Journ. prakt. Cheiii., Bd. LXV, p. 161

(1902). Zu dem Gegeus^tande ferner: N. Sieber-Schümoff, München, med. Wochen-
schrift, Bd. XLIX, [). 1876 (1902); Nencki u. Zaleski, Archiv, scienc. biol.,

Tome IX, No. 4 (1903). — 5) Verdeil, Oompt. rend., Tome XLVII, p. 442 (1858).

— 6) Pfaundler, Lieb. Annal., Bd. CLV, p. 43. — 7) E. N. Horford, Sitz.-Ber.

Wien. Akad., Bd. LXVII, p. 436 (1873). — 8) Wiesner, Entstehung- des Chlorophylls

(1877), p. 19. — 9) A. B. Griffiths, Chem. Xew.s, Vol. XLIX, p. 237 (1884). —
10) L. M.*-CCHIAti, Chem. Ceutralbl., 1888, Bd. II, p. 1083. — 11) Molisch, Die
Pflanze in ihrer Beziehung zum Eisen (1892), p. 81. — 12) Schunck, Proc. Roy.

Soc, Vol. XXVI, p. 183 (1884); Chem. News, Vol. XLIX, p. 2. — 13) R.

Sachsse, Chem. Centr., 1884, p. 113. — 14) E. de Wildeman, Just Jahresber.,

1887, Bd. I, p. 198.
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neuerer Zeit bestätigen lassen. Auch die von Tswett ^) iu letzter

Zeit geäußerte Ansiebt, daß der Chlorophyllfarbstoff ein Eivveißkörper

sei (Tsw^ßTT hielt sich deswegen für berechtigt, die neue Benennung
„Chloroglobin" vorzuschlagen), entbehrt allzusehr der nötigen Stützen,

um derzeit annehmbar zu erscheinen. Ebenso ist es noch zweifelhaft,

ob das von Tswett 2) dargestellte kristallinische „blaue Chloi-ophyllin"

wirklich vom Phyllocyanin different ist, wie der genannte Forscher an-

nimmt. Es braucht heute wohl kaum erwähnt zu werden, daß die

Meinung von Hlasiwetz '^'), wonach das Chlorophjdl eine Eisenverbiiidung

des Quercetins sei, ebenso haltlos ist, wie die Meinung desselben

Autors, wonach Beziehungen zwischen Chlorophyll und Berberin be-

stehen. Dies hat bereits Wiesner "*) als anberechtigt erwiesen. Auch
die von Baeyer ^) durch Mischung von Resorcin oder Pyrogallol mit

Eurfurol und Benetzung mit Salzsäure erhaltene Substanz hat trotz

Ähnlichkeiten im spektroskopischen Verhalten mit Chlorophyll nichts

zu tun.

Ob das Chlorophyll bei verschiedenen Pflanzen dieselbe Substanz

darstelle, wurde schon von älteren Forschern [Harting, Angström,
Salm Horstmar u. a. *')] geprüft, und es fehlte nicht an Stimmen,

welche sich für eine Mehrzahl von Chloropliyllen entschieden. Gautier ')

hielt das Chlorophyll von Monokotyledonen und Dikotyledonen für

different; Stokes^^) hatte den grünen Farbstoff der Landpfianzen für

eine Mischung zweier grüner und zweier gelber Farbstoffe erkläit.

SoRBY-'') nahm in Seealgen zwei differente grüne Pigmente an. In

neuerer Zeit hat besondei's Etard ^^) die Ansicht verfochten, daß es eine

Reihe von Chlorophyllfarbstoffen gebe, die nebeneinander in derselben

Pflanze vorkommen. Doch haben Schunck und Marchlewski '^\) ge-

zeigt, daß die Gründe zur Annahme verschiedener Chloropiiylle keines-

falls stichhaltig sind. Indessen wird der Chlorophyllfarbstoff nach

Marchlewskis und Schuncks^^) Feststellungen tatsächlich von einer

kleinen Menge eines zweiten grünen Farbstoffes begleitet, welcher

rot fluoresziert und dessen Absorptionsband im Rot weiter teilbar ist

als das des wahren Chlorophylls. Näheres ist über diesen zweiten

grünen Blattfarbstoff noch nicht bekannt. Nichts zu tun mit Chlo](»-

phyll hat der grüne Farbstoff in der Fruchtpulpa von Trichosanthos

palmata [Smith i^)].

Das Chlorophyll quantitativ zu bestimmen versuchte Timiriaseff^'^)

auf spektrophotometrischem Wege durch Vergleich mit einer Normal-

1) M. Tswett, Compt. rend., Tome CXXIX, p. 607 (1899); Bot. Centr.,

Bd. LXXXI, p. 81 (1900); Bd. LXXXIX, p. 120 (1902). — 2) Tswett, Compt.
rend., Tome CXXXI, p. 842 (1900); Tome CXXXIJ, p. 149 (1901). - 3) Hlasi-
wetz, 8itz.-Ber. Wien. Akad., Bd. XXXVI. — 4) Wiesner, Ent^t«.-h. d. Chloro-

phylls, p. 7 (1877). — 5) A. V. Baeyer, Ber. ehem. Ge.s. , Bd. V, p. 2(j; vgl.

hierzu Sachsse, Sitz.-Ber. naturforsch. Ges., Leipzig 1875, p. 115; Just Jahresber.,

1876, Bd. II, p. 927; Wiesner, 1. c, p. 8. — 6) Vgl. die Literaturangaben bei

TscHiRCH, Untersuchungen üb. d. Chlorophyll (1884), p. 28. — 7) Gatjtier, Compt.
rend., Tome LXXXIX, p. 865 (1879). — 8) Stokes, Proc. Roy. Soc, Vol. XIII,

p. 144. — 9) SORBY, ibid., Vol. XXI, p. 451. — 10) A. Etard, Compt. rend.,

Tome CXIX, p. 289 (1894); Tome CXX, p. 828 (1895); ToraeCXXIII, p. 824 (1896);

Tome CXXIV, p. 1351 (1897); Anna). Inst. Pasteur, Tome XIII, p. 456 (1899). —
U) ScHüNCK u. Marchlewski, Lieb. Annal., Bd. CCLXXXVIII, p. 209 (1895).

— 12j Marchlewski u. Schunck, Proc. ehem. soc, Vol. XVI, p. 148 (1900);

Journ. piakt. Chem., Bd. LXII, p. 247 (1900). — 13) M. Smith, Natuto, Vol. XLI,
p. 573 (1890). — 14) Ttmiriaseff, Just Jahresber., 1881, Bd. I, p. 60.
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lösung. Haxsen ') nahm den Farbstoff nach Verseifen der alkoholischen

Lösung mit Ätheralkohol auf und bestimmte den Trockenrückstand

"dieser Lösnng durch Wägung. Auf 1 qm Blattfläche wurde durch-

schnittlich 6,142 g Farbstoff gefunden. Tschirch 2) benützte zur Chloro-

phyllbestimmung die Darstellung von Phylloeyaninzinkacetat , welches

11,07 Proz. Zink enthält. Tschirch fand 1,8 bis 4 Proz. der Trocken-

substanz der Blätter an Chlorophyll ; 1 qm Blattfläche würde 0,35

bis 1,23 g Chlorophyll, meist etwa 0,8 g, enthalten. JÖNSSON^) hat

sich bemüht, eine kolorimetrische Methode zur Bestimmung des Chloro-

phyllgehaltes von Blättern auszubilden; bei dieser kommen allerdings

noch erhebliche Fehlerquellen in Betracht.

Erwähnt sei noch, daß 8chunck*) die Veränderungen verföli;t hat,

•welche der Chlorophyllfarbstoff beim Passieren des tierischen Ver-

dauungstraktes erleidet. Aus dem Kuhkot wurden zwei Chlorophyll-

derivate isoliert, wovon das eine wahrscheinlich mit Phviloxanthin

identisch ist. Das andere, Skatocyanin genannt, kristallisiert, ist leicht

löslich in Chloroform, und scheint von allen anderen bekannten Chloro-

phyllderivaten verschieden zu sein.

Der Farbstoff etiolierter Chlorophyllkörner ist noch in

mancher Hinsicht nicht genügend gekannt. Eine charakteristische Eigen-

schaft etiolierter Chloroplasten ist es, daß sie bei Behandlung mit Säure

einen blaugrünen Farbenton annehmen. Mit dieser Erscheinung be-

faßten sich schon ältere Autoren, wie Phipson»), J. Sachs";, welcher

den Farbstoff etiolierter Blätter als ,.Leiikoph3']]" bezeichnete, J. Boehm '),

welcher das Pigment als „Chlorogon" beschrieb, Fr^my und andere.

Es war der erwähnte Farben Wechsel wohl auch der Grund, -weshalb

man alsbald an einen genetischen Zusammenhang zwischen dem gelben

Farbstoff elioIi<jrter Cldoroplasten und dem Chlorophyll dachte. Später

befaßten sich Askenasy'^) und Kral-s-'i ]nit dem Pigmente vergeilter

Blätter, und der letzterwähnte Foj'scher kam auf Grund seiner spektral-

analytischen Feststellungen zu dem Ergel)nis. daß der Farbstoff etiolierter

Pflanzen und der .,gelbe Farbbestandteil des Chlorophylls*' (dies war in

Kraus' Versuchen wesentlich Karotin) identisch seien. Bezüglich des

genetischen Zusammenhanges mit dem Chlorophyll äußerte sich Kraus
vorsichtiger. Pringsheim i") nannte den Farbstoff „Etiolin'" und erklärte

ihn als verschieden vom KRAUSschen Xanth(>[»hyll. Wiesner^"^; brachten

seine ex})erimentellen l'ntersuchungen zu der Ansicht, daß sich beim
Ergrünen etiolierter (ierstenkeimhnge der P^ltiolingehalt vermindert; doch

sind diese ^'ersuche nicht einwandfrei, weil die gelben Farbentöne nur

nach dem bloßen Augenschein verglichen wurden und nicht festgestellt

Avurde, ob nicht mehrere gelbe Pignionte bei diesen Veränderungen

1) A. Hx\NSEN, Sitz. -Ber. d. phy^.-iiKni. Ges. Würzburg, 1885, p. 140;

Arbeiten d. hotan. Inst, in Würzhur^i, Bd. III. |). 426 (1887). —'2) A. Tschirch,
Tagebl. d. >;aturforsch.-Vers. Wiesbaden. 1887; ibid., Heidelberg 1889; Just

Jahresber., 1887, Bd. I, p. 197; Pharm. Ccntralhalle, Bd. XXX, p. (311 (1889). —
3) ß. JöNssox, Botaii. Centr.. Bd. XCIII, p. 4:): (I90.S). — 4) Sohuxck, Chem.
New.s. Vol. LXXXV, p. 1 (1902); IMarchlewski. Chem. Centr., 1904, Bd. I, p. .^13.

— 5) L. Phipsox, Compt. rend., Tomjc XLVII (1858). — 6) J. Sachs. Lotos, 1859,

p. »i; Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. XXXVII. p. 1453 (1859). — 7) J. Bokhm, Wien.
Akad. Sitz.-Ber., Bd. XXXVIl, p. 477 (1859). — 8) Askexasy, Bot. Ztg., 1867,

p. 229. — 9) G. Kraus, 1. c. (1872), p. 112. — 10) Pringsheim, Monatbcr. Akad.
Bcrhn, 1874; Gesamm. Abhandl.. Bd. IV, p. 1. — 11) WieS-VER, Entsteh, d. Chloro-

phylls, p. 26 (1877).

Czapek, Bioc)iemie der Pflanzen. 30
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beteiligt sind. Elfving i) berichtete über Etiolinbildung unter Beding-
ungen, die Chlorophyllbildung nicht gestatten (niedere Temperatur) und
sah die Blätter am Lichte unter solchen Verhältnissen lebhaft gelbe

Farbe annehmen. Hansen-) fand, daß das Etiolin dasselbe Spektrum
besitzt wie das Karotin der Chloroplasten. Demgegenüber gabTscHiRCH^)
an, daß für das Etiolin die Spaltung des Bandes II und die Lage von

Band IIa und IIb sehr charakteristisch sei. Die mit konzentrierter

Salzsäure blaugrün gefärbte Etiolinlösung hat ein Spektrum mit ver-

waschenen Bändern. Band II (X 610— 600) stimmt mit dem entspre-

chenden Streifen des Chlorophyllspektrums überein. Nach Tschirch*)
geben auch etiolierte Chloroplasten die PRiNGSHEiMsche ..Hypochlorin-

reaktion", doch soll die hierbei auftretende Substanz vom Chlorophyllan

sicher verschieden sein. Bezüglich des genetischen Zusammenhanges
zwischen Etiolin und Chlorophyll nimmt Tschirch eine zustimmende
Haltung ein. Von Interesse wäre es, allgemeine Erfahrungen darüber

zu gewinnen, ob alle Amyloplasten , welche des Ergrünens fähig sind,

tatsächlich auch Etiolin führen. Für die Leukoplasten der Kartoffel

hat Wiesner 5) diesen Nachweis bereits vor längerer Zeit erbracht; es

würde jedenfalls für einen Zusammenhang beider Pigmente sprechen,

wenn ganz dlgemein Etiolin in Leukoplasten gefunden würde. Viel-

leicht ist mit dem Etiolin auch das von Famintzin'') aus den Kotyle-

donen reifer HeHanthussamen gewonnene Chromogen verwandt, doch

bedarf dies noch weiterer Untersuchungen. Durch die Arbeiten von

Hansen, Kohl^) und anderen Forschern ist es sichergestellt, daß in

etiolierten Pflanzen unzweifelhaft Karotin vorkommt, unter Umständen
in erheblicher Menge. Kohl fand ferner, daß beim Ergrünen der

Karotingehalt nicht abninnnt, sondern vielmehr zunimmt. Dieser For-

scher vertiitt nun die Meinung, daß außer Karotin wahrscheinlich kein

anderer Farbstoff in etiolierten Pflanzen zugegen sei, und die Bezeich-

nung Etiolin dementspiechend zu entfallen habe. Ob dies in dieser

Fassung richtig sei, muß ich noch als kontrovers erklären, imd die

Frage, ob in etiolierten Blättern nur ein Pigment oder mehrere Farb-

stoffe vorkommen, kann nicht als definitiv entschieden betrachtet werden.

Nach der Meinung von Timiriaseff^) und Monteverde^) enthalten

etiolierte Blätter nicht nur einen gelben, sondern noch einen grünen

rot fluoresziereiiden Farbstoff in kleiner Menge, das Protochlorophyll.

Letzteres soll bei Belichtung in Chlorophyll übergehen, während sich

gleichzeitig neues Protochlorophyll bildet. Wie man sieht, harren noch

zwei wichtige Punkte der Etiolinfrage : der genetische Zusammenhang
mit dem Chloiophyli , sowie die Beantwortung der Frage, wie viele

Farbstoffe etiolierte Chloroplasten enthalten, ihrer definitiven Aufklärung.

Sicher ist nur, daß etiolierte Chlorophyllkörner Karotin führen, und
dieses soll nach Kohl in keinem genetischen Zusammenhang mit

Chlorophyll stehen und sich beim Ergrünen nicht vermindern, sondern

vermehren.

1) Elfving, Arbeit, des bot. Inst, in Würzburg, Bd. II, Heft 3 (1880). —
2) Hansen, Sitz.-Ber. Würzburger phys. med. Ges., 1883; Arbeit, d. botan. Inst.

Würzburg, Bd. III, p. .303. — 3) Tschiech, Untersuchungen etc. (1884), p. 94. —
4) Tschirch. Abhandl. d. bot. Vereins d. Prov. Brandenburg, Bd. XXIV, p. 131.

— 5> WiESNEE, Österreich, botan. Zeitschr. , 1877, p. 7. — 6) A. Famintzin,
M^lang. biolog. tires du Bull. Acad. sc. Petcrsbourg, Tome XIII (1893); Botan.

Centraibl., Bd. LVllI. p. 378. — 7). F. G. Kohl, Untersuchungen üb. d. Karotin

(1902), p. 75. — 8) TiMiKiASEFF. Compt. rend., Tome CVIII, p. 414 (1889). —
9) MoNTEVERDE, Acta horti Petropoiitan., Vol. XlII, p. 201 (1894); Botan. Centr.,

Bd. LIX, p. 284 (1894); Botan. Litcraturblatt, 1903, p. 182.
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Die Pigmente herbstlich gelber Blätter beschäftigten bereits

ältere Forscher. Guibourt^) nahm 1827 an, die herbstliche Verfärbung
rühre von einem Stoffe her, welcher die Stelle der „grünen Chromula"
in den Blättern einnehme. Macaire-Prinsep 2) stellte wenig später

eine nicht sehr glückliche Theorie über das Zustandekommen der Herbst-

färbung auf, die er auf Oxydation und eine Art „Ansäuerung der chro-

mule" zurückführen wollte. Dagegen wendete sich schon Berzeliüs^),
welcher den Herbstfarbstoff als Xanthophyll beschrieb und ihn durch
Extraktion der Blätter mit kaltem Alkohol darzustellen suchte. Främy^)
identifizierte später irrigerweise sein Phylloxanthin mit dem Xantho-
phyll von Berzelius. Sachs ^) verfolgte mikroskopisch sehr genau die

herbstlichen "Veränderungen der Chloroplasten und sah, daß schließlich

an Stelle der Chlorophyllkörner eine größere Zahl kleiner, intensiv gelb

gefärbter Körnchen zui'ückbleibt, deren Farbstoff in Alkohel löslich ist.

Die „Auswanderung des Chlorophylls", von der Sachs spricht, ohne sie

direkt beobachtet zu haben, besteht allerdings nicht, wie näher von
Mer") ausgeführt worden ist. Abgesehen von einigen mikrochemischen
lieaktionen, wurde jedoch die Beschaffenheit des gelben Pigmentes von
Sachs nicht näher berührt. Sorby '') wollte die gelben Herbstfarbstoffe

in zwei Gruppen scheiden, ein in Wasser lösliches Chrysophyll und ein

alkohollösliches Xanthophyll. In der Folge war man sehr schwankend,
ob man das Herbstpigment mit dem Karotin der Chloroplasten identifi-

zieren solle oder nicht. Kraus hielt beide Farbstoffe für überein-

stimmend, während Pringsheim *) Differenzen annahm. Tschirch •^)

schlug vor, beide Pigmente als Xanthophyll zu bezeichnen und den
Herbstfarbstoff als ^-Xanthophyll von dem als normalen ChlorophylJ-

begleiter auftretenden a-XanthophA^ll zu trennen ; doch hält er es für

sehr wahrscheinlich, daß beide Farbstoffe identisch seien. Immendorff *'^)

äußerte sich später dahin, daß das Karotin als die Hauptursache der

herbstlichen Gelbfärbung zu betrachten sei. Endlich hat sich Staats ^^)

mit dem gelben Farbstoffe der Herbstblätter befaßt. Er nennt den-

selben „Autumnixanthin" ; er fand das Pigment in siedendem Alkohol
mit intensiv gelber Farbe löslich, Kalilauge erzeugte in diesen Lösungen
rotbraune wasserlösliche Niederschläge ; die Kaliverbindung des Linden-
und Buchenherbstgelb kristallisierte aus wässerigem Alkohol in schönen

rotgelben Nadeln. Kohl ^) kam zu der Ansicht, daß das Karotin nicht

die Bedeutung für die Herbstfärbung habe, die ihm früher häufig zuge-

schrieben wurde; im Gegenteil soll der Karotingehalt herbstlich gelber

Blätter kleiner sein, als in frisch -grünen Organen. Nach Kohl sind

vielmehr die anderen, weiter unten zu besprechenden gelben Farbstoffe

der Chloroplasten, sowie geringe Mengen eines mit dem Chlorophyll

nahe verwandten gelben Pigmentes gleichzeitig und hauptsächlich bei

der Herbstfärbung beteiligt. In der Natur läßt sich häufig beobachten.

1) GuiBounT, Journ. de pharm., Tome XIII, p. 27 (1827). — 2) Macaire-
Prinsep. Ann. chim. phys. (2), Tome XXXVIII, p. 415 (1828); Poggend. Ann.,
Bd. XIV, p.öl6 (1828). — 3) Berzelius, Pogg. Annal., Bd. XLII, p. 422 (1837);
Berzelius Jahresber., Bd. XVII, p. 300 (1838). — 4) Fremy, Ann. sc. nat, Tome
XIII, p. 45 (1860). — 5) Sachs, Flora, 1863, p. 193; Experimentalphysiol. (ISö!")),

p. 333. - 6) E. Mer, Bull. soc. bot., Tome XX, p. 164 (1873). — 7) Sorby,
Quart. Journ. of Science, Januar 1871, p. Ö4 und Nature, Vol. XXXI, p. lO.o

(1885). — 8) Prixgsheim, Monatsber. Berlin. Akad., 1874; Gesammelte Abhandt-,
Bd. IV, p. 18. — 9) Tschirch, Untersuchungen (1884), p. 88. — 10) Immendorfk,
Landw. Jahrbücher, Bd. XVIII (1889), p. .ö07. — 11) G. Staats, Ber. chera. Gen.,
Bd. XXVIII (III), p. 2807 (1895). — 12) Kohl, 1. c. (1902), p. 107.

30*
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wie sehr intensive Beleuclitung den Vergilbungsprozeß der Blatter im

Herbst beschleunigt \).

Aus biologischen Griünden ist zu vermuten, daß die Ursachen des

Vergilbens von Blflttern bei anhaltender Vei-dunkelung verwandte sind,

wie jene der Herbstlilrbung. Doch verhalten sich die Pflanzen, wie

schon Sachs-) gezeigt hat, sehr ungleich gegen Dunkelheit, indem

manche auch nach niehrmonatlicher Verdunkelung ihr Chlorophyll nicht

verlieren.

Wenn BiRtter im Sonnenlichte verblassen, so beruht dies entweder

auf der bekannten TJmlagerung der Chloroplasten (Profilstellung) oder

auf dem Hej'vortreten der stärkeren Zerstörung des Chlorophylls im

laichte. Eine größere Anzahl von Beobachtungen, die den letzteren

Punkt betreffen, finden sich bei Kohl ^) zusammengestellt, wo auch be-

richtet wird, daß an Rhododendronblättern sich im diffusen Lichte die

stärkere Wiederergrünung durch Überwiegen der Chiorophyllneubildung

sicher feststellen ließ. Außer Chloroplndl ist bei den am Lichte ver-

blaßten Blättern nach Kohl auch das Karotin vermindert. Solche Vor-

gänge lassen sich ebenfalls mit den herbstlichen Veränderungen in eine

Parallele bringen,

Die winterliche Verfärbung mehrjähriger Laubblätter
beruht gleichfalls nicht auf der Ausbildung spezieller Pig-mente in den

Chloroplasten, son^iern der an den letzteren auftretende gelbliche Ton,

welcher die Verfärbtmg vieler Coniferen im Winter in gelbbrätmliche

Nuancen verursacht, rührt von der Verminderung des Chlorophyllgehaltes

her, infolge der durch die niedere Temperatur bedingten Hemmung der

ChJorophyllneabiklung. Allerdings wird, v,'ie Schimper ausgeführt hat,

die Färbung auch durch rubinrote Einschlüsse in den gelbgewox-denen

Chloroplasten beeinflußt, welche im Frühling gleichzeitig mit dem Er-

griinen der Chloroplasten wieder verschwinden; eine braune Chlorophyll-

modifikation wird aber bei niederer Temperatur nicht gebildet. Vielleicht

handelt es sich bei den erwähnten Einschlüssen nur um Karotin, so wie

Molisch *) die bei intensiver Belichtung in Aloeblättern oder Selagi •

nellen vorübergehend auftretende Rotfärbung von Chloroplasten auf Ka-

rotin zurückführen konnte. Daß außerdem Anthokyan den äußerlich

sichtbaren Farbenton von Blättern im Winter beeinflussen kann, muß
ebenfalls berücksichtigt werden. Schon MoHL 5) befaßte sich 1837 mit

der auffälligen Verfärbung von perennierenden Blättern im Winter, und

KßAUS.*^) führte in neuerer Zeit den Nachweis, daß es sich um vorüber-

gehende Kältewirkungen handelt; Mac Nab ^) studierte die Erscheinung

an Cupressineen. Askenasy*^) interpretierte den Vorgang richtig dahin,

daß das Licht auch in der lebenden Pflanze unter Umständen den

Chlorophyllgehalt sichtbar herabmindert durch Zerstörung des Farb-

stoffes und unzureichenden Ersatz: Askenasy meinte ferner, daß die

Kr.lte nicht direkt wirke, sondern die Zerstörbarkeit des Farbstoffes

durch Beleuchtung befördere. Weitere Untersuchungen über den Gegen-

stand lieferte endlich Habeklakdt ^), welcher nachwies, daß die in Rede

1) Hierzu NoLL, Silz.-Ber. NiedeiThein. Gesellsch., 1891, p. 80; auch Mer,
Bull. soc. bot., Tome XXill, p. 17b (187(3) bezüghch der Rotfärbang herbstlicher

Blätter. --- 2) J. Sachs, Flora, 1862, p. 218; Botau. Ztg., ISIU, p. 290. — 3) S.

Anm. 12. p. 407. — 4) Molisch, Ber. bolan. Gesellsch., Bd. XX, p. 442 (1902). —
5) MoHL, Vermischte Schrifteu, p. 37.'). — 6) G. Kraus, Bot. Ztg., 1874, p. 406. —
7) Mac Nab, Landw. Versuchbiat., Bd. XVI, p. 439 (1874). — 8) Askenasy. Bot.

Ztg., 1867, No. 29. — 9) HABEPa»^NDT, Österr. bot. Zeitschr., 1876, Heft 8; Wien.

Akad., 1876; auch Mek, Bull. soc. bot., Tome XXHI, p. 231 (1876).
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stehenden Verum leruniren auch im Winter bei höherer Temperatur

wieder rückgängig zu machen sind, wenn hinreichende Beliclitung ge-

boten wird.

Die Veränderungen der Chloroplasten beim Reifen von

Früchten sind wohl Parallelerscheinungen zu den herbstlichen Ver-

änderungen in Blattern. Hier geht oft die (relative?) Anreicherung der

Chromatophoren an Karotin sehr weit, so daß die reife Frucht lebhaft

rot tingierte Chrouioplasteu besitzt. Häufig begleitet Ausbildung von

Anthokj^an diese Veränderungen. Untersuchungen an den Früchten von

Lvcium und Solanum dulcamara bat in dieser Richtung bereits Sa()HS H

augestellt. Von Askenasy^) wurde der Lichteinfluß auf die begleitende

Anthokyanbildung näher studiert.

Die gelben Begleitfarbstoffe des Chlorophylls in Laub-
blättern. Das Stu<liam derselben geht in erster Reihe auf die grund-

legenden Untersuchungen von Kkaus zurück, welclier durcli Benzin

eine ziemlich vollständige Trennung des grünen und gelben Chloro-

plastenpigmentes ohne Zersetzung bewerkstelligen konnte. Die gelbe

im Alkohol verbleibende Fraktion zeigte nach mehrmaligem Ausschütteln

mit Benzin keine Spur von Band I und keine Fluoreszenz. Kraus
nannte den Farbstoff Xanthophyll. Sein Spektrum besaß drei breite

Absorptionsstreifen im Blau und Violett: der erste lag gleich hinter F,

war intensiv, und ist gleichbedeutend mit Band V der Chlorophyll-

tinktur; das zweite schwächere Band lag zwischen F und G in der

Mitte; das dritte war die Endabsoi-})tion. Mit Schwefelsäure gab das

Xanthophyll von Kraus eine dunkelblaue Reaktion: im Sonnenlichte

verblich das Pigment ziemlich schnell. Die von FRf^MY-^) 1SG5 ange-

wendete Methode, Chlorophylltinktur durch Tonerdehydrat zu fällen,

atimmt zum Teil mit der KRAUSschen Trennung überein, da der Nieder-

schlag überwiegend das Chlorophyll mitreißt und den gelben Farbstoff

zum grrißten Teil in Lösung läßt. Das von Fremy verwendete Baryt-

verfahron war ebenfalls bis zu einem gewissen Grade zur Trennung

des gelben und grünen ßlätterpigmentes geeignet. Nach Kraus gaben

noch Conrad^) sowie Wiesner ^) Trennungsmethoden durch eine Reihe

von Lösungsmitteln an. PjOugarel''; beschrieb als ..Erythrophyll" eine

kristallisierende rotgefärbte Substanz aus dem Alkoholextrakt von Blättern.

Hartsen ") stellte aus einer Reihe von Pflanzen sein ..Chrysophyll" dar

und fand, daß die Nädelchen dieses Stoffes sich mit Schwefelsäure schön

blau färben. Das „Xanthin" Dippels**) war derselbe Farbstoff", welchen

DipPEL in der KRAUSSchen „Kyanophyllfraktiou" neben Chlorophyll in-

folge unvollständiger Trennung noch nachweisen konnte. In der Mitte

der <SOer Jahj-e wurde nun durch Arnaud") der Nachweis erbracht,

daß die Hauptmasse des gelben Blätterpigmentes tatsächlich mit Karotin

identisch ist. Die Kristalle sind leicht darzustellen, wenn man das ge-

trocknete und fein gepulverte Blätterraaterial mit Petroläthei- auszieht;

nach Abdunsten des Lösungsmittels und Waschen mit Äther bleiben die

reinen orangeroten Karotinkriställchen zurück. Borodins ^'^; kristalli-

1) J. Sachs, Experimentalphysiologie (1865), p. 330. — 2) A^^kenasy, Bot.

Ztg.. 1875, p. -idS. — 3) Fremy, Compt. reiid., Tome LXI, p. 189 (1865). —
4) Conrad, Flora, 1872, No. 25. — 5) Wie-sner, ibid., 1874, No. 18. — 6) Ch.

BorOAREi-, Ber. ehem. Ge3., Bd. X, p. 1173 (1877). — 7) Haistsex, Arch. Pharm.,

Bd. CCVri, p. 136 (1875). — 8) Dipfee, Flora, 1878, p. 18. — 9) Arnaud,
Compt. rend., TomeC. p. 751 (1685); TomeCII, p. 1119, 1319 (1886). ~ 10) Borodin,
Bot. Ztg., 1883, p. 577.
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sierende Nebenpigniente des Chlorophylls waren gleichfalls mit Karotin

identisch. Hansen^) gewann das Blätterkarotin reichlich nach Kochen
der Blättei-extrakte mit alkoholischer Natronlauge und Aufnehmen der

Farbstoffe mit Wasser durch Aussalzen mit Kochsalz und Ausschütteln

der Fällung mit Petroläther. Auch Hansen fand dieses kristalhsierende

Pigment völlig identisch mit dem Farbstoffe der Möhre. Hansen wies

nach, daß im Spektrum der Blättertinkturen nur die Bänder I, II, III,

IV vom Clilorophyll herrühi'en, während alle drei Bänder der blauen

Spektralhälfte durch das Lipochrom der Chloroplasten hervorgerufen

werden. Man kann das Karotin auch an Ort und Stelle in den Zellen

zur Kristallisation bringen, wie Frank 2) durch Einlegen von Blättern in

sehr verdünnte Säuren zueist demonstriert hat. Ein verbessertes Ver-

fahren hat in neuerer Zeit Molisch =') angegeben, welcher mikroskopische

Karotinkriställchen in den Chloroplasten durch mehrtägiges Liegen der

Blätter in 40-proz. Alkohol, der 20 Proz. Natriumhydroxyd entliielt, im
Dunklen reichlich erzielen konnte. Karotin findet sich nach Molisch,
Immendorff*) und Monteverde ^) auch in etiolierten Chloroplasten;

dem letztgenannten Autor zufolge enthalten jedoch etiolierte Weizen-
blätter weniger Karotin als grüne, wie denn später Kohl '^) beim Ergrünen
von Keimlingen Vermehrung des Karotingehaltes beobachten konnte.

Kohl hat ferner in seinen umfassenden Untersuchungen und kritischen

Darlegungen über das Blätterkarotin die bereits von Tschirch ^)

hervorgehobene Tatsache bestätigen können, daß das Blätterkarotin nicht

zu verwechseln ist mit dem gleichzeitig vorhandenen Cholesterin, und
daß der früher mehrfach ausgesprochene Verdacht"^), das Blätterkarotin

bestehe nur aus farblosem Phytosterin, welchem gelber Farbstoff' anhafte,

nicht begründet sei.

1896 hat TsCHiRCH ')
gezeigt, daß grüne Blätter außer Karotin

(welches Tschirch „Xanthokarotin" nannte) noch einen zweiten gelben

Farbstoff enthalten. Vom Karotin rühren nach Tschirch die sogenannten

„Xanthophyllbänder" im Spektrum der Blätterauszüge her. Eine alko-

liolische Lösung der Karotinkristalle zeigte in der Photographie des

mittelst Quarzprisma erzeugten Spektrums folgende Absorptionsstreifen:

Band I l 0,468—0,485 /tl ^ i
•

1 ^ i 1

,„ II 0;438-0;455„r^^^
gleich dunkel

,. III 0,418—0,430 „ sehr matt

Das Ultraviolett wird ganz durchgelassen. Hingegen gibt der zweite

Farbstoff keine Absorptionsstreifen im Blau, und absorbiert den ultra-

violetten Spektralteil. Tschirch trennte dieses Pigment, welches er

als Xanthophyll sensu strictiori bezeichnet, vom Karotin ab, indem er

letzteres aus der gemeinsamen alkoholischen Lösung als Jodid fällte.

Die Lösung behält nun auch nach Entfernung des überschüssigen Jod

die gelbe Farbe bei und enthält ausschließlich das Xanthophyll.

1) A. Hajsisen, Sitz.-Ber. d. phys.-med. Ges. Würzburg, 1883; Arbeiten d.

botau. Inst, in Würzburg, Bd. III, p. ]"27 (1884). Die Farbstoffe des Chlorophylls

(1889). Vgl. später auch Schünck, Proc. Eoy. Soc, Vol. XLIV, p. 449. —
2) FRANK^zft. bei Tschirch, Untersuchungen über d. Chlor. (1884), p. 92. —
3) Molisch, Ber. botan. Gesellsch., Bd. XIV, p. 18 (1896). — 4) S. Annj. 10,

p. 467. — 5) MoNTEVERDE, Botan. Centr., Bd. XLVII, p. 132 (1891). — 6) iS.

Anra. 7, p. 466. — 7) A. Tschirch, Ber. botan. Ges., Bd. XIV^ p. 76 (1896);

Bot. Centr., Bd. LXVII, p. 78. — 8) Vgl. z. B. Reinke, Ber. bot. Ges., Bd. III,

p. LVI (1885).
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Der in neuerer Zeit von Schünck ^) dargestellte und als Xantbophyll

bezeichnete gelbe Begleitfarbstoff des Chlorophylls ist nach seinem spek-

troskopischen Verhalten nicht identisch mit dem TsCHiRCHschen Präpa-

rate, und das Verhältnis beider Substanzen zueinander bedarf noch

einer Aufklärung.

Aus vollkommen chlorophyllfreien gelben Blättern von Sambucus
nigra foliis luteis gelang es Kohl -), einen neuen wasserlöslichen braun-

gelben Farbstoff darzustellen, welcher als „Phyllofuscin" bezeichnet wurde.

Das von Macchiati^) aus Blättern von Evonymus japonicus dargestellte

„Xanthophyllidrin" stellt nach den Angaben dieses Forschers eine

gleichfalls wasserlösliche, in gelben Kristallen erhältliche Verbindung dar.

Die Farbstoffe der chlorophyllführenden Pflanzenteile aus
der Anthokyangruppe.

Die in Blättern sehr verbreitet vorkommenden roten und violetten

im Zellsaft gelösten Farbstoffe seien in die Behandhing der Biochemie

der Assimilationsorgane hier miteingeschlossen, obwohl sie mit den
Chloroplastenpigmenten nichts weiter zu tun haben. Gleichzeitig mögen
auch die nahe verwandten Blüten- und Fruchtfarbstoffe hier ihre Er-

örterung finden.

N. Grew^) stellte bereits \'ersuche über die Löslichkeit der roten

und blauen Farbstoffe in Wasser und Alkohol an. Senebier wußte,

daß rotgefärbte Blätter besonders in der Epidermis den roten Farbstoff

enthalten und das innere Gewebe meist deutlich grün gefärbt ist. Unter
den späteren Arbeiten, welche sich vielfach unfruchtbaren idealistischen

Spekulationen bezüglich der Pflanzenfarbstoffe hingaben, sei auf die

Studien von Schübler und Frank =) 1825 hingewiesen, worin gezeigt

wurde, daß sich diese Blattpigmente mittelst Wasser oder Alkohol

extrahieren lassen, und diese Lösung durch Säure und Alkali dieselben

Farbenveränderungen erleidet, wie die Blätter oder Blüten selbst.

Macaire^) erkannte die Beziehungen der Ausbildung von Blattrot

zum Licht und basierte hierauf eine irrige Hypothese über Um-
wandlung von Chlorophj'll in roten Farbstoff, eine Meinung, welche in

der damaligen Litei-atur oft wiederkehrte und hauptsächlich erst durch

MoHL^) widerlegt wurde. 1835 faßte Gl. Marquart *) alle roten,

violetten und blauen Farbstoffe von Blüten und Blättern, welche in

Wasser löslich sind, durch Säure rot und durch Alkali blau und schließ-

lich grün verfärbt werden, als „Anthokyan" zusammen. Die Auffassung
dieses Autors, daß ein Zusammenhang zwischen Chlorophyll und Antho-
kyan bestehe, war auf unriclitig gedeuteten Beobachtungen begründet

1) fc^CHüNCK, Proc. Kov. Soc, Vol. LXVllI, p. 479 (1901); Vol. LXV,
p. 177 (1899); Vol. LXXII, p. 165 (1903). — 2) Kohl, 1. c. (1902), p. 145. —
3) Macchiat], Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, Ref. 877; Gazz. chini. ital.. Vol. XVI,
p. 231 (18bii); Chem. Centr., 1889, Bd. I, p. 350; Malpighia, Vol. I, p. 478 (1887).
— 4) Neu. Grew, Anat. of Plants (1682), p. 273—274. — 5) G. Schübler u. C.
A. Fraxk, Schweigg. .Tourn.. Bd. XLVI, p. 285 (1820). — 6)- Macaire, M^moir.
soc. phys. Genfevp, Tome IV, p. 49 (1828). — 7) H. v. MoHL, Vermischte Schriften,

p. 375. — 8) Gl. Marquart, Farben der BUiten (I835l; Elsner, Schweigg.
Journ., Bd. LXV. p. 165 (1832); Pogg. Aon., Bd. XLVII, p. 483 (1839), hatte etwa
gleichzeitig auf die Identität der roten Blüten- und Blattfarbstoffe hingewiesen. Über
Authokyan auch Murren, Sur les feuilles vertes et colorees, Gand 1858.
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und wurde schon von Mokl zurückgewiesen. Übrigens vertrat auch
Mulder ') die Meinung, daii die gelben und blauen Pigmente aus Zer-
setzung des Chlorophylls hervorgehen. Die chemischen Reaktionen des
Anthokyan finden sich bei Meyen-') bereits gut zusaniraengeslellt.

Berzeliüs-^), welchei- den roten Faibstolf aus Kirscbenblättern und
Johannisbeeren untei'suchte. nannte das Pigment ,.Erythroi)hyll''; ebenso
wie dieses, war auch das „Erythrogene" von Hope'*) und das „Kyanin"
von Fremy und Cloez^) mit dem Anthokyan identisch. Fast immer
findet sich das Anthokyan im Zellsafte gelöst. Nach Pim*^) gelingt es,

bei Justicia durch Konzentration des Zellsaftes mittelst Plasmolyse den
violetten Farbstoff' in Kriställchen zui' Ausscheidung zu bringen. Um
solche Kristalle, uihI nicht um Chromatophoren handelt es sich nach
Kroemer^) auch bei den von Tschirch'^) beschriebenen Farbstoffkörpern
in der Fruchtschale reifer Coffeabeei-en. Knie Reihe von Vorkommnissen
betreffs blauer und violetter Körnchen des Zellinhaltes in Blüten. Früchten,
welche sich reaktionell wie Anthokyan verhalten, hat Hildebrandt'')
zusammengestellt (z. B. Strelitzia, Amorpha, Gilia. Beeren von Passifloren

u. a.). Bemerkenswert ist endlich die rote und violette Färbung von
Zellmembranen vieler Moose (Frullania, Gottscliea u. a.), welche wie
Anthokyan Gerbstoffreaktion geben [Czapek ^^jj.

WiGAND^^) hat wohl zuerst auf die Möglichkeit hingewiesen, dab
Beziehungen zwischen Anthokyan und Gerbstoffen bestehen. Diese Idee
hat in der Tat im Laufe der Zeit manche Stütze in biochemischen Tat-

sachen gefunden. Eisenreaktion ist ganz allgemein bei anthokyanhaltigen
Zellsäften zu erzielen. ^VIESNERl2) nahm an, daf! die grüne Verfärbung
von Anthokyan auf Zusatz von Alkali teilweise durch gleichzeitige An-
wesenheit von Gerbstoffen bedingt sei. Nach Molisch ^^') tritt diese Grün-
färbung von Anthokyan auch beim Abtöten von Blättern in den chloro-

phyllhaltigen Zellen ein. Die Chemie der Anthokyangruppe ist im
übrigen derzeit noch sehr wenig bearbeitet. Overton ^^K dem wir die

beste Arbeit über das Anthok^^an aus der neueren Zeit verdanken, hält

dafür, daß die Anthokyanpigmente wahrscheinlich glykosidische Verbin-
dungen von gerbstoöartigen Substanzen darstellen dürften, und für die

Auffassung der Anthokyane als Gerbsäure ähnliche Verbindungen spricht

auch der Umstand, daß sie mit Coffein oder Antipyrin wie tanninaitige

Stoffe niedergeschlagen werden: doch wird siclier auch ungefärbter Gerb-
stoff" häufig gleichzeitig gefällt. Die Anthokyane haben ferner den Cha-
rakter schwacher mehrwertiger Säuren; Coffein und andere schwache
Basen veiändeni tlen Farbenton nur sehr wenig, während starke Alkalien

blaue Färbung und sodann Umschlag in Grün erzeugen. Wahrschein-
lich kommt die blaue Farbe den einwertigen, die grüne Färbung den
zweiwertigen Ionen der Säure zu, während die freie Säure wenig disso-

1) Mulder, Physiolog. Chem. (1844), p. 284. — 2) Meyen, Pflauzenphvfeiol.,

Bd. T, p. 18.5, Bd. II, p. 442 (1837). — 3) Berzeliüs, Lieb. Anual., Bd. XXI,
p. 25V (1837j. — 4) HopE zit. v. Meyen, Bd. II, p. 442. — 5) Fremy u. CloBz,
Joiini. prakt. Cliem., Bd. LXII, p. 269. — 6) G. Pm, Journ. of Botanv, Vol. XXII,
p. i24 (1884). - 7) Kroemeb, .lust Jahre.sber., 1900, Bd. II, p. 89. — 8) Tschirch,
Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm.. Bd. XXXVI, No. 40 (1898). — 9) Hilde-
brandt, Jairbücher wiss. Bot., Bd. III, p. 3. — 10) Czapek, Flora, 1899. BeziigL
Frullania auch JÖNSSON, Conipt. rend., Tome CIXIX, p. 440 (1896). — 11) Wigand,
Bot. Ztg., J8ü2, p. 121. Botani.sche Hefte Marburg, Bd. II (1887). Auch E. Den-
neut, Butan. Ceutralbl., Bd. XXXVIII, p. 42.Ö (1889). — 12) Wiesner, Bot. Ztg.,

1862, p. 389; Jahrbücher wiss. Bot., Bd. VIII, p. 586 (1872). — 13) Molisch, Bot.
Ztg., 1889, p. 17. — 14) Overton, Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. XXXIII, p. 171 (1899).
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ziiert ist und den nicht dissoziierten Molekülen rote Färbung zukommt.

Im Zellsafte dürfte aber nach Ovkrtons Beobachtungen der Farbstoff

gewiß teilweise dissoziiert sein.

Nach den aiisfübrlichen Studien von Weigert ^) lassen sich die

Anthokyanpigmente in zwei Gruppen sondern. Die Gruppe des „Wein-

rotes" wird charakterisiert durch die blaugraue oder blaugrüne Färbung

ihres Niederschlages mit basischem Bleiacetat, ferner durch hellrote

Färbung und Fällung bei Zusatz von Salzsäure in der Kälte, endlich

durch den lackmusartigen Farbenumschlag beim Zusatz von Alkali,

welcher genau beim Überschreiten des Neutraütätspunktes erfolgt.

Hierher zählt der Weinfai'bstoff, das Rot herbstlicher Blätter von Am-
pelopsis, ßhus, Cornus. Auch stehen damit in nahen Beziehungen die

violetten ode^r dunkelroten Pigmente der buntblätterigen Coleusformen

[„Colein" von Chürch "'*)] und von Perilla nankingensis, der blauschaligen

Kartoffeln, der Farbstoff des Rotkohles [„Caulin" •^)], der Malvenblurnen-

blätter, der Heidelbeeren und vieler anderer Blätter, Blüten und Früchte.

Am besten und häufigsten ist wohl der rote Weinfarbstoff unters\icht

worden'. Von älteren Arbeiten hierüber sind jene von Glänard '') und

von Mulder ^) hervorzuheben. Beide Forscher fällten den Farbstoff

mit Bleiacetat, tind Mulder suchte durch Zerlegen des Niederschlages

mit Schwefelwasserstoff den freien Farbstoff zu isolieren; doch war
dieses „Oenocyanin", wie Heise ^) nachgewäeseu hat, eine Farbstoff-

Bleiverbindung. Von Gl£nards „Oenolin" gilt wohl dasselbe. Später

stellte Gautier ^) den Weinfarbstoff dar und analysierte die gewonnenen

Präparate; in den letzten Untersuchungen dieses Autors werden mehrere

„Ampelochroinsäuren", und zwar a-Ampelochromsäure C^yHi^OjQ, /^-Ampelo-

chroinsäure C.2,3Ho40iy und y-Ampelochroinsäure Ci^HigOio unterschieden.

Gautier fand auch, daß sich nach Entblättern des Weinstockes oder

selbst nach Anbringung von Ligaturen um die Blattstiele die Rot-

färbung der Beeren nicht entwickelt; er nimmt deswegen an, daß der

Farbstoff in den Blättern gebildet werde und in die Früchte einwandere.

Es ist jedoch von Gautier die Möglichkeit von Kon-elationen zwischen

der Einfuhr von Assimilaten in die Früchte und lokaler Farbstoff-

bildung nicht diskutiert worden. Das Beerenpigment ist nach Gautier
ein Aldehyd oder katechinartiger Stoff. Beim Schmelzen mit Alkalien

entstehen nach Gautier, Heise und Weigert phlobaphenartige Stoffe.

Von den neueren üntersuchern des Weinfarbstoffes, Laurent^), Terreil^),

Marquis ^^') Sostegni^\) hat besonders der letzte Forscher bemerkens-

werte Aufschlüsse zur Chemie dieses Pigmentes geliefert und dargetan,

daß in der Kalischmelze hauptsächlich Protokatechusäure entsteht,

daneben Brenzkatechin und vielleicht auch Oxyhydrochinon. Ein Ace-

tylprodukt des Oenocyanius hatte die Zusammensetzung Ci9H9 08(CH;jCO)5.

Vielleicht ist der Weinfarbstoff nach Sostegni ein Tanninderivat der

1) L. Weigert, Jahresbericht der önologischen Lehranstalt Klo&terneuburg,

1894;9ö. — 2) A. H. Church, Ber. ehem. Ges., Bd. X, p. 29ß (1877). — 3) Vgl.

Just Jahresber., 1S80, Bd. I, p. 410. — 4) Glenard, Ann. chim. phys., Tome LIV,
p. 36G (1853). — 5) Mülder, Chemie des Weines, 1856. — 6) Heise, Arbeit, kais.

Gesundheitsamt, Bd. V, p. 618 (1889). — 7) A. Gautier, Corapt. rend., Tome
LXXXVI, p. 1507 (1878); Tome CXIV', p. 623 (1892). — 8) Laurent, Journ.

roy. micr. sc, 1890, p. 476. — 9) Terreil, Bull. soc. chim., Tome XLtV, p. 2

(1885). — 10) Marquis, Pharm. Zeit&chr. f. Rußland. 1884, p. 186. — 11) L.

Sostegni, Chem. Centralbl, 1895, Bd. I, p. 456; 1898, Bd. L p. 61; 1902, Bd. II,

p. 905.
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Protokatechvisäure. Heise und Weigert nahmen an, daß in den blauen

Trauben zwei Farbstoffe zugegen seien, wovon der eine Glj^kosidnatur

besitze. Nach Weigert ist auch der Farbstoff der Althaeablüten ein

Glykosid, welches durch verdünnte Säuren hydrolysiert wird, und in

der Kalischmelze Protokatechusäure und Brenzkatechin liefert. Der

Farbstoff der Heidelbeeren ist nicht mit dem Weinfarbstoff direkt

identisch, wie Andree ^)' angenommen hatte, sondern zeigt deutliche

Differenzen [VoGEL ^)]. Nach Nacken ^) gibt Heidelbeerfarbstoff eine

dunkelbraunrote Eisenreaktion, reduziert Fehlings Lösung und hat die

Zusammensetzung C^oHj.^jOs. Der Farbstoff der Rubusfrüchte scheint

nach den Untersuchungen von Pabst '^) (Himbeeren) ebenfalls viele

Ähnlichkeiten mit dem Weinfarbstoffe aufzuweisen. Mit dem Pigmente

des Weichselsaftes befaßte sich Rochleder '^)
, welcher ein Triacetyl-

derivat herstellte. Auch der violettrote Farbstoff der Gerbstoffschläuche

von Musa weist nach NiederStadt >) alle Charaktere des Anthokyan auf.

Die zweite Gruppe der Anthokyanpigmente hat Weigert als

„Gruppe des Rübenrot" unterschieden. Diese Farbstoffe geben mit

basischem P.leiacetat rote Fällungen, werden durch Salzsäure bei ge-

wöhnlicher Temperatur dunkelviolett gefärbt; überschüssiges Ammon
färbt die rote wässerige Lösung dunkelviolett, andere Basen färben

gelb ; doch bleibt die rote Farbe bei schwach alkalischer Reaktion noch

erhalten. Rübenrot enthaltende Pflanzenteile geben in frischem oder getrock-

netem Zustande beim Zerreiben an Alkohol keinen Farbstoff ab, jedoch leicht

an kaltes Wasser. Hierher zählt der Farbstoff, welcher in allen Teilen

der roten Rübe vorkommt, das Pigment der dunkelroten Varietäten

verschiedener Chenopodiaceen und Amarantaceen, sowie der Farbstoff

in den Beeren von Phytolacca, Nach Hilgeb imd Mai ') ist das Pig-

ment der Kermesbeeren leicht zu acetylieren und zu benzoylieren ; es

gibt ferner Halogenderivate, welche sich als lichtbraime Flocken ab-

scheiden lassen. Mit diesen beiden Gruppen ist aber die Zahl der

Anthokyanfarbstoffe keinesfalls erschöpft, und es mag eine ganze Reihe

hierher gehöriger Pigmente geben, welche man zur Zeit mangels che-

mischer Untersuchungen noch nicht unterscheiden kann. Nach Over-

ton^) sind z. B. die Mohnblütenfarbstoffe und das Tradescantienantho-

kyan spezielle Arten der Anthokyane.

Spektroskopisch sind die Anthokyanfarbstoffe oft untersucht worden.

Von einschlägigen Arbeiten erwähne ich jene von Hansen^), von V.

Jonas ^"), N. J. C. Müller ^M. Nach Hilger^^) stimmen die verschiedenen

Farbstoffe von Chenopodiaceen, Caryophyllaceen und Phytolacca spek-

troskopisch völlig überein. Nach Formanek^^) lassen die spektro-

skopischen Verhältnisse beim Farbstoffe der roten Rübe auf die An-

wesenheit eines roten und eines gelben Farbstoffes schließen; der erstere

1) Andree, Arch. Pharm., Bd. CCXVI, p. 90 (1880). — 2) H. W. Vogel,

Chem.-Ztg., 1888, p. 175. — 3) Nacken, Just Jahre.sber., 1895, Bd. I, p. 311;

Chem. Centralbl., 1895, Bd. II, p. 1084. Über dieses Pigment auch R. Heise,

Arbeit, kais. Gesundheitsamt, Bd. IX, p. 4^8 (1894). — 4) Pabst, Bull. soc. cbim.,

Tome XLIV, p. .363 (1885). — 5) Rochleder, Ber. chem. Ges., Bd. III, p. 238

(1870). — 6) Niederstadt, Chem. Centralbl., 1876. p. 126. — 7) Hilger u. Mai,

Chem. Centralbl., 1895, Bd. II, p. 1083. — 8) S. Anra. 14, p. 472. — 9) A.

Hansen, Verhandl. phys.-med. Gesellsch. Würzburg, Bd. XVIII (1884); auch H.

Pick, Bot. Centralbl., Bd. XVI, No. 48 (1883). — 10) V. Jonas, Dissertation,

1887; Ref. Just botan. Jahresber., 1887, p. 222. — 11) N. J. C. Müller, Jahrb.

wiss. Bot., Bd. XX, p. 78 (1889). — 12) Hilger, Landw. Versuchstat., Bd. XXIII,

Xf.
456 (1879). — 13) J. Formanek, Journ. prakt. Chem., Bd. LXII, p. 310 (1900).
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ist sehr zersetzlich. Über die optischen Veränderungen, welche die

Anthokyanpigmente auf Zusatz von Magnesiumsalzen erfahren, hat

Lepel ^) berichtet. Auch Fluoreszenz wurde bei manchen hierher ge-

hörigen Farbstoffen beobachtet, so beim Blütenfarbstoff der Ajnga rep-

tans [rote Fluoreszenz nach BoK.^cow -)]. Das Antbokyanspektrum zeigt

nach Hansen ein sehr breites Absorptionsband zwischen D und b;

Ähnlichkeit mit dem Chlorophyllspektrum ergab sich niemals.

Erwähnt sei auch der noch nicht aufgeklärte Einfluß (chemische

Reizwirkung?) mancher Stoffe (Eisen, Alaun) auf die Anthokyanaus-

bildung mancher Blüten (Hydrangea), der schon von Schübler und
Lachenmeyer ^) beschrieben wurde und von Molisch*) außer Zweifel

gesetzt werden konnte. Die Hydrangeablüten färben sich auf Dar-

reichung von Aluminium- oder Eisensalzen intensiv blau.

Eine Reihe von speziell besclmebenen Pigmenten sei hier nur

anhangsweise als ungenau bekannt angeschlossen. So hat L. Meier ^)

aus den Mohnblüten eine „Rhöadinsäure" und eine „Klatschrosensäure"

beschrieben ; der Farbstoff der Rosenblüten gibt nach Senier "j kristalli-

sierbare Alkaliverbindungen; Arata ") hat über das „Poncetin", ein

dunkelrotes Pigment der Blätter von Euphorbia heterophylla Pers. be-

richtet: der rote Farbstoff der Sorghumblätter wurde von Passerini *^)

als „Sorghin" beschrieben; unbekannt ist es, ob der von Möbiüs^) als

„Anthophäin" benannte Farbstoff der schwarzen Flecke der Vicia Faba-

blüten etwas mit der Anthokyangruppe zu tun hat. Das „Hypericum-

rot", der Farbstoff der kleinen schwarzen Fleckchen der Blumenblätter

von Hypericumarten, soll nach WoLFF '*^) spektroskopische Ähnlichkeit

mit Oxyhämogiobin haben. Das Anthokyan des Zuckerrohrs gibt nach

SzYMANSKi ^^) Gerbstoffreaktionen und hat den Charakter einer Säiire.

Das Pigment von Geranium soll nach Griffiths ^^) die Zusammensetzung

CijHjoO^j besitzen.

Ebensowenig wie die rein chemische Kenntnis vom Anthokyan
ist auch die Kenntnis von der biologischen Bedeutung dieser Farbstoffe

einigermaßen abgeschlossen zu nennen. Wichtig ist es jedenfalls, daß

das Anthokyan, wie Engelmann '•^) nachgewiesen hat, die für die Chloro-

phyllfunktion wichtigen roten Strahlen ungeschwäclit passieren läßt und
die Absorptionskurve des Anthokyan einen ungefähr komplementären
Verlauf zur Absorptionskurve des Chlorophylls hat. Die Angabe von

JuMELLE^^), wonach Blutbuche und Blutahom bis sechsmal weniger

assimilieren sollen, als die grünen Varietäten, ist mit den Untersuch-

ungen Engelmanns nicht im Einklänge, und es hat übrigens Griffon^')
gefunden, daß Anthokyanblätter auch ebenso stark assimilieren können,

wie grüne Blätter; es muß daher die von Jumelle beobachtete Er-

1) F. V. Lepel, Ber. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 766 (1880). — 2) E. Borsögw,
Bot. Ztg., 1875, p. 351. ~ 3) G. Schübler u. C. Lacheniweyer. Journ. prakt.

Cheru., Bd. I, p. 46 (]834). — 4) iMoLiscH, Bot. Zt^., 1897, Bd. I. p. 49; vgl.

auch ICHLMURA, CoUeg. Scienc. Tokyo. 1903, Vol. XVIII, p. 1. — 5) L. Meier,
Berzeliu.s Jahresbericht, Bd. XXVII, p. 277 (1848). — 6) H- Senier, Pharm. Journ.

(3); Bd. VII, p. 651 (1877). — 7) Arata, Repert. Pharm., 1892, p. 45. — 8) Passe-
rini, Just Jahresber., 1894, Bd. I, p. 399. — 9) MÖBlus, Ber. botan. Ges., Bd.

XVIII, p. 341 (JÖOO). — 10) WoiJF, Bot. Ceijtralbl., Bd. LXIV, p. 385 (1895):

vgl. auch K. Dieterich, Pharm. Centralhalle. Bd. XXXII, p. 683 (1891). —
H) Szymanski, Lendebs u. Krüger, Just Jahresber., 1896, Bd. I, p. 411. —
12} A. B. Griffiths, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 3959 (1903). — 13) Engel-
mann, Bot. Ztg., 1887, p. 425. — 14) Jltvielle, Conipt. i-eiid., Tome CXI, p. 380
(1890). — 15) Griffon, Ann. sc. nat. (8), Tome X, p. 1 (1899).
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scheinung nicht geia<le auf der (iegonwart des Anthokyans beruhen.

Angaben ül>er die anatomische Verteilung des Anthokyans in Blättern

liat Hassack ') geliefeit. Eine in der Literatur oft zitierte Hypothese

über die Wij'kung des Anthokyans nimmt an, daß das Anthokyan die

Funktion habe, die Zersetzung des (.hlorophylls durch intensives Licht

aulzuhalten. Diese ..Lichtschirmhypothese- hat Kerner -') vertreten und

Kny '} experimentell zu stützen versucht. Doch ist angesichts der von

Engelmann festgestellten optischen Eigenschaften des Anthokyans eine

solche Rolle des Farbstoties nicht möglich, weil das Anthokyan gerade

die Strahlengattungen des Fluoreszenzliclites des Chlorophylls, welche

auch für die Chlorophyllzerstörung m erster Linie in Betracht kommen,
nicht absorbiert, sondern durchläßt. Wenn Kny fand, daß Chlorophyll-

lösungen hinter Küvctten. die mit Anthokyanlösung beschickt waren,

weniger ra.-ch verfärbt wurden, so kann dies wohl an der,(piantitativen

Schwächung der Gesamtstrahlung gelegen hal-en. Ebensowenig wie diese

Hypothese, kann auch der von Pick*) vertretenen Ansicht, daß das

Anthokyan Strahlen absorbiere, welche die Lösung und .,Wanderung''

der Stärke behindern, Berechtigung zuerkannt werden.

Größere Bedeutung kommt liingegen den Darlegungen Overtons-^)

zu. welche es außer Zweifel gestellt haben, daß das Auftreten von rotem

Zellsatt in sehr weit verbreiteten Fällen in einer engen Beziehinig zum
Znckerreichtum des Zellsaftes sieht. Es gelang ganz gut, bei vielen

Ptianzen durch Einstellen abgeschnittener Blätter oder Zweige in

2—8-proz. Zuckerlösung künstlich reichere Anthokyanbildung hervorzu-

rufen. Unleugbar ist nach Overtgns Untersuchungen auch ein Ein-

fluß der Temperatur, unabhängig von der Jahreszeit und dem Lebens-

stadium der PHanze vorhanden, und zwar ])egünstigen niedere Tempe-
raturen das Eintreten der Rotfärbung. Damit steht im Zusammenhange
die reichliche Anthokyanbildung bei Alpenpflanzen, arktischen Gewächsen")

und winterlichen Laubblättern. Mit dem Einflüsse des Zuckerreichtums

steht andererseits vielleicht in Konnex das Rotwerden der Blätter an

geringelten Zweigen oder nach sonstigen Verletzungen, welches Lins-

bauer ') verfolgt hat; doch stehen noch Nachforschungen bezüglich des

Einflusses behinderter Zuckerabfuhr auf die Anthokyanbildung aus. Viel-

leicht lösen auch parasitische Pilze auf ähnliche Weise Anthokyanl)ildung

aus®). Es ist ferner daran zu denken, daß der seit langer Zeit vielfach fest-

gestellte Einfluß der Beleuchtung auf die Anthokyanbildung mindestens

teilweise mit größerem Reichtum an Assimilaten zusammenhängen kann,

ebenso die Anthokyanbildung in Früchten mit der Zuckerzufuhr aus

den Blättern oder die Färbung von IS'ektarien. Übrigens liegen die

Verhältnisse hinsichtlich der Lichtwirkung augenscheinlich sehr verschie-

den, und in manchen Fällen, wie bei Blüten und Früchten, bildet sich

1) Hassack, Botan. Centralbl., Bd. XXVIII (1886), p. 84. — 2) Kerner
V. Marilaun, PfJanzenlebeii, 1. Aufl., Bd. I, p. 364, 455, 485 (1887). — 3) L.

Kny, Botan. Ztg., 1894. Bd. II, p. ^=5; Botan. Centralbl, Bd. LVI. p. 272 (1898).

— 4) H. Pick, Botan. Centralbl., Bd. XVI, p. 281 (1888); Johovv, Jahrb. wiss.

Bot., Bd. XV, p. 1 (1884); Heinsius u. Koxing (ßiochem. Centr., 1903, Ref. No.

1414) glauben an einen Schutz der Diustase gegen Lichtwirkungen durch da?

Anthokyan. Vgl. hierzu auch Berthold, l'ntersach. z. Physiol. d. ..pflanzlichen

Organis., Bd. II, p. 1 (1904), p. 83. — 5) Ö. Anm. 14, p. 472. — 6) Über :.ntho-

kvan in der arktischen Flora: Th. Wulff, Botan. ßeobacht. auf Spitzbergen, Land
J902, p. 35 ff. Hier auch Angaben über getiirbte Zellmembranen. — 7) L. LiNS-

BAüER, Österr. botan. Ztg.. Bd. LI, p. 1 (1901). - 8) Vgl. hierzu F. Ludwig,
Verhandl. naturw. Ver. Prov. Brandenburg, Bd. XXXI (1889).
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das Anthokyan auch im Dunkeln aus ^), und bekannt ist es, daß Keim-
wurzeln bei Einwirkung von Tageslicht häufig Anthokyan formieren'^),

während sie im Dunkehi ungefärbt bleiben. Für das Anthokyan der

Faibstoffbehälter der Fumariaceen hat Zopf'^) die Entstehung im Dunklen
nachgewiesen. Über die Schnelligkeit der Anthokyanbildung im Lichte

bei Keimlingen und die erforderliche Lichtstärke hat Batalin^) für

Fagopyrum Beobaciitungen gesammelt. Zur Erzielung einer Nachwir-

kung genügt vierstündige Beleuchtung bei entsprechender Temperatur.

An eine Wärmeabsorption durch Anthokyanpigmente und eine

damit verbundene biologische Bedeutung dieser Farbstoffe hatte Ker-
ner ebenfalls gedacht, ohne jedoch expei-imentelle Belege zu erbringen.

Später suchte Kny einschlägige Versuche zur Prüfung dieser Auffassung

hinzuzufügen. Besonders hat aber Stahl'') dargetan, daß anthokyan-

reiche Ptianzenteile bei Bestrahlung wirklich höhere Temperatur an-

nehmen als anthokyanfreie Kontrollobjekte. Stahl denkt daran, daß

bei den buntgefäibten Blättern der Pflanzen in den sehr feuchten tro-

pischen Kegenwäldern das Anthokyan im Dienste der Transpiration

stehe und durch die erwähnte Temperaturerhöhung die Transpirations-

strömung gesteigert werden könne.

§ 7.

Die Algenchromatophoren und deren Farbstoffe.

Die Algen bieten bezüglich ihres Assimilationsapparates manche
Besonderheiten dar, welche eine selbständige Erörterung verlangen,

wenngleich nach unserem heutigen Wissen kein Zweifel darüber ob-

walten kann, daß die Assimilationsvorgänge bei den Algen der ver-

schiedensten Gruppen wesensgleich sind mit der Chlorophylltätigkeit

bei den höheren Pflanzen. Auch bei den Algen dürfen wir annehmen,

daß die assimilatorische Funktion stets von distinkten protoplasmatischen

Organen (Chromatophoren) besorgt wird und „formloses" difl'us im

Plasma verteiltes Chlorophyll entgegen älteren Angaben nicht vorkommt*').

Selbst bei den Cyanophyceen. deren Zellstruktur noch vielfach kontro-

vers ist, steht nichts im Wege, die gefärbte wandständige Protoplasma-

partie als Chromatophor aufzufassen, der möglicherweise wenigstens

in manchen Fällen aus eng beisammenliegeuden Einzelchromatophoren

bestehen könnte. Eine Eigentümlichkeit sehr zahlreicher Algenchloro-

plasten ist die Ausbildung stark lichtbrechender, anscheinend eiweiß-

reicher Inhaltskörper, die wir nach Schmitz ") als Pyrenoide zusammen-
fassen. Ihre Natur ist in morphologischer und physiologischer Hinsicht

noch wenig aufgehellt. Schmitz nahm an, sie konnten sowohl durch

1) Hierzu Laurext, Just Jahrosber., 1893, Bd. 1, p. 34. — 2) Über Antho-
kyan in Wurzeln: Schell, Just Jahresl)er., 1S77, p. 562. — 3) W. Zopf, Gerb-
stoff- und Anthokvanbehälter d. Fiuiiariaeeen, Cas-sel 1886. — 4) Batalin, Just

Jahresber., 1879, Bd. I, p. 226; vffl. auch Landel, Compt. read., Tome CXVII,
p... 314 (1898). — 5) Stahl, Annal. jard. Buitenzorg, Tome XIII, p. 137 (1896).

Über die ökolos;i.sche Bedeutung, des Anthokyans auch noch F. Gr. Smith,
Bot. Gaz., Vol. XXXII, p. 332 (1902); Buscalioni u. Polaccl Atti Istit. botan.

Pavia, Vol. VIII (1002); Botan. Literaturblatt, Bd. L, p. 289 (1903). — 6) Z. B.

Just, Botan. Ztg., 1882, No. 1. Schmitz (Ohromatoplioren der Algen [1882] p. 5)

hat auf die Unrichtigkeit dieser Auffassungen nachdrücklich hingewiesen. —
7) Schmitz, Chromatophoren der Algen (1882); Jahrb. f. wias. Botan., Bd. XV,
p. 1 (1884).
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Neubildung als durch Teilung entstehen; nach Chmilewskij^) scheint bei

Zygnema nur \'ermehrung durch Teilung stattzufinden. Overtox -)

beobachtete bei Gonium und Volvox Auflösung und Neubildung von
Pyrenoiden. Schmitz neigte sich der Ansicht zu, daß es sich um Anhäu-
fung von Reservestotfen handle. Timberlake •') hat in neuester Zeit

dargelegt, daß bei Hydrodictyon wohl die P^Tenoide mit der Bildung
der Stärkekörner in Beziehung stehen. Jedenfalls ist aber die Natur
der Beziehungen zu den Stärkekörnchen, welclie die Pyrenoide oft in

großer Zahl umgeben, noch gänzlich unklar. Lagerheim ^) wies in

den Pyrenoiden von Prasiola Eiweißknstalle nach. Schimpkr ^j des-

gleichen bei Bryopsis. Außerhalb der Algen konnte Schmitz nur noch
bei Anthoceros Pyrenoide finden; nach Hansgirg'^) enthalten aber auch
die Chloroplasten im Protonema mancher Laubmoose Pyrenoide. Anderer-

seits fehlen die Pyrenoide großen Algengruppen wie den Characeen
und Phaeophyceen ganz und sind bei den Florideen nur selten anzu-

treffen. Gerassimow •) hat gezeigt, daß auch in kernlosen Spirogyi-a-

zellen Stärkebildung und Kohlensäureassiniihition stattfinden kann.

Im Gegensatze zu den Phanerogamen sind die Aigenchromato-
phoren nicht immer grün gefärbt, sondern bei allen Peridineen, Diato-

meen und Phaeophyceen braun, bei vielen Formen, vor allem den
Florideen, lebhaft rot oder, wie bei der Gruppe der Cyanophyceen, blau-

grün. Dort, wo der Chlorophyllfarbstoff schon für den ersten Augen-
schein hervortritt, bei allen Formen der Chlorophyceen, Characeen. hat

sieh der Farbstoff leicht mit dem Phanerogamenchlorophyll identifizieren

lassen. Kraus*) hat den spektroskopischen Identitätsnachweis erbracht.

Hansen^) hat aber auch für die Fucaceen den Nachweis erbracht, daß
sie dasselbe Chlorophyll enthalten wie die höheren Pflanzen und später

wurde für die Florideen das Gleiche erwiesen. Derselbe Forscher
zeigte ferner, daß die Chromatophoren der Phaeophyceen ebenso Karotin

führen wie die Chloroplasten der höheren Pflanzen, und die umfassen-

den Untersuchungen von Tammes, Kohl und anderen neueren Autoren
über Vorkommen von Karotin haben gelehrt, daß dieses Pigment bei

den Algen ganz allgemein verbreitet ist. Im Zellsaft gelöste Farb-

stoffe sind bei Algen selten. Lagerheim i") hat aus Zygnema purpureum
(Pleurodiscus) einen solchen rotvioletten Farbstoff isoliert und als Phyco-

porphyrin beschrieben. Mit dem Anthokyan ist dieses Pigment keines-

falls identisch, wenn es auch in spektroskopischer Hinsicht mit diesem

einige Ähnlichkeiten aufweist und gleichfalls mit Gerbstoffen gemeinsam
gefunden wurde. Alkali färbt das Phykoporphyrin gelbrot, Säure bläu-

lichgrün. Daß die Algen, wie besonders die Versuche von Radais ^\)

an Chlorella und anderer Forscher bei niederen Chlorophyceenformen

1) W. Chmielewsku, Butan. Centr., Bd. LXIX, p. 277 (1897); Bd. LXXVII,
p. 108 (1899). — 2) OvERTON, ibid., Bd. XXXIX, p. 148 (1889); vgl. auch Klebs,
Bot. Ztg., 1891, ISo. 48 für Hydrodictyon; Strasburger, Zellbildung und Zell-

teilung, 1875; Zimmermann, Saramelreferat in Beihefte Botan. Centralbl., Bd. IV,

p. 9.^ (1894). — 3) Timberlake, Ann. of Betau., Vol. XV, p. 619 (19U1); Science,

Tome XVII, p. 460 (1903). — 4) Lagerheim, Ber. bot. Gesellsch., 1892, p. 366.

— 5) ScTOMPER, Jahrb. t. wi.ss. Bot., Bd. XVI, p. 78 (1885);. vgl. auch A. Meyer,
Bot. Ztg., 1883. — 6) Hansgirg, Flora, 1886. — 7) Gerassimow, Zur Physiologie

der Zelle, Moskau (1904). — 8) G. Kraus, Chlorophyllfarbstoffe. 1872, p. 36.

Über das Chlorophyll von Hydrurns : Nebelung, Botan. Zeitg., 1878, p. 388. —
9) Hansen, Bot. Ztg., 1884, p. 649; Arbeit, d. botan. Inst, in Würzburg, Bd. III,

p. 289 (1885). — 10) Lagerheim, Über das Phvkoporphvriu, Christiania 1895; Bot.

Centr., Bd. LXIV, p. 115 (1895). — 11) Radais, Conipt. r.,'Tüme CXXX, p. 793 (1900).
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gezeigt haben, ihr Chlorophyll auch im Dunkeln ausbilden können, wurde
schon erwähnt. Hervorzuheben ist. daß die Chloroplasten der Algen

nicht immer Stärke speichern, sondern sehr häufig andere Kohlenhydrate

teilweise unbekannter Natur. Die Vaucheriachloroplasten scheinen nach

den Feststellungen von Fleissig^) und Ernst-) befähigt zu sein, als

Reservestoff Fett zu speichern, das aber nicht als direktes Assimila-

tionsprodukt anzusehen ist. Den assimilatorischen Gaswechsel an Algen-

reinkulturen hat bei Cystococcus humicola Charpentier näher unter-

sucht-^). Nach Phipson'*) soll die Assimilatioiistätigkeit einzeUigcr

Chlorophyceen eine relativ sehr energische sein.

Das hervorragendste Interesse beansprucht im Assimilationspro-

zesse der Algen die Rolle der roten, blauen und braunen Pigmente,

welche das Chlorophyll so häufig .begleiten. Es kann kaum ein Zweifel

darüber bestehen, daß mindestens in sehr zahlreichen Fällen die Licht-

verhältnisse, unter denen Algen leben, mit der physioiogisclien P^unktion

der genannten Farbstoffe in Zusammenhang gebracht werden müssen.

Nach Berthold ^) reicht die Algenvegetation im Golf von Neapel bis

höchstens 120—130 m unter den Wasserspiegel herab. In diesen Tiefen

wird die Lichtintensität so gering, daß die Algenvegetation überhaupt

erlischt. Es sind nur zu den Rotalgen gehörende Formen, welche die

dunkelsten Tiefen bewohnen ; ebenso finden sich in beschatteten Grot-

ten etc. nur Florideen, die also offenbar noch bei geringsten Lichtin-

tensitäten gedeihen. Die Mehrzahl der Braunalgen bevorzugt hingegen

die besser beleuchteten seichten Küstengewässer; die Grünalgen bewoh-
nen im allgemeinen die hellsten Regionen. Um die Lichtintensität zu

regeln, dienen wahrscheinlich auch die von Berthold ^) beschriebenen

„irisierenden Platten" bei vielen Rot- und Braunalgen. Wille ') hat

ferner darauf aufmerksam gemacht, daß bei diesen letzten Algen tief

im (iewebe hegende Zellen, wie die Ausbildung der Chromatophoren
in den inneren Geweben beweist, offenbar noch lebhafte Assimilations-

tätigkeit entfalten. Die interessanten experimentellen Untersuchungen
von Engelmann und Gaidukow*^) haben nun erwiesen, daß die P"'är-

bung der Algen stets dem Gesetze der „komplementären chromatischen

Adaption" zu entsprechen pflegt; man kann für Oscillaria bei Kultur

in farbigem Licht direkt zeigen, daß die Farbe sich ändert, und zwar
stets in den\jenigen Sinne, daß das Chromophyll die am stärksten

passierenden Strahlen am stärksten absorbiert. Nach zwei Monaten
war die Mehrzahl der iirspiün glich unrein violett gefärbten P'äden im
roten Lichte grün gefärbt, in gelbem Lichte blaugrün, in grünem Lichte

rot, in blauem Lichte braungelb. Diese Resultate entsprechen auch

den Beobachtungen über das Vorherrschen der roten Algen in größeren

Meerestiefen, woselbst die blaugrüne Strahlung vorherrscht, und über das

\'orkommen brauner und gelber Algen in seichteren Gewässern, sowie

1) FLEISSIG, Dissert. Basel, 1900. — 2) Eknst, Beihefte z. botan. Centr.,

Bd. XIII, p. 127 (1903). — 3) Charpextier. Compt. rend., Tome CXXXIV, p. 671

(1902). — 4) Phipson, Chem. News, Vol. LXX, p. 223 (1894); Compt. rend.,

Tome CXXI, p. 719 (189.i). — 5) Berthold, Mitteil. d. zoolog. Stat. Neapel,

Bd. III, Heft 4 (1882). Über die ..dysphotischen" Floren tropischer Gewä-sser vgl.

KooRDERS, Botan. Centr., Bd. LXXXIX, p. 306 il902). — 6) Berthold, Jahrb.

f. wjps. Botan., Bd. XIII, p. 569 (1882). — 7) Wille, Biolog. Centr., Bd. XV,
p. 529 (189.5). — 8) Gaipukow, Abhandl. Beflin. Akad., 1902; Engelmanx, Arch.
f. Anat. u. Physiol., Pbysiol. Abt., Suppl. 1902. p. 333; Verhandl. physiol. Gesellscli.,

19Ö2/3, p. 24"; X. Gailukow, Ber. botan. Ges., Bd. XXi, p. 484, 517 (1903);

Bd. XXII, p. 23 (1904).
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Über das Überwiegen grüner Formen in jenen Regionen, wo rotes Licht

bereits ausreichend zur Verfügung steht.

Auch das Studium der einzelnen Algenpigmente hat eine Fülle

von einschlägigen Tatsachen geliefert, über die nun berichtet werden soll.

A. Farbstoffe der Cyanopby ceen. Mit den Pigmenten von

Oscillaria befaßten sich bereits Nees ^) und KüTZiNG "'), und der letztere

Forscher zeigte, daß diese Algen neben Chlorophyll einen blauen wasser-

löslichen Farbstoff enthalten, den er ..Pbykocyan" nannte; er hielt ihn

allerdings für ein postmortal gebildetes Produkt. COHN •') verstand unter

„Phykochrom" den ganzen Komplex der Oscillarienfarbstoffe, also (Jhloro-

ph3dl + Phykocyan. Kraus und Millardet^) konstatierten im Alkohol-

auszuge von Oscillarien noch die Gegenwart eines dritten Farbstoffes,

welchen sie als „Phykoxanthin" beschrieben. Ohne Zweifel handelt es

sich dabei um Karotin, und die angegebenen Differenzen sind wohl auf

unzureichende Trennung von anderen Stoffen zurückzuführen. Auch das

„Kyanophyll" oder Oscillariachlorophyll ist mit dem Phanerogaraen Chloro-

phyll identisch. Charakteristisch ist also nur das Phykocyan für die

blaugrünen Algen. Damit ist wohl auch wesensgleich der von Kracs
und von Askenasy^) untersuchte Farbstoff aus Peltigera canina. Nägeli*')

beschrieb den blauen Farbstoff anderer Cyanophyceenformen als Glöo-

capsin, Scytonemin; diese Pigmente sollen in den Zellmembranen ent-

halten sein. Das Phykocyan ist leicht löslich in kaltem Wasser und in

Glyzerin, ebenso auch in Alkalien. In Alkohol und Äther ist es xva-

löslich. Die wässerige Lösung ist im durchfallenden Lichte sciiön blau

und fluoresziert karminrot. Nach den Bestimm.ungen Engelmanns 'j liegt

das Absorptionsmaximum für den Cyanophyceenfarbstoff ungef<ähr in der

Mitte zwischen C und D (X 0.620 lu), ist noch im Gelb bei D ziemlich

stark und nimmt gegen E ab; von da an steigt die Absorption wieder

an. Das Assimilationsmaximum von Os( illaria fällt nach Engelmann
mit dem Absorptionsmaximum zusammen. Säuren fällen das Phykocyan
flockig aus. Beim Erhitzen gerinnt die blaue Lösung des Phykocyan
und wird farblos. Molisch '^j hat das Verdienst, gezeigt zu haben, daß

man durch Aussalzen mit Ammonsulfat das Phykocyan als kristallinischen

Niederschlag gewinnen kann. Nach seinem chemischen Verhalten scheint

das Pigment den Eiweißstoffen zuzuzählen zu sein.

Von den merkwürdigen Färbungsänderungen der Oscillarien in

farbigem Lichte, welche Gaidukow^) beschrieben hat, war bereits die

Rede.

Nach der gegenwärtig von den meisten Forschern geteilten An-

schauung ist der allein gefärbte periphere Anteil des Protoplasmas der

Cyanophyceenzelle als Chromatophor anzusprechen. Man kann denselben

durch Fl uorw^asserstoffsäure isolieren. Die reiche Literatur über den ZelJ-

1) Nees, Liebigs Annal., Bd. XVTI, p. 75 (1837). — 2) Kützing, Phvcolog.

general., p. 20; Arch. Pharm., Bd. XLI. p. 38; Phil. Botanik, Bd. I, p. 1(55. —
3) CoHN, Arch. f. mikroskop. Anatom., Bd. III, p. 19,(1867). — 4) G. Kraus u.

MiLLARDET, Bull. .^oc. SC. nat. Strasbourg, 1868, p. 22. Über Phykoxanthin weiterhin

auch Reinke, Jahrb. f. wiss. Botan., Bd. X, p. 399 (1876), ferner Monteverde,
Bot. Centr., Bd. LIX, p. 243 (1893) über Karotin und Chloiophyll von Osciüaria.
— 5) AsKENASY, Bot. Ztg., 1869, p. 790. — 6) N.ÄGi-xi, Mikroskop., p. TiOö. —
7) Engelmann, Bot. Ztg., 1884, p. 90. Über Spektrum und sonstige Eigenschaften

des Phykocyan vgl. auch Naüson, Botan. Ceutralbl., Beb LIII, p. 315 (1893). —
8) Molisch, Bot. Ztg., 1895, Bd. I, p. 131 ; vgl. auch Kolkwitz, Zeitschr. Ver.

Rübenzuckorind., 1900, p. 1015. — 9) Gaidukow, 1. c
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Inhalt der Cyanophyceen findet sich kritisch dargestellt bei A. Fischer '^).

Es fehlt, wie kurz bemerkt sei, Dicht au Angaben über Cyanophyceen-

formen, bei welchen distinkte Chromatophoren, auch in Mehrzahl inner-

halb einer Zelle, zu unterscheiden sein sollen"^).

B. Die Farbstoffe der Peridineen und Diatomeen. Auch
diese beiden Gruppen einzelliger, in der Regel braun gefärbter Algen

führen stets Chromatophoren als speziell ausgebildete Assimilationsorgane

(bei den Diatomeen meist als „Endochromplatten" bezeiclmet) und die

von manchen Forschern, z. B. Pouchet'^) vertretene Ansicht, daß auch

diffus verteilter Farbstoff bei Peridineen vorkomme, hat Klebs*) als

unzutreffend erwiesen. Bezüglich der Diatomeen ist das natürliche Vor-

koJi.mon farbloser sapropliytiseher Arten (Nitzschia) von Interesse, welche

schon F. CoHJf bekannt waren und die in letzter Zeit besonders durch

BENEOKE'''y und KARSTEN*') ein näheres Studium erfahren haben. Die

gefärbten Formen können nach Karsten bei Darreichung organischer

Nahrung Verkümmerung der Chromatophoren oder Abnahme des Farb-

stoffes zeigen. Die Chromatophoren der Diatomeen führen auch Pyre-

noide, doch sind die letzteren nach neuen Angaben von Mereschowsky ^)

auch außerhalb der Chromatophoren zu beobachten, während anderer-reits

Pigment führende Elaioplasten existieren können. Die Grünfärbung
mancher Peridineen ist hinsichtlich ihrer Natur als normales Vorkomm-
nis wohl als zweifelhaft hinzustellen. In manchen Peridineenchromato-

phoren fand Warming^) Stärke; sonst fehlt jedoch Amylum sowohl den

Diatomeen als Peridineen.

Die Erscheinung, daß Diatomeen beim Trocknen grüne Farbe an-

nehmen, beobachtete schon Kützing^), der hier direkt von Chloro-

phyll sprach, da der mit Alkohol extrahierte Farbstoff mit letzterem

gut übereinstimmte. Nägeli^^) unterschied den braunen Diatomeenfarb-

stoff als spezielles Pigment und nannte ihn „Diatomin". Kraus und
MiLLARDET ^^) schreiben auch den Diatomeen neben Chlorophyll Phyko-
xanthin zu. Am besten wird für den Diatomeenfarbstoff die Benennung
Diatomin beibehalten. Dieser braungelbe, in Alkohol lösliche, aber in

Wasser unlösliche Farbstoff besitzt, wie Askenasy ^~) zuei'st konstatierte,

keinen Streifen im Rot, wohl aber eine starke Absorption im Blau.

Engelmann 1-^) fand, daß das Absorptions- und Assimilationsmaximum für

die Diatomeen im Rot zwischen B und C liegt; auf dieses scheint also

das Diatomin keinen Einfluß zu haben. Beachtenswert ist aber da,s

stärkere sekundäre Optimum etwas hinter E, für welches das Diatomin
vielleicht verantwortlich gemacht werden kann.

Für die Peridineen hatte Bergh ebenfalls die Existenz von Dia
tomin und Chlorophyll angenommen. Doch deutet schon die rötlichbraun"

1) A. Fl.;'-HER, Cyanophyceen und Bakterien (1897), p. 21; vgl, ferner Palla,
Jahrbücher wiss. Botan'., Bd. "XXV, p. 511 (1893); Kohl, Organis, der Cyano-
phyceenzelle, 19 )3. — 2) Vd. hierzu die Angaben von Tangl, Denkschriften Wien.
Akad., Bd. XLVIII, 2. Abt., p. 1 (1884) und Lagerheim, Ber. botan. Gesellsch.,

Bd. II, p. 302 (1884). — 3) PorCHEX, .loiirn. Auat. et physiol., 1887, p. 94; ferner
Bergh, Morpholog., Jahrbücher, Bd. VII, p. 177 (1882). — 4) Klep.r, Untersuch.
a. d. botan. Instit. Tübingen, Bd. I, p. 3.ö2. Über Chromatophoren d. Diatomeen:
O. MtJLLER, ßcr. bot. Ges., Bd. I, p. 478 (1883). — 5) W. Bexecke, Jahrbücher
wiss. Botan., Bd. XXXV, p. 535 (19ijü). -- 6) G. Karsten, Flora, 1901, Erg.-Bd.
404. -^ 7) Mereschowsky, Flora, 1903, p. 77. Über Diatomeenpvrenoide:
Pfitzer, Ber. bot. Ges., Bd. 1, p. 44 (1883). — 8) Warähng, Vidensk. Medd.
Kjöbnhavn, 1875. — 9) Küt/lnü, Kiesel.^(;halige Bacillarien, 1844. — 10) Nägell
Gattung eiüzell. Algen (1849). — U) S. .\nm. 4, p. 480. — 32) AskExXASY, Bot.

Ztg., 1867, 1869, p. 785. — 13) S. x\nm. 7, p. 480.

Czapek, Biochemie dei Pflanzen. 31



482 Sechsundzwanzigstes Kapitel: Kohlensäureverarbeituiig etc. im Chlorophyllkörn.

Nuance der Peridineen auf Differenzen ihrer ChromatopLorenpif^-mente

von dem lederbraunen Diatomeenfarbstoff hin. In der Tat enthalten,

wie Schutt^) näher dargelegt hat, die Peridineen einen speziellen wasser-

löslichen braunen Farbstoff, welchen der genannte Torscher als „Phyko-
pyrrin" beschrieb. Den Gesamtkomplex der Peridineenpigmente nannte
Schutt „Pvrrophyll", während der Komplex der Diatomeenfarbstoffe als

„Melinophjdl" zusammengefaßt wurde. Das Phykopyrrin färbt den Wasser-
extrakt aus Peridineen dunkelbraunrot; es ist übrigens auch in Alkohol,

Äther und Benzol löslich und kann wässerigem Alkohol durch Benzol

entzogen werden. Die wässerige Lösung hat eine ganz dem Chlorophyll-

streifen I entsprechende Absorption zwischen B und C (A= 0,690 [.i bis

0,6B0 .a) und ferner ein dem Chlorophyllband II entsprechendes Band
A = 0,605—0,625 /,<; andere Bänder, dem Band III und IV des Chloro-

phylls korrespondierend, fehlen. Die Benzollösung ist mehr gelb gefärbt.

Beim Kochen der wässerigen Lösung fällt das Pigment aus; der Nieder-

schlag löst sich in Alkohol mit orangegelber Farbe. Es scheint, als ob

der durch Extraktion mit kaltem Wasser gewonnene Farbstoff von dem
beim Auskochen der Peridineen in Lösung gehenden Pigment verschieden

wäre. Schutt spricht deshalb von a- und /?-Phykop3'rrin. Die vom
Phj-kopyrrin mittels Wasserextraktion befreiten Peridineen geben nach

Schutt an Alkohol einen portweinroten Farbstoff ab, welcher ein vom
Chlorophyll ganz verschiedenes Spektrum hat und Band I nicht zeigt.

Dieses Pigment wurde als ,,Peridinin" bezeichnet. Aui^erdem fand aber

Schutt, daß fortgesetzte Alkoholextraktion noch einen grünen Farbstoff

,,Peridineenchlorophyll" ergibt, welcher wohl dem Chlorophyll der Pha-
nerogamen entspricht. Die Kohlensäureassimilation wurde bei den Dia-

tomeen besonders hinsichtlich der Sauerstoffausscheidung mehrfach unter-

sucht; so von Engelmann 2), Beijerinck'^) und Palmer*). Für die

Peridineen wären noch einschlägige erweiternde Untersuchungen erwünscht.

Erwähnt sei als seltenes Vorkommnis blauer Farbstoff bei Diato-

meen (Navicula ostrearia), von dem nach Ray Lankester-^) die blau-

grüne Färbung der Austern von Marennes herrührt und der danach als

,,Marennin" benannt wurde. Näheres ist über dieses Pigment, welches

das Zellplasma angeblich diffus färben soll, nicht bekannt. Molisch ^)

fand diese blaue Naviculaart auch auf Steckmuscheln auf.

Die Pigmente der Chromulina Rosanoffii scheinen sich den Chro-

matophorenfarbstoffen der Peridineen und Diatomeen anzureihen. Klebs ')

hat den Farbstoff Chrj-soehrom genannt. Gaidükow*), welcher sich

zuletzt mit dem Chromulinafarbstoffe näher befaßt hat, fand, daß sowohl

ein wasserlösliches goldbraunes Pigment (Phykochrysin) aus der genannten

Flagellatenform gewonnen werden kann, als zwei in Alkohol lösliche

Farbstoffe ,,Chrysochlorophyll" und ,,Chrysoxanthoph3'll", von denen das

erste dem Phanerogamenchlorophyll offenbar nahesteht, während das

letztere in die Gruppe der Karotine zu gehören scheint.

C. Die Farbstoffe der Phaeophyceen. Die Braunalgen besitzen

meist runde, scheibenförmige, in anderen Fällen auch bandförmige und

1) F. Schutt, Berichte botan. Ges., Bd. VIII, p. 11 (1890). — 2) Engel-
mann, Botan. Ztg., 1883, p. 1. — 3) Beijerinck, Botan. Ztg., 1890, p. 725. —
4) Palmer, Just Jahresber., 1897, Bd. I, p. 205. — 5) Ray Lankester, Quart.

Journ. Micr. scienc, Vol. XXVI, p. 71 (1886). ~ 6) Molisch, Ber. botan. Ges.,

Bd. XXI, p. 23 (1903); Karsten, Bot. Ztg., 1903, Bd. II, p. 218. — 7) Kijsbs,

Zeitschr. wissensch. Zoolog., Bd. LV, p. 395 (1892). — 8) Gaidükov, Ber. botan.

Ges., ßd. XVIII, p. 331 (1900j.
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verzweigte Chromatophoren ^) von hellbrauner Farbe. Cohn nannte den
die Chromatophoren tingierenden Farbstoff „ Phaeophyll". Den Ver-
dacht, daß auch die Braunalgen Chloroph}'!! enthalten könnten, äußerte

zuerst Sachs -), als er beobachtete, daß die Laminariachromatophoren,

mit Kalilauge behandelt, eine lebhaft grüne Farbe annehmen. Millar-
DET^) wies nach, daß der braune alkoholische Auszug aus Fucus an
Benzin einen grünen Farbstoff abgibt, vcelchen er mit Chlorophyll iden-

tifizierte, und daß ein gelber Farbstoff, Millardets Phykoxanthin, im
Alkohol verbleibt. Ein drittes braunes Pigment lilßt sich beim Zer-
reiben von Fucus in Wasser in Lösung bringen; Millardet benannte
dasselbe Phykophaein. Ardissone*) fand die Streifen des Chlorophylls

bei der Untersuchung des Extraktes aus braunen Algen wieder. Viel

später hat sich erst Hansen 5) näher mit den Fucusfarbstoffen befaßt

und alle drei MiLLARDETSchen Farbstoffe wiedergefunden. Hansen
konstatierte insbesondere, daß das Chlorophyllgrün von Fucus ganz mit
dem Phanerogamenchlorophyll übereinstimmt; 775 g lufttrockenes Fucus-
material lieferte hiervon (Verluste ungerechnet) 5 g. Millardets
Phykoxanthin scheint nach Hansen wesentlich aiis Karotin bestanden
zu haben. Auch GtAIDUKOw") konnte die Existenz des Ph3'^koxanthiiis

bei Braunalgen nicht bestätigen. Über das Phykophaein hat in erßter

Reihe, nachdem schon früher Reinke^ das Spektrum des lebendea
Phaeophyceenthallus und des wässerigen Fucaceenextraktes untersucht
hatte, Schutt*) eine Reihe von Aufschlüssen beigebracht. Nach Schutt
ist das Wasserextrakt aus sehr farbstoffreichem Material von Fucus'

vesiculosus in konzentrierter Lösung rotbraun, in verdünntem Zustande
gelb. Beim Kochen bleiben die Pflanzen schwarzbraun und werden
nicht grün, wie Diatomeen. Mit viel Alkohol fällt der Farbstoff als

voluminöser Niederschlag aus, der in Äther und Benzin unlöslich ist.

Essigsäure und Alkalien fällen das Pigment nicht aus; Schwermetall-
salze fällen ungleich vollständig aus. In dicker Schicht untersucht,

zeigt der Farbstoff das Spektrum bis auf einen leuchtenden Streifen im
Rot {?. 0,620— 0,680 //) verdimkelt. Die Absorptionskurven steigen vom
roten Spektralende langsam an bis D, von da rascher konliuuierlich bis

zum Violett. Der Farbstoff verschiedener Phaeophyceen zeigt nach
Schutt kaum wesentliche Differenzen. Engelmann ^) hat sich für die

Möglichkeit ausgesprochen, daß in den lebenden Chromatophoren das.

Phykophaein und Chlorophyll chemisch verbttnden vorkomme.
Der Prozeß der Kohlensäureassimilation selbst ist bei den Braun-

algen schon seit älterer Zeit festgestellt worden. Die Gase in den
Blasen von Fucus vesiculosus sind nach Wille ^") reich an Sauerstoff

;

auch Stickstoff ist darin enthalten, aber keine Kohlensäure.

D. Die Farbstoffe der Florideen. Es ist bekannt, wie leicht

Florideen ihren roten Farbstoff bei Störungen ihres normalen Lebens an

1) Über Phaeophyceen chromatophoren: Reikke, Ber. botan. Ges., Bd. IV,
p. 213 (1ÖS4); Schmitz" Chroinatophoren d. Algen, 1882; Schimper, Jahrbücher
wiss. Bot., Bd XVI (1885). — 2) Sachs, Experinientalphvsiologie (18G5), p. 20. —
8) Millardet, Compt. rend., Tome LXVIII, p. 462 (1869). — 4) Ardissone,
Just Jahre.sber., 1881, Bd. I, p. 61. — 5) A. Hansen, Arbeit, bot. Imt. Würzburg,
Bd. III, p. 289 (188.'3). — 6) N. Gatdukov, Ber. botau. Ges., Bd. XXI, p. .öO.ö

(1903). — 7) Eetnke, Jahrbücher wis^. Bot., Bd. X, p. 409 (1876); Bot. Ztg.. 1886,

p. 213. — 8) Schutt, Ber. botan. Ge.s., Bd. V, p. 2.59 (1887). — 9) Engelmann.
Bot. Ztg., 1^882, p. 669. — 10) Wille,, Chem. Centr., 1890, Bd. I, p. 1006. Über
die abgegebenen Gase vgF.. j&nft; Annal. chim. phys. (3), Torae II, p. 535 (1841).

81*
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das umgeluende Wasser abgeben, und dasselbe rot färben ; bei Über-

tragen der Pflanzen in Süßwasser geschieht dies sofort. Die Algen
werden hierbei grün. KüTZiiXG ^) nannte 1843 den in das Wasser über-

gehenden Farbstoff Phykoerythrin, und stellte außerdem fest, daß man
den Florideen durch Äther Chlorophyll entziehen kann, während das

Phykoerythrin an die Chromatophoren gebunden zurückbleibt. Alkalien

entfärben das Phykoerythrin, Säuren stellen im Extrakt, wie an den
Pflanzen selbst, die rote Farbe wieder her. Kützing nahm übrigens

auch den Farbstoff mancher Oscillarien als identisch mit Phykoerythrin.

Den Farbstoff von Rytiphloea tinctoria, welcher durch Alkali nicht ent-

färbt werden, und seinen Sitz in den Zellwänden haben sollte, nannte

Kützing „Phykohämatin". Stokes-) untersuchte das Phykoerythrin

zuerst spektroskopisch. Nägeli und Schwiondener 3) meinten unter

„Phykoerythrin" den Gresamtfarbstoff der Plorideen verstehen zu sollen;

es sei ebensowenig wie das Phykochrom ein Gremenge von rotem und
grünem Farbstoff. Den in das Wasser austretenden roten Farbstoff

nannten sie Porphyrin ; der zurückbleibende grüne Farbstoff sollte mit

Chlorophyll nicht identisch sein. Cohn^) schlug vor, den Gesamtfarb-

stoff der Florideen als „Rhodophyll" zu bezeichnen. Die neueren Unter-

suchungen von NoLL °) haben, zunächst für Bangia fuscopurpurea, un-

zweideutig erwiesen, daß die Rotalgen Chlorophyll enthalten, dessen

Farbenton bei den Florideen durch das Phykoerythrin für das Auge
gänzlich gedeckt wird. Zur Veranschaulichung dieses Verhältnisses

kann nach Noll *^) und Hansen '') das Verschwinden des grünen Tones

einer Chlorophylltinktur hinter einem Schirme von Kaliumpermanganat,
Fuchsin oder Jodlösung mit Erfolg benutzt werden. Nach Decken-
bach ^) kommen bei Polysiphonia subulifera und Dasya elegans außer

Phykoerj^thrin noch zwei gelbe wasserlösliche Farbstoffe vor, über die

weitere Mitteilungen noch abgewartet werden müssen. Unter den Flori-

deen fehlt e$ übrigens auch nicht an farbstofffreien parasitischen

Formen , über die besonders die Angaben von Kuckuck ^) zu ver-

gleichen sind.

Hansen^") konstatierte, daß die Florideen einen gelben, dem Karo-

tin entsprechenden Chromatophorenfarbstoff enthalten, von dem wahr-

scheinlich, die Absorptionsstreifen im Blau des Rhodophyllfarbstoffes

herrühren. Das Florideenchlorophyll stimmt, wie auch Hansen angibt,

ganz mit dem Phanerogamenchlorophyll tiberein.

Das Phykoerythrin ist nicht auf die Florideen im engeren Sinne

beschränkt. Hansen gibt es auch an für Bryopsis disticha, Taonia

atomaria, Dictyota dichotoma. Auch stimmt der Farbstoff von Porphy-

ridium cruentum wohl mit dem Ph^'koerythrin überein. Nach Phipson^^)

ist außer dem von ihm „Palmellin" genannten roten Pigment in dieser

Alge noch Chlorophyll und Karotin zugeg-en. Nach Schmidle •-) ist der

1) Kützing, Phycolog. general. (1843), p. 21; Philos. Botan., p. 166. —
2) Stokes, Poggend. Annal., Erg.-Bd. IV, p. 263. — 3) Nägeui u. Schwen-
DENKR, Mikroskop (1867), p. 498; 2. Aufl. (1877), p. 497. — 4) Cohn, Bot. Ztg.,

1867, p. 38. — 5) Noll, Arbeit, bot. Inst. Würzburg, Bd. III, p. 493 (1888). —
6) Noll, Flora, 1893, p. 27. — 7) Hansen, 1. c — 8) Deckenbach, Just Jahres-

bericht, 1893, Bd. I, p. 522. — 9) Kuckuck, Sitz.-Ber., Berlin. Akad., 1894, p. 983.

— 10) A. Hansen, Mitteil, zoolog. Stat. Neapel, Bd. XI, p. 2.ö6 (1893). —
11) Phipson, Corapt. rend., Tome LXXXIX, p. 316, 1078 (1879); vgl. auch Nebe-
lung, Bot. Ztg., 1878, p. 409. — 12) Schmidle, Hedwigia, Bd. XXXV, p. 1

(1896). Das Prodigiosin, der Farbstoff von Micrococcus prodigiosus hat einige

ÄhnUchkeit mit Florideenrot, steht aber mit letzterem in keiner Beziehung.
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Farbstoff der Thorea ramosissima vom Phykoerythrin aller Wahrschein-

lichkeit nach nicht verschieden. Die Farbstoffe von Lemanea und
Chantransia, dei"en spektroskopische Eigentümlichkeiten Nebelung ^)

untersuchte, sind noch nicht hinreichend bekannt. Für Bangia ist

Phykoerythrin mindestens wahrscheinlich gemacht (Nebelung). Das
spektroskopisehe Verhalten und die Fluoreszenz wässeriger Phj^koerythrin-

lö.sungen ist durch die älteren Arbeiten von Rosanoff^) Pkingsheim 3),

Stokes*) und die neueren Studien von Reinke^j, Engelmann'') und
Schutt '') bekannt geworden. Die Lösung ist in durchfallendem Lichte

schön rosenrot und besitzt im auffallenden Lichte kräftig orangerote

Fluoreszenz. Stokes fand bereits, daß das Fluoreszenzlicht aus wenig
Rot, Orange und Gelb besteht. Schutt gibt an, daß das Fluoreszenz-

licht des Phykoerythrins, gleichviel von welchen Strahlen es erregt

wird, nur ausstrahlen bestehe, welche D benachbart sind (/l 590— 560/,t/i)-

Grün imd Blau erregen am kräftigsten Fluoreszenz und \verden am
stärksten absorbiert. Im Phykoerythrinspektrum fehlt Band I des

Chlorophylls völlig ; nach Schutt ist die Lage der übrigen Absorptions-

streifen des Phykoerythrinspektrums folgende

:

II A 590—620 lUfA,

III 550—570
IVa 520—540
IVb 485—585

Engelmann stellte fest, daß für das Rhodophyll sowohl das Ab-
sorptionsmaximum als auch das Assimilationsmaximum nach Grelb hinter

D verschoben ist. Offenbar steht dies in biologischer Beziehung mit

der Möglichkeit, in größeren Meerestiefen auch die weniger absorbierten

gelben Strahlen in der Kohlensäureassimilation auszunutzen.

Phykoerythrinlösungen werden durch Licht und Luft langsam ent-

färbt. Auf Zusatz von Alkohol verschwendet die Fluoreszenz, indem
das Pigment ausfällt. Säuren fällen den Farbstoff als blauen amorphen
Niederschlag. Bei Nitophyllum konnte Molisch ^) durch Einlegen der

lebende»" Algen in 10-pi-oz. Kochsalz, dem etwas Schwefelkohlenstoff

zugefügt war, das Phykoerythrin in kristallinischer Form zur Aus-

scheidung bringen. Dieses ausgesalzene Phykoerythrin gibt sowohl

Millons Reaktion als die Xanthoproteinreaktion ; es ist deshalb wahr-

scheinlich, daß das Phykoerythrin eine proteinartige Substanz ist.

Offenbar sind die von Gramer'') beobachteten „Rhodospermin"kristalle

nur Phykoerythrin gewesen, desgleichen die von Klein ^^) beschriebenen

kristallinischen Ausscheidungen bei Florideen.

Ob die wasserlöslichen Chromatophorenpigmente der Algen von

den alkohollöslichen Farl Stoffen innerhalb der Ghromatophoren selbst

räumlich getrennt sind, wie Hansen annahm, ist derzeit nicht zu ent-

scheiden. Wenn man in Anlehnung an die von Engelmann entwickel-

ten Vorstellungen annimmt, daß lockere chemische Verbindungen zwischen

Chlorophyll und den Proteinfarbstoffen (zu denen vielleicht auch das

1) S. Anm. 11, p. 484. — 2) Rosanofp, Mem. soc. sc. nat. Cherbourg,
Tome XIII, p. 202 (1867). — 3) Pringsheim, Monatsber. Berlin. Akad,, 1875;
Ges. Abk. Bd. IV, p. 41. — 4) Stokes, 1. c. — 5) Reinke, Botan. Ztg., 1886,

p. 177. — 6) Engelmann, Botan. Ztg., 1884, p. 90. — 7) Schiitt, Ber. botan.

Ges., Bd. VI, p. 36, ,805 (1S88). — 8) Molisch, Botan. Ztg., 1894, p. 177. --

9) Gramer, Vierteljahrschr. naturf. Ges. Zürich, 1862, p. 3.50. — 10) Klein,
Jahrbücher wiss. Bot., Bd. XIII, p. 28 (1881).
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Phykopiiaein gehören könnte) existieren, so würde auch im lebenden

Chromatophor eine gleichmäßigere Farbstoffverteilung gegeben sein. Da
man dem Chlorophyll lecithinartigen Charakter und den wasserlöslichen

Farbstoffen Proteinnatur zuschreiben kann, so wäre an lecithoprotei'n-

artige Verbindungen zu denken, deren Vorkommen ja auch anderenorts

wahrscheinlich geinacht worden ist.

Kohlensäurassimiiation bei Bakterien.

Gegenwart von Chlorophyll und Sauerstotfausscheidung durch grüne

Bakterien ist in neuerer Zeit mehrfach angegeben worden. Daß nicht

alle grünlich tingierten Bakterien den Farbstoff in ihrem Zellinhalte

führen, wußte schon Schroeter \), welcher hervorhob, daß Bacillus

pjocjaneus das Pigment nach außen hin abscheidet. Von Bakterien,

welche grüngefärbten Zellinhalt führen, sind zu nennen die von Tieghem -)

beschriebenen Formen Bakterium viride und der sporenbildende Bacillus

virens; der Ernährungsmodus des ersteren wurde neuerhch durch Ca-

TELiNEAU^) untersucht. Ob wirklich Chlorophyll vorliegt, ist nicht

sicli'jr bewiesen. Kaum chlorophyllhaltig dürften sein der Bacillus

virescens von Frick^j, der die grüne Kinderdiarrhöe verursachende

Bacillus viridis von Besage ^), für andere, wie Bacillus viridans von

Symmers und den großen Kaulquappenbacillus Frenzels*^), ist es frag-

lich. Das Bacterium chlorinum jedoch, welches Engelmann ') beschrieb,

ist ein sehr blaßgrüü gefärbter Organismus, welcher durch den von ihm
im Lichte ausgeschiedenen Sauerstoff eine Spirillenform anzulocken ver-

mag. Einen weiteren Fall von Sauerstoftausscheidung durch gi-üne Bak-

terien im Lichte erwähnt Winogradsky «). Wahrscheinlich dürfte

schließlich auch der grüne Eubacillus multisporus, welchen Dangeard-')
beschrieben hat, chlorophyllhaltig sein. Im übrigen ist von grünen
Bakterien und iln-er Kohlensäureassimilation nichts bekannt. Engel-
mann ^1^) hat jedoch ferner für eine Reihe von rotgefärbten Formen (Bac-

terium photometricum, Chromatium vinosum, Warmingii und Okenii,

Clathrocystis roseopersicina), die er als ,,Pu'rpurbakterien" zusammenfaßt,

Sauerstoffausscheidung im Lichte nachgewiesen. Er behauptet, daß der

Farbstoff hier ebenso wirke, wie Chlorophyll : er sei „ein echtes Chromo-
phyll, insofern es in ihm absorbierte aktuelle Energie des Lichtes in

potentielle chemische Energie verwandelt". Der Farbstoff dieser Mikroben-
formen wurde bereits vom Entdecker der interessanten Purpurbakterien,

Ray Lankester ^\), studiert und als Bakteriopurpurin bezeichnet. Oxy-
dierende Ageatien zerstören den Farbstoff rasch; in Alkohol ist er nach

1) J. Schroeter, Cohns Beiträge, Bd. I, Heft 2, p. 122 (1872). — 2) van
Tieghem, Bull. soc. bot., Tome XXVII, p. 174 (1880). — 3) Catheeineaü, Ann.
Inst. Pasteur, Tome X, p. .22fe; (1896). — 4) Frick, Virch. Arch., Bd. CXVI. —
5) P. Lesage, Archiv, de Physiol, 1888. — €) Frexzei» Zeitschr. Hyg., Bd. XT.
— 7) Engelmaxn, Bot. Ztg., 1882, p. 324. - 8j Wlsogradsky, Beiträge zur
Morphol. u. Phy.siol. d. Bakter., Bd. I (1888), p. 51. — 9) Dangeard, Le Botaniste,

1891, p. 151; Botan. Ccntr., Bd. XLIX, p. 76 (1892). — 10) Engelmann, Bot.

Ztg., 1888, p. 693. •— 11) Kay Lankester, Quart. Journ. micr. scienc. Vol. XIII
(1873); Tome XVI (1876); vgl. auch Cohn, ßeitr. Biolog., Bd. I, Heft 3 (187.5);

Warming, Om iioglo ved Danmarks levende Bacterier, 18^6; Enqelmann, Pflüg.

Archiv (1883), Bd. XLII, p. 95; K^l. Akad. Amsterdam, 24. Dez. 1887.
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WiNOGRADSKY löslicli, iii Wasser unlöslich. Das Spektrum des Bak~
teriopurpurins wurde sowohl von Lankester, Warming als Engelmann
untersucht. In Wasser erwärmt, werden die Purpurbakterien nach

WiNOGRADSKY goldbrauu, dann schmutziggrün bis farl)los. Konzen-
trierte Scliwefelsäure färbt intensiv blau. Bütschli') sjirach sich dahin

aus, daß das Bakteriopurpurin zu den Lipocbromen gehöre; es werde
von absolutem Alkohol rasch extrahiert, wobei die Chromatiurazellen

zunächst deutlich grün werden; die alkoholische Lösung liefert nach
BÜTSCHLI eingedunstet rhombische rote Blättchen, welche blaue Schwefel-

säurereaktion und grüne Jodreaktion liefern.

Es wäre diesen Befunden nach möglich, daß das Bakteriopurpurin

kein einheitlicher Farbstoff' wäre und die „Purpurbakterien" eiiicn karotin-

artigen Farbstott' neben Chlorophyll enthalten. Dem ständen auch die

spektroskopischen Befunde nicht im Wege. Jedenfalls ist die Sache

noch nicht spruchreif. Auch wäre die Untersuchung des angebUch vor-

handenen grünen Pigmentes sehr erwünscht. Das Assirailationsoptimum

der Purpurbakterien liegt nach Engelmann im Ultrarot U= 0,800 bis

0,900 fx). Bei 1000 ,uw Wellenlänge ist Sauerstoftäusscheidung nicht

mehr zu bemerken. Im Gegensatze zu anderen Pflanzen können die

Purpurbakterien also die durch eine Lösung von Jod in Schwefelkohlen-

stoff hindurchgehenden Strahlen ausnutzen.

Von der von ¥. Hueppe'^) als „Chlorophyllwirkung chlorophyll-

freier Pflanzen" bezeichneten Assimilation von Ammoniurakarbonat durch

die nitrifizierenden Mikroben wird an anderer Stelle die Rede sein.

Anhangsweise sei bemerkt, daß die von Elfving^) mitgeteilte

Kohlensäureassimilation durch rote Hefen (Saccharomyces glutinis) von
anderer Seite bisher nicht bestätigt worden ist.

§ Ö.

Chlorophyll und Kohlensäureassimilation bei Tieren.

In einer eingehenden Behandlung des so wichtigen und merk-
würdigen Prozesses der Kohleusäureassimilation durch die chlorophyll-

grünen Pflanzen erscheint es angebracht, einen Blick auf dea bei

Tieren stattfindenden gleichartigen Vorgang zu werfen. Es gibt keinen

Grund, zu zweifeln, daß mindestens eine Reihe von Protozoenformen

ebenso Chlorophyll enthalten und Kohlensäure assimilieren, wie Pflanzen.

Abgesehen von dem bekannten Beispiel der Euglenaceen, hat Engel-
J1ANN ') darauf hingewiesen, daß es Vorticellen gibt, welche im Ekto-

plasma sicher Chlorophyll führen, und im Lichte Sauerstoff ausscheiden.

Van Tieghem^) fand im Seewasser von Roseoff eine grüne Plagellaten-

form: Dimystax Perriei'i, welche im Lichte Sauerstoff produziert. Diese

Vorkommnisse werden gewiß nicht vereinzelt dastehen. Allerdings sind

eine Reihe von anderen Fällen, wie die von Geddes *^) studierten Pla-

1) BÜTSCHLI, Bau der Bakterien (1890), p. 9. — 2) F. Hueppk, Chem. Centr.,

1887, p. löl-:^. — 3j Elfving, Öfversio-t af Finska Veteusk. Soc. Forh., Bd. XXVII
(1886). Über diesen Sacoharomvce.s auch Hansen, AUg. Brauer- u. Hopfenztg., 1887,

p. 1109. — 4) Th. Engelaiann, Pflüg. Arch., Bd. XXXII, p. 80 (1884); Sallit,
Quart. Journ. Micr. Sc, Tome XXIV, p. 16.) (1884). — 5) van TiEGHEAf, Bull.

soc. bot. France, Vol. XXVII, p. 130 (1880). — 6) Geddes, Compt. rend., Tome
LXXXVII, p. 1095 (1878); Nature, Vol. XXV, p. 303 (1882); Proc. Roy. Soc,
Edinburgh 1882, p. 377.
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narien, grüne Stentorformen, Hydra eto. als merkAvürdige Beispiele von
SymluoHe zwischen einzelligen Algen und Tieren ei-kannt worden, worauf
wolil zuerst 1876 G. Entz ^) und später besonders Brandt 2) aufmerk-
sam gemacht haben. Es gelang Brandt, die isolierten „Zoochlorellen"
und „Zooxauthellen" zu kultivieren und mir, ihnen neuerlich clilorophyll-

freie Tiere erfolgreich zu infizieren. Die späteren Untersuchungen
Brandts erweiterten die Zahl der in Algensymbiose lebenden Tiere
ganz außerordentlich. Von einschlägigen neueren Versuchen seien be-

sonders die Kulturen von Zoochlorellen aus Paramaecium und Stentor

in künstlicher Nährlösung durch Famintzin ^) namhaft gemacht.
Das sogenannte „Enterochlorophyll", wie es sich in der Schnecken-

leber findet etc., stammt aus der verzehi'ten Nahrung und besteht ans

augenscheinlich wenig verändertem Chlorophyllfarbstoff. Früher hatte

man es für ein im Tierorganismus gebildetes Produkt gehalten'*).

Für eine Reihe von grünen Pigmenten, besonders solchen der
Gliederfüßler, ist es nicht unwahrscheinlich, daß sie dem pflanzlichen

Chlorophyll nahestehen, wenn nicht mit demselben identisch sind.

Macchiati 5) hat dies für den grünen Farbstoff der Aphiden und der

Siphonophoren behauptet; seine Ansicht, daß die Aphiden Assirailations-

vermögen besäßen, ist allerdings unbewiesen. Die Flügeldecken der

Canthariden sollen nach Tschirch *') Chlorophyllan enthalten. Ob eine

Verallgemeinerung am Platze ist, maß die Zukunft lehren. Für den
Bonelliafarbatoff z. B. scheint trotz spektroskopischer Analogien mit
Alkachloi-oj^hyll keine nähere Beziehung zum Chlorophyll anzunehmen
zu sein ^).

§ 10.

Einfluß organischer Kohlenstoffnahrung auf die Kohlensäure-
assimilation grüner Pflanzen. Nicht grüne und grüne Para-

siten, Holosaprophyten.

Über den Einfluß der Darreichung von Kohlenstoffverbindungen,

in erster Reihe fertig gebildeten Zuckers auf die Chlorophylltätigkeit,

liegen verschiedene Erfahrungen vor, welche uns zeigen, daß sowohl

1) G. Entz, Bitz.-ßer. Klausenburger Verein f. Med. u. Naturwiss. , 1876
(Ma^yrisch). Später: Biol. Centr., Bd. I, p. 646 (1880); Bd. II, p. 451 (1882). —
2) K. Brandt, Biol. Centr., Bd. I, p. 524 dSSOj; Verhandl. physiol. Gesellsch.
Berlin, 1881—82, No. 4 u. 5; Bot. Ztg., 1882, p. 248; Arch. Phyeiol. u. Anat.,

1881, p. 570. Bestätigung dieser Beobachtungen bei O. Hammann, Zeitschr.

wissensch. Zool., Bd. XXXVII, p. 4.58 (1882). Vgl. ferner: Kesslee, Dubois Areh.,
Physiol. Abt., 1882, p. 490; Ray Lankester, Quart. Journ. micr. scienc, Vol.
XXII, p. 229 (1882); Brandt, Mitteil, zoolog. Stat. Neapel, 1883, p. 191; Dubois
Archiv, 1883, p. 445. Symbiose von Spongien : Marchesetti, Just Jahresber.,

1884, Bd. I, p. 349. Turbellaria: Haberlandt, ibid., 1891, Bd. I, p. 490; Penard,
ref. ibid.; Dangeard, Journ. Micrograph., Tome XIII, p. 369 (1889); Dantec,
Ann. Inst. Pasteur, 1892, p. 190. — 3) A. Famjntzin, Mem. Acad. P^tersbourg

(7), Tome XXXVIII (1891), No. 4. — 4) Die Literatur über „Enterochlorophyll"
ist zusammengestellt in Fürth, Vergleich, ehem. Physiol. d. nied. Tiere, 1903,

p. 202, wo die Arbeiten Mac Munns u. a. Forscher auf diesem Gebiete zitiert

sind; Gautier, Compt. r. soc. biol., Tome LV, p. 1582 (1903). — 5) Macchiati,
Just Jahresber., 1883, Bd. I, p. 66. Über Chlorophyll-Gerbsäureverbiadungen in

den Tegumenten von Orthopteren: Villard, Compt. r. soc. biol., Tome LV, p. 1580
(1903). — 6) TsCHiRCH. Untei-snch. über das Chlorophyll (1884), p. 31. Nach
M. Gräfin von LmDEN (Pflüg. Arch., Bd. XCVIII, p. 1 [1903J) sind die Pigmente
von Tagfaltern (Vanessa) genetisch von dem durch die Raupe aufgenommenen Chloro-
phyll herzuleiten. — 7) Vgl. FÜRTH, 1. c, p. 523.
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Fälle vorkommen können, in welchen die betreffenden Organismen ihr

Chlorophyll verlieren und zu holosaprophytischen farblosen Wesen
werden, als auch Fälle, in denen saprophytische Ernährung bei Beibe-

haltung des Chlorophylls zur Gänze oder teilweise sich einstellt. Für
Euglena gracilis konnte ZuMSTEiN ^) sehr schöne Belege erbringen, wie

grüne Euglenen im Dunklen, oder selbst am Lichte in geeigneter Nähr-

lösung farblos werden, und andererseits farblose „Astasia"formen dieser

Flagellaten aui Lichte bei geringerer Zufuhr von Zucker ergrünen. Die

farblosen Foi-men führen hier kleine Leukoplasten, die grünen große

Chloroplasten. Ludwig '^) vermutet für gewisse von ihm als Cäno-

myceteu bezeichneten im Schleimflusse von Bäumen vorkommende Or-

ganismen, daß sie geradezu als infolge des zackerreichen Substrates

farblos gewordene Algen bezeichnet werden können. Ein geringer Ein-

fluß auf die Ausbildung der Chloroplasten bei reichlicher Zuckerzufuhr

acheint jedoch vielleicht verbreitet zu sein; Klebs ^) beobachtete bei Kultur

von Funaria und Elodea in starker Zuckerlösung Veränderungen an den

Chlcrophyllkörnern, welche nach Wiederherstellung normaler Bedingungen
zurückgehen. Nach Ludwig treten analoge Erscheinungen in künst-

lichen Kulturen niederer Algen in Zuckerlösung ebenso ein. Eine

Minderproduktion von Chlorophyll bei organischer Ernährung beobach-

teten auch Matruchot und Molliard ^) an Stichococcus bacillaris.

Hingegen wachsen, wie Artari ^) feststellte, die Flechtengonidien von

Xanthoria und Gasparrinia im Lichte wie im Dunklen auf organischem

Substrate ohne Chlorophyllverlust, ebenso Scenedesmus acutus und
Pleurococcus. Von Nostoc wurde das gleiche Verhalten durch BouiL-

HAC**) augegeben. Bei Stichococcus entscheidet nach Artari die Art

der Stickstoffnahrnng über das Ergrünen im Dunklen auf Zuckerlösung,

indem Kalisalpeter nicht, wohl aber Asparagin oder Pepton Ergrüuen

herbeiführt. Hier erscheint also die Chlorophyllbildung vor allem als

eine Folge passender Ernährung, und man kann in dieser Richtung wohl

auch die Erfahrungen Palladins ^) verwerten, wonach etiolierte Blätter

im Lichte rascher ergrünen, wenn sie auf Zuckerlösung schwimmen, als

wenn sie auf reines Wasser gelegt werden. Vielleicht ist eine gewisse

Zuckerdarbietung zur Chlorophyllbildnng allgemein günstig, während
eine reichliche Zufuhr von Zucker die Chlorophyllbildung mehr oder

weniger stark hemmt. Über den assimilatorischen Gaswechsel in seinem

Zusammenhang mit Darbietung organischer Nährstoffe liegen noch keine

den eben ei'wähnten Beobachtungen parallelgehende Erfahrungen vor.

Die Hemmung der Kohlensäureassimilatiou durch Ansammlung von

Zucker und Stärke in abgeschnittenen Blättern wurde schon berührt.

In dieser Richtung liegen ferner Versuche von Ewart ^) imter Anwen-
dung der Bakterienmethode vor, welche sich übrigens auch auf die in

Zuckerlösung degenerierten Chloroplasten von Elodea erstrecken.

1) H. ZüMSTEiN, Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. XXXIV, p. 149 (1000). — 2) F.

Ludwig, Forschungsberichte Plön, 1899, Heft 7, p. 75; vgl. auch Heinze, Centr.

Baktor., Bd. XH, p. 55 (1904). — 3j Klebs, Untersuch, ans dem botan. Institut

Tübingen, Bd. II, p. 557 (1888); vgl. auch Ewart, Journ. Linn. Soc, Vol. XXXI,
p. 450 (1896). — 4) Matruchot u. Molliard, Conipt. rend., Tome CXXXI,
p. 1249 (1900). — 5) Artari, Just Jahresber., 1899, Bd. I, p. 155; Bull. Natur.
Muscou, 1899, No. 1; Ber. botan. Ges., 1902, p. 172, 20:. Bezüglich Scenedesmus
auch J. Grintzesco, Rech, exper. sur la Morph, et Phv<. de Scenedesmus. Gi'nfeve

1902. — ,6) BouiLHAC, Compt. rend., Tome CXXXIIl, p! 55 (1901). — 7) Palladin,
Rev. genör. Botan., Tome IX (1897); Ber. bot. Ges., 1902, p. 224; ibid., 1891,

p. 229; Corapt. rend., Tome CXXV, p. 827 (1897). — 8) Ewart, 1. c, p. 429.
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Der heutige Stand unserer Kenntnisse von der Kohlensäureassimilation

bei den verschiedenen saprophytischen und parasitischen Phanerogamen-

formen läßt sich dahin präzisieren, daß nachweisbar vorhandene Chloro-

phyllfunktion wohl weit^,r verbreitet ist, als man ursprünglich vermutet

hatte. Für grüne Parasitenformen war das Vorhandensein von Kohlen-

säureassimilation naheliegend, und schon 1851 hat LucK ^) bei Viscum
die Assimilationstätigkeit nachgewiesen.

In neuerer Zeit hatte zwar BONNiEß '^) für Euphrasia, Bartschia

und Rhinanthus angegeben, daß in deren Gaswechsel auch im Lichte

die Kohlensäureabgabe über Kohleusäureaufnahme überwiege ; doch hat

EwART mittelst der Bakterienmethode bewiesen, daß Euphrasiachloro-

plasten ebenso kräftig funktionieren, wie andere Ghlorophyllkörner.

JosoPAiT^) gibt selbst für die braunen Chloroplasten der Orobanchen,

.für die Chlorophyllgehalt noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen wurde,

eine schwache Sauerstoffausscheidung im Lichte an. Aus Cuscuta wurde
bereits von Temme '^) Chlorophyllfarbstoff dargestellt und auch eine schwache

Sauerstoffabgabe dieser Pflanze im Lichte beobachtet. Mittelst der Bakte-

rienmethode wurde das letztere Verhalten durch Ewart und Josopait be-

stätigt, und ziemlich lebhafte Sauerstoffabgabe im Lichte . festgestellt.

Eine geringe Sauerstoffentwicklung sah Josopait auch bei den braunen

Chromatophoren der saprophj^tischen Neottia Nidus avis; damit stimmen

überein die älteren Angaben von Wiesner ^) und Drüde *•). Beim
Kochen von Neottia geht bratmer Farbstoff in Lösung, während ein

hellgrünes Pigment von den optischen Eigenschaften des Chlorophylls

zurückbleibt (Wiesner). Es ist noch ungewiß, ob das Chlorophyll prä-

formiert ist, oder durch Spaltung erst entsteht, wie Lindt ') annahm;

letzteres ist vielleicht wahrscheinlicher, wenn auch Lindts chemischer

Erklärungsversuch nicht zutreffen sollte. In Limodorum abortivum wies

Chatin '^) Chlorophyll nach ; nach Geiffon '*) überwiegt aber bei dieser

saprophytischen Orchidee die in der Atmung produzierte Kohlensäure

bedeutend den Kohlensäurekonsum im Lichte. Bei Monotropa jedoch

konnte bisher weder Chlorophyll noch Sauerstoffausscheidung im Lichte

nachgewiesen werden (Drude, Josopait) ; es würde sich hier um einen

Holosaprophyten im strengsten Sinne handeln.

Drosera zeigt nach Müssets'^) Feststellungen ganz normale A^si-

milationsenergie ihrer Blätter.

§ 11.

Die Rolle des Chlorophyllfarbstoffes bei der Kohlensäure-
assimilation.

Wie im Eingange dieses Abschnittes erwähnt, war bereits durch

Ingenhouss und Senebier die hohe Bedeutung des Chloropliyllfarb-

1) E. LuCK, Liebigs Annal., Bd. LXXVIII, p. 85 (1851). — 2) G. Bonnier,
Conipt. rend., Tome CXIII, p. 1074 (1891); Compt. rend. soc. biol, 1889, p. 651.

— 3: Josopait, Photo.synthetische Assimilationstätigkeit chlorophyllfreier Chroma-
tophuicn, Dissertat. Basel, 1900. — 4) F. Temme, Ber. bot. Ges., Bd. 1, p. 485

(1883). Über Cuscuta ferner Mirande, Bot. Centr., Bd. XCII, p. 252 (1903). -

3) WiESNER, Flora, 1874, p. 73; Jahrbücher wiss. Botan., Bd. VIII, p. 574. —
6) Drüde, Biologie v. Monotropa u. Neottia, 1873, p. 17. — 7) Lixdt, Bot. Ztg.,

1885, p. 825; vgl. auch Priixieux, Compt. rend., Tome LXXVI, p. l'^30. —
8) Chatin, Just Jahresber., 1874, Bd. II, p. 442. — 9) Griffon, Compt. rend.,

Tome CXXVII, p. 973 (1899); Ann. .sc. nat. (8), Tome X, p. 1 (1899). — 10) RltrssET,

Compt. rend., Tome XCVII, p. 199 (1888).
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Stoffes für die Kohlensäureverarbeitung im Lichte richtig erkannt worden.

Auch Saussure würdigte die Rolle des Chlorophylls in vollem Maße,

wenngleich er sich bezüglich seiner Versuche mit der roten (üartenmelde^)

wohl allzuvorsichtig ausdrückte. Sachs' Verdienst war es, die Wichtigkeit

des Chlorophyllgehaltes für die Assimilation in das hellste Licht gestellt

zu haben; seine ^'ermutung, daß auch die roten und braunen Algen

^.verkapptes Chlorophyll" enthalten dürften, wurde späterhin voll be-

stätigt, gleichviel ob wir unter „Rbodophyll", „Phaeophyli" eine lockere

Bindung wm Farbstoüen verstehen oder an ein Farbstoffgemenge denken.

Nur die von Winogradsky isolierten Nitrosobakterien bilden bisher

einen sicheren Fall von anorganischer Ernährung ohne Chloroi)liyll und
Licht, welchen wir als chemosynthetische Kohlensäureverarbeitung (die

Nitrosomonaden konsumieren Ammonkarbonat) der photosynthetischen

Kohlensäureassirailation mit Pfeffer gegenüberstellen können.

Allerdings wurde schon in § 4 auf Befunde verschiedener Forscher

hingewiesen, nach denen man vermuten könnte, daß auch etiolierte

Chloroplasten Sauerstoftabgabe im Lichte zeigen, daß somit die Pigmente

dieser Organe dieselV)e Funktion vollziehen können, wie das Chlorophjdl.

Würden sich diese Fälle bewahrheiten oder könnte man bei chlorophyll-

freien, sonst intakten Chloroplasten den Farbstoff irgendwie funktionell

ersetzen, so wären wir unzweifelhaft imstande, die Rolle des Chlorophyll-

farbstoffes viel besser experimentell zu erforschen und zu verstehen,

als es heute der Fall ist. Mag dem aber sein wie immer, so zeigt

doch die ungeheure Verbreitung des Chlorophyllfarbstoftes bei assimi-

lierenden Pflanzen und der innige Zusammenliang zwischen Assimilation

und Chlorophyllbildung zur Genüge die überaus große Bedeutung des

Chlorophylls.

Zum Schlüsse von i^ 4 wurde bereits auf die Untersuchungen

hingewiesen, welche uns zur Meinung berechtigen, daß die Chloroplasten

autonome Organe der Assimilation seien, und zu ihrer Funktion der

Mithilfe des intakten Cytoplasmas oder des Kernes der Zelle nicht be-

dürfen. Es wurde ferner bereits ausgeführt, daJ,i der Chlorophyllfarb-

stoff nach Abtrennung vom Stroma der Chloroplasten vöUig unwirksam
ist. Die wichtige Rolle des Chloroplastenstromas wurde in neuerer Zeit

besonders wirksam durch die Studien von Pfeffer''^) und Ewart illu-

striert, welche zeigten, daß man Chloroplasten ohne Alteration des

Chlorophylls durch verschiedene physikalische und chemische Einflüsse

tem])orär inaktivieren kann: hierzu waren befähigt trockene und feuchte

Hitze bis (50^ respektive 38 <^ C, niedere Temperaturen um 0^, irre-

spirable Gase (Ho), Äthernarkose, verdünnte Säuren und AlkaUen, Anti-

pyrin, Einlegen in Zuckerlösung, intensive Insolation, sowie stark plas-

molysierende Lösungen. Hier liegt offenbar die Läsionsstelle im Stroma
der Chloroplasten. welches seine Funktion für die Dauer der schäd-

lichen Einwirkung einstellt. Andererseits zeigen uns chlorotisch ge-

wordene Chloroplasten, wie mit dem Fehlen des Farbstoffes auch die

assimilatorische Leistung aufgehoben wird, während allem Anscheine

nach die Bildung von Stärke aus zugeführtem Zucker auch in solchen

Chromatophoren stattfinden kann. Beijerinck^) konnte vor kurzer

Zeit sogar zeigen, daß die Sauerstoffausscheidung im Lichte selbst an

1) Saüssube, Rech, chimiques, p. 56 (1804). — 2) Pfeffer, Berichte math.-

phys. Klasse d. kgl. säch.s. Gesellsch. d. Wiss. Leipzig, ]. Juni 1896. — 3) Beije-
RINCK, Kgl. Akad. Amsterdam, 25. Mai 1900.
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zerriebenen Chloroplasten unmittelbar nach der Operation mit Hilfe der

Leuchtbakterienmethode noch naclnveisbar ist. Danach dürften noch

Bruchstücke des Chloroplastenstromas selbst bei sehr feiner \'ei-teilung

ihre Funktion noch ausführen können. MoLiscn i) wiederholte diese

Versuche mit dem gleichen Erfolge. Besonders interessant ist die Mit-

teilung dieses Forschers, daß eine durch Papier filtrierte Aufschwemmung
aus vorsichtig im Exsikkator getrockneten Lamiumblättern die gleiche

Wirkung wie Präparate aus frischen Blättern besitzen. Es ist ebenso

gut möglich, daß diese Ei-scheinung auf einer größeren Resistenz der

Chloroplasten beruht, wie, daß es sich tatsächhch um eine postmoi-tale.

durch Enzyme verursachte Wirkung handelt. Vor allem wäre nachzu-

sehen, wie lange sich diese Wirkung getrockneter Blätter unter geeig-

neten Bedingungen konservieren läßt. In ihrei- Bedeutung noch nicht

unumstritten, jedoch jedenfalls von hohem Interesse sind die in neuester

Zeit aufgetauchten Bemühungen, die Wirksamkeit von Extrakten der

Chloroplasten in bezug auf Kohlensäurezerlegung im Lichte zu prüfen.

Friedel-) hat behauptet, daß beim Zusammenbringen von Glyzerin-

extrakt aus frischen Blättern mit fein gepulverten, rasch und vorsichtig

getrockneten Blättern im Lichte Sauerstotfabgabe und Kohlensäurekonsum

zu beobachten sei. Doch ist es seither leider weder gelungen, diese

Versuche zu bestätigen, noch sie zu widerlegen. Friedel ^} selbst (bei

Blättern, die im Herbst gesammelt waren), sowie Harroy^) konnten

die erwähnten Resultate nicht mehr erhalten. Herzog °) versuchte mit

Preßsaft, welcher nach dem Verfahren Buchners aus Blättern gewonnen

war, zu operieren, konnte jedoch hier wie bei Wiederholung derFRiEDEL-
schen Versuche nur zu negativen Ergebnissen gelangen. Nur Macchiati'')

gal) an, die Resultate Friedels bestätigen zu können. Die Frage, ob

enzymartige Wirkungen bei der Funktion des Chloroplastenstromas eine

Rolle spielen, ist daher noch nicht zu beantworten.

Die älteren. Anschauungen übersehätzten wohl sämtlich die wahre

Bedeutung des Chloroph3'llfarbstoffes. Alle schlössen sich mehr oder

weniger eng an die auffallende Erscheinung an, daß Chlorophylltinktur

im Lichte durch Oxydationsvorgänge verbleicht. Es lag nahe anzu-

nehmen, daß dex'artige Lichtwirkungen sich auch im lebenden Chloro-

plasten abspielen, und man kam zur Ansicht, daß in den Chlorophyll-

körneru stete Neubildung und Zerstörung von Chlorophyllfarbstoff sich

abspiele [Wiesner'), Timiriazeff^)]. Timieiazeff verknüpfte allerdings

diese Tatsachen mit einer Assimilationshypothei^e, welche annahm, daß

das Licht das Chlorophyll zu einer braungelben Substanz (sein „Pliyllo-

xanthin") reduziere unter Sauerstoffabgäbe, und. die grüne Farbe des

Chlorophylls durch den bei einer Dissoziation der Kohlensäure in CO
und disponibel werdenden Sauerstoff wieder hergestellt werde. Diese

1) H. Molisch, Bot. Ztg., 1904 (I), p. 1. — 2) J. Friedel, Compt. r., ß. Mai

1901, Tome CXXXII, p. 1138. — 3) Friedel, Compt. rend., Tome CXXXIII,
p. 840 (1901). — 4) Harroy, ibid., p. 890. — 5) R. O. Herzog, Zeitschr. physiol.

ehem., Bd. XXXV, p. 4.^9 (1902). Desgleichen MonscH, 1. c. und Ch. Ber-

NARD. Beihefte botan. Centr., Bd. XVI, p. 3() (1904): G. Pollacci, Botan. Centr.,

Bd. XCV. p. 425 (1904). — 6) Macchiati, ßoilet. soe. bot. Italiana (1901), p. 323;

Just Jahre^^ber., 1901, Bd. 11, p. 149; Compt. rend., Tome CXXXV, p. 1128, (1902);

Botan. Literatnrblatt, Bd. I, p. 220 (1903); Bot. Centr., Bd. XCIII, p. 407 (1903);

Rev. gener. Botan., Tome XV, p. 20 (1903); Botan. Centr., Bd. XCV, p. 42 (1904).

7) Wiesner, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. LXIX (I) (1874); Bot. Ztg., 1874, p. 116.

— 8) Timiriaseff, Über das Chlorophyll, 1872.
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unhaltbare Theorie stellt mithin den Chlorophyllfarbstoff als das allein

wirksanae Agens bei der Assimilation hin. Aber auch Wiesners An-

sicht über den Prozeß der Assimilation, welche im wesentlichen die

stete Entstehung und Zersetzung des Farbstoffes im lebenden Organ,

sowie den Einfluß oxydierender Agentien auf das Chlorophyll richtig

deutete, leidet insofern an Fehlern, als nicht, wie Wiesner annahm, ein

erheblicher Teil des produzierten Sauerstoffes zur Chloropbylloxydation

verwendet wird und auch bei der Chlorophyllabnahme bei anhaltender

Verdunklung den Säuren des Zellsaftes nicht jene Wirkung auf das

Chlorophyll zukommt, welche nach Wiesner stattfinden soll. Wiesner
hatte das Verdienst, darauf hingewiesen zu haben, daß bei geringer

Helligkeitsintensität die leuchtenden Strahlen die Chlorophyllzerstörung

mehr fördern, als die stärker brechbaren Strahlen. Bei sehr hohen

Lichtintensitäten kehrt sich allerdings, wie später Pringsheim fand, das

Verhältnis um.

In älterer Zeit findet sich, z. B. bei Meyen >) und Mulder 2), die

Ansicht ausgesprochen, daß die Chlorophyllbildung wohl vom Stattfinden

der Assimilation abhänge, jedoch keine Vorbedingung für die Kohlen-

säureverarbeitung sei. Bei Mulder steht diese Auffassung im Zusammen-
hange mit seiner irrigen Auffassung der Bedeutung der Chloroplasten-

stärke. In neuerer Zeit versuchte auch C. 0. Müller 3) noch die An-

sicht zu vertreten, daß das Chlorophyll gewissermaßen ein Nebenprodukt

der Assimilation sei; dies wird schon durch die Tatsache widerlegt, daß

bei niederen Temperaturen wohl die Chloi-ophyllbildung sistiert wird, die

Assimilation jedoch in geringem Maße fortdauert. Gerland*) wollte sogar

die Beteiligung des Chlorophjdlfarbstoffes bei der Assimilation gänzlich

in Abrede stellen.

Unter den neueren, jedoch verlassenen Chloropbyllhypothesen ist

ferner die sogenannte „Lichtschirmtheoi-ie'' Pringsheims^) zu erwähnen.

Auch hier spielt die Chlorophyllzerstörung durch das Licht eine Rolle,

doch betonte Pringsheim viel schärfer als Wiesner, daß dieser Zer-

setzungsprozeß in keiner Beziehung zur Kohlensäureverarbeitung stehe.

Pringsheim fand, daß die Chlorophyllzerstörung im konzentrierten kalten

Sonnenlichte durch blaues Licht am meisten gefördert wird, daß Sauer-

stoffgegenwart hierzu nötig sei, jedoch Gegenwart von Kohlensäure keinen

Einfluß besitze. Lebende Chloroplasten zeigten an den insolierten Stellen

keine Chlorophyllregeneration mehr. Als Pringsheim daraus schloß, daß

die Chlorophyllzerstörimg im Lichte kein normaler physiologischer Akt
sei, vergaß er zu berücksichtigen, daß in diesen Versuchen auch das

Stroma gelitten haben mußte. Seine Theorie von der Chlorophyllfunktion

präzisierte Prin( sheim dahin, daß das Chlorophyll die durch die chemisch

wirksamen Sti'ahlen erhöhte Atmungsintensität herabzusetzen habe und
so wie eine schützende Decke den schädlichen Einfluß des Lichtes auf

das Protoplasma zu mäßigen habe. Nach Pringsheims Ansichten müßten
auch farblose Chloroplasten unter geeigneten Bedingungen assimilieren,

was jedoch nie beobachtet wurde; femer ist die Annahme einer so inten-

1) Meyen, Neues System der Pflanzenphysiologie, Bd. II, p. 162. — 2) MtTL-

DER, Physiolog. Chemie, p. 273. — 3) C. O. MtJLLEK, Landw. Versuchstat., Bd.
XXXIII, p. 230. — 4) Gerland, Pogg. Ann., Bd. CXLIII (1871). Auch auf die

von C. Kraus, Wollnys Forsch. Agrikult.-Phys., Bd. I, p. 73 (1878) entwickelten

Ansichten braucht nicht mehr eingegangen zu werden. — 5) Pringsheim, Monats-
berichte Berlin. Akad., 1879; gesamm. Abhandl., Bd. IV, p. 53; Monatsber. Berlin.

Akad., 1881; Jahrb. wiss. Botan., Bd. XII, p. 288 (1881).



494 Öechsundzwanzigfetes Kapitel: Kohlensäureverarbeitung etc. im ChlorophyHkorn.

siven Steigerung der Atmung im Lichte tlui-ohaus unbewiesen und man
kann durch einen Chlorophyllßchinn die Atmung farbloser Pflanzenteile

nicht herabsetzen 1).

TscHiRCH-) sprach die Vermutung ans, daß der Chiorophyllfarbstoff

im lebenden Ghromatophor durch das Licht oxydiert und andererseits

regeneriert werde. Kohlensäureanfügung wie Sauerstoffabgabe soll am
Chlorophyllmolekül selbst geschehen.

Am besten fundiert erscheinen derzeit jene Theorien, welche zur

Erklärung der Funktion des Chlorophyllfarbstoffes dessen optische Eigen-
schaften: Absorption und Fluoreszenz heranziehen. Die Idee, daß die

von dem Chlorophyll absorbierten Lichtstrahlen die Quelle jener Energie
sind, welche in dem Assimilationsprozesse zur Zuckersynthese vej'wendet

wird, i.st schon sehr alt und wurde im Frinzipe bereits durch Dumas '^)

und LS54 durch Helmholtz^) vertreten; freilich dachten diese Forscher

hauptsächlich an die Silbersalze zersetzenden Lichtstrahlen und schenkten

den vom Chlorophyll gleichfalls absorbierten roten Strahlen keine Be-
achtung. Theoi-etisch sind jedoch alle absorbierten Lichtstrahlen als

Quelle der in den Assimilationsprodukten gespeicherten chemischen

Energie anzusehen. Lommel^) kommt wohl unstreitig das Verdienst

zu, sich präzise dahin ausgesproclien zu haben, daß „die chenusche

Arbeit in der Pflanzenzelle verrichtet werde durch die lebendige Kraft,

welche der Strahl bei der Absorption an die Zelle abgibt", und anderer-

seits darauf aufmerksam gemacht zu haben, daß besonders für die

absorbierten roten Strahlen eine maximale assimilatorische Wirkung zu

erwarten sei (LS71). In der Tat haben, wie bereits ausgeführt worden
ist, die späteren besseren experimentellen Erfahrungen gezeigt, daß eine

Koinzidenz von Absorptionsraaximum des Chromatophorenpigmentes,

Assimilationsoptimum und auch des Maximums der zersetzenden Wir-
kung des Lichtes auf das Chlorophyll in dem Distrikte des roten

Fluoreszenzlichtes des Chlorophyllfarbstoffes wirklich stattfindet. Diese

Erfahrungen lenkten nun in vermehrtem Maße die Aufmerksamkeit auf

die Fluoreszenzerscheinungen des Faibstoffes. Das Chlorophyll vermag,

wie zuerst Becquerel ''j gezeigt hat. wenn es, mit Chlorsilber gemischt,

auf einem Schirm dem Sonnenspektrum ausgesetzt wird, auch in dem
Distrikte B C des Spektrums im Rot eine Ausscheidung von Silber zu

bewirken. Timiriazeff ') hat diesen Versuch in ähnlicher Weise mit

dem gleichen Erfolge angestellt, und es gebührt diesem Forscher das

Vei'dienst, zuerst für das Chlorophyll die Transformation kurzwelliger

Strahlen in langwellige, die Assimilation kräftig fördernde Strahlen als

physiologische Rolle vindiziert zu haben. Diese Rolle ist also dieselbe

wie die Sensibilisierung photographischer Platten dui-ch bestimmte Farb-

stoffe [Vogel 8)], und wir sprechen mit Timiriazeff'*), welcher diesen

1) Zur Kritik der PKiNGSHEiMschen Hvpothe.se: Reinke, Bot. Ztg., 18S3,

p. 732; Pfeffer, Physiologie, 2. Aufl., Bd. I, p. 325; Keinke, Bot. Ztg., 1884,

p. 56. — 2) TsCHiRCH, Kosmos, 1885, Bd. I, p. 260. — 3) DuiNfAS, Essai de sta-

tique chim. d'etres organis. (1824), p. 24. — 4) Helmholtz, Wech.selwirkung der

Naturkräfte (1854), p. 37. — 5) Lommel, Pogg. Anna].. Bd. CXLIII, p. 568 (1871);

vgl. dazu Pfeffer, Bot. Zeitg., 1872, p. 425; Poggeod. Anoal., 1873, p. 86. —
6) Becquerel, Compt. rend., Tome LXXIX, p. 185; Gros, Corapt. rend., Tome
LXXXVIII, p. 379 (1879) hat dessen Ergebnisse bestätigt. — 7) Timiriazeff,
Compt. rend., Tome C, p. 851 (1885). — 8) Vogel, Annal. d. Phys. u. Chem.,
Bd. CL, p. 453 (1873). — 9) Timiriazeff, Just Jahresber., 1875, ]>. 783; Arbeit.

Petersburg. Gesellsch. d. Nat., Bd. XIII, p. 9, 10, 135 (1882); Compt. rend., Tome
XCVI, p. 375 (1883); Annal. chim. phvs. (5), Tome XII (1877); Ann. sc. nat. (7),

Tome II, p. 99 (1885); Compt. r., Tome CII, p. (i86 (1886); Tome CIX, p. 879 (1889).
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Gedanken seit 1875 erwogen und in treftlichen Studien erläutert hat,

als Sensibili.sator im Assimilationsprozesse an, welcher eine möglichst

ausgiebige Ausnutzung von Lichtstrahlen für die chemische Arbeit in

den Chloroplasten zu ermöglichen hat.

Von einschlägigem Interesse sind ferner Ausführungen von Hoppe-
Seyi.er1), worin dieser weitblickende Forscher sagt, „daß Lichtemissionen

und Absorptionen nicht vom ganzen Molekül, sondern von den Atomen
oder Atomgruppen bewirkt werden und tmabhängige Bewegungsvqrgänge
in diesem Teile des Moleküls darstellen. Da der größte Teil der auf

Chloropbyllösungen fallenden Sonnenstrahlen sich in rotes Fluoreszenz-

licht von der Wellenlänge der BC-Strahlen verwandle, so müsse die das

Fluoreszenzlicht aussendende Atomgruppe eine große Beweglichkeit haben
und regelmäßige Pendelschwingungen veranlassen; in diesen Schwingungen
sammeln sich die Lichtwirkungen, und der Gedanke läßt sich nicht ab-

weisen, daß diese Atonigruppe es ist, welche in der lebenden Pflanze

die Arbeit der Abspaltung des indifferenten Sau-ertoffes ausführt." Da
nun das Ohlorophjdl in der lebenden Pfanze nicht fluoresziere, so müßte
das absorbierte Licht in der Pflanze andere Effekte als Lichtschwin-

gungen erzeugen. Trotz des molekularmechanischen Gewandes dieser

Sätze liegt der bedeutungsvolle Kern der Ansichten Hoppe-Seyx,£rs hier

klar zutage. Auch Reinke"^) ließ die Zerlegung der Kohlensäure von
der chemischen Tätigkeit der die BC-Strahlen absorbierenden Atomgruppe
des Chlorophyllmoleküls abhängen. Die sensibilisierende Wirkung des
Chlorophylls ist übrigens neuestens auch in der Photographie mit Er-
folg verwertet worden'*).

Wenn der ChlorophyllfarbstolT als Sensibilisator wirkt, so muß er

sich nach der Theorie von Abney hierbei zersetzen. Es steht somit
mindestens partiell die bekannte Zerstörung des Chlorophyllfarbstoffes

im Liclite innerhalb und außerhalb der Zelle mit der Funktion des
Chlorophylls im Zusammenhange, und es ist stete Neubildung des Farb-
stoffes in den Chromaiophoren zum Aufrechterhalten ungestörter Tätig-

keit erfoi'derlich. Diese Auffassung von der Bedeutung einer steten

Zerstörung und Neubildung des Farbstoffes in der assimilierenden Pflanze

ist allerdings wesentlich verschieden von den älteren Theorien, welche
zum Teil oben namhaft gemacht worden sind.

Nach TiMiRiASEFF absorbiert das Chlorophyll 20—25 Proz. der
direkten Strahlung. Für den Assimilationsprozeß selbst ist die Strah-

lungsintensität nur bis zu bestimmten Grenzen bedeutungsvoll Bei
schwachen Intensitäten nimmt die Kohlensäurezersetzung mit der Be-
leuchtungsstärke anfänglich rasch zu. wird aber schon bei ^2 ^^^^ direkten

Insolation so gut wie stationär. Das Maximum der in chemische Arbeit
umgesetzten Energie ist 5 Proz. Timiriazeff hat auch die theoretische

Forderung scharf betont, daß die Größe der Kohlensäurezerlegung pro-

portional sein muß der Energie, mit welcher die Lichtstrahlen im Chloro-

phyllspektrum absorbiert werden. In neuerer Zeit hat A. Richter*)
versucht, den experimentellen Beweis zu erbringen, daß die Assimila-

tionsenergie der absorbierten Lichtmenge proportional ist, unabhängig
von der Wellenlänge. Allerdings haben Versuche ergeben, daß die

1) Höppe-Seyler, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. III, p. 339 (1879). — 2) Reinke,
Ber. bot. Ges., Bd. I, p. 419 (1883); Bot. Ztg., 1884, p. 53. — 3) Vgl. Lteserang,
Chem. Oentr., 1894, Bd. I, p. 636: R. Neuhauss, Photograph. Rundschau, Bd. XVI»
p. 1 (1902). — 4) A. Richter, Rev. g^n. Botan., Tome XIV, p. 151 (1902).
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Assimilationsenergie in blauem Lichte unter den gesetzten Bedingungen
nur gering war (Engelmann, Kohl); doch ist nicht zu vergessen, daß
die Intensität des angewendeten Lichtes ungleich schwächer war ais in

Versuchen mit schwächer brechbaren Lichtstrahlen. Übrigens erscheint

es einer Überlegung noch wert, welchen Anteil an dem assimilatorischen

Gesamteffekte die wolü am schwächsten vom Chlorophyll absorbiei'ten,

jedoch energiereichsten leuchtenden Strahlen besitzen, worauf noch von
keiner Seite Rücksicht genommen worden ist.

Es liegt nahe, für die anderen fluoreszierenden Farbstoife, wie
das Phykoerythrin und Phykokyan, eine analoge sensibilisierende Wir-
kung in Anspruch zu nehmen, wie für das Chlorophyll. Dabei ist es

von besonderer Bedeutung, daß das Absorptionsniaximum und Fluores-

zenzHcht, sowie das Assimilationsoptimum für die genannten Farbstoife,

beziehungsweise der Bot- und Blaualgen stark nach Gelb verschoben
ist, so daß diese Organismen in der Lage sind, die vom Wasser weniger
absorbierten gelben Strahlen unter günstigen Bedingungen in der Assimi-
lation auszunützen. Daß lebende Florideen nicht fluoreszieren, und die

Fluoreszenz nach Reinkes^) Beobachtungen an denselben erst post-

mortal eintritt, kann wohl kaum als sicheres Argument gegen die Auf-
fassung des Rhodophylls als Sensibilisator dienen, da verschiedene Ur-
sachen das Ausbleiben der Fluoreszenz verschulden können.

Nach der anderen Richtung hin sind nach Engelmanx die Fur-
purbakterien Organismen, deren Farbstoff (Bakteriopurpui-in) es ihnen
ermöglicht, die ultraroten Strahlen {l 800—900 fxfji) als Assimüations-
optimum auszunützen, und diese Mikroben bilden gleichsam die Biücke
zu Jenen Bakterien, welche wie die Nitrosomonaden überhaupt ohne
Lichtstrahlen Synthesen vollziehen können aus dargereichter Kohlen-
säure. Gerade die letztgenannten farblosen Organismen, welche sich

nicht des Sonnenlichtes als Energiezelle bedienen, sondern die bei der

Oxydation des Ammons zu salpetriger Säure disponibel werdende Energie
benützen, demonstrieren uns ad oculos, wie innig Ausnützung der

Lichtenergie und Farbstolfproduktion zusammenhängen und wir dürfen

erwarten, daß bei Pflanzen, welche photosynthetische Kohlensäureassi-

milation ausführen, die funktionierenden Organe stets pigmenthaltig sein

müssen, wenn auch Chlorophyll vielleicht nicht der einzige in Verwen-
dung kommende Farbstoff sein sollte.

Den experimentellen Nachweis, daß die von einem assimilierenden

Blatte absorbierte Lichtmenge größer ist als die Lichtmenge, welche
dasselbe Blatt in derselben Zeit unter Ausschluß der Assimilation in

kohlensäurefreier Luft absorbiert, hat Detlefsen ^) erbracht. Engel-
mann 3) hat später gefunden, daß die von LiiNGLEY^) ermittelte Energie-

kurve des Sonnenlichtes eine ziemliche Übereinstimmung zeigt mit der

Energiekurve für die Assimilation; die ermittelten W^erte (das Maximum
= KJO gesetzt) waren folgende:

/ 680 0,22 ßOO 589 578 558 522 486 431
Engelmanns
Assimilations-

werte 69 95 99 100 95 90 71 56 29
Langleys ( 89,5 96,5 96 99,5 100 96 89 78 48

Energiewerte \ 86 98,5 100 99 98,5 97,5 02 73 47,5

1) Eeinke, Bot. Ztg., 1886, p. 179. — 2) Detlefsen. Arbeiten botan. Inst

iu Würzburs, Bd. Jll, p. 534 (1888). — 3) Exgelmann, Bot. Ztg.. 1884, p. 102;
1886, p. 68. — 4) Langley, Ann. chim. phys. (5), Tome XXV, p. 212 (1881).



§ 12. Quantität. Au.sniaß d. Produktion im photosynthet. Assiniilationsprozesse. 497

Engelmann gründete hierauf den Satz, daß die Assiniilations-

energie gleich sei der Absorptionsenergie. Doch kommen Koinzidenzen

von Absorption und Wirkung auch bei verschiedenen photochemischen

Prozessen vor, ohne daß die Gesaniteneigie des aufstrahlenden Lichtes

ausgenützt würde.

Über die Euergieausnützung im Assimilationsprozesse hat neuer-

dings H. T. Brown'} Angaben gemacht. Die gelieferte Sonnenlicht-

energie wird zum größten Teil nicht absorbiert; ein größerer Bruchteil

geht bei der Verdunstung des Wassers auf, ein geiinger Teil findet sich

in den Assimilationsprodukten wieder. Dies gilt für hellen Sonnenschein.

So fand Brown an einem hellen Augusttage pro Quadratmeter Blatt-

fläche und Stunde:

Einfallende Energie des Sonnenlichts 600 000 Kalorien.

Hiervon verbraucht

:

166 800 Kai. oder 27,5 Proz. zur Verdunstung von 275 ccm Wasser,

3 200 Kai. oder 0,5 Proz. zur Bildung von 0,8 g Kohlenhydrat.

Demnach Gesamtverbrauch 170 000 Kai. oder 28 Proz. der gelieferten

Energie.

Bei diffusem Lichte ist die Relation wesentlich verschieden; es werden

95 Proz. der gelieferten Energie absorbiert und 2,7 Proz. in Form von

Assimilationsprodukten als potentielle chemische Energie gespeichert.

Interessanterweise ist auch bei Steigerung des Kohlensäuregehaltes der

Atmosphäre die Ausnützung hellen Sonnenlichtes besser; sie steigt bei

5Y2f^<''hem Kohlensäuregehalt auf das Vierfache oder 2 Proz. Brown
nimmt au, daß 90 Proz. der Gesamtassimilation vom Lichte l 650— 697 ix^i

geleistet werden. Nach Langley gibt dieser Spektralstreif 66 300 kal.

pro qm und Stunde (Gesaratspektrum 1 020 000 kal.). Mit dieser Energie-

menge könnten 16,5 g Kohlenhydrat gebildet werden als Maximalmenge.
Bisher gelang es (allerdings bei einem Kohlensäuregehalt von 0,164 Proz.)

3 g, d. h. 18 Proz. dieses theoretischen Maximums als optimale Assi-

milation nachzuweisen.

In einem von Pfeffer -') angegebenen Kalkül wii'd angegeben
(unter Zugrundelegung des PouiLLETschen Wertes von 333 kal. Ge-
samtstrahlungsenergie pro qm nnd Sekunde an heiteren Sommertagen),
daß weniger als 1 Proz. dieser Energie von der Pflanze ausgenützt

erscheint.

1 qm Blattfläche von Nerium Oleander bildet in 1 Sek. 0,000535 g
Stärke. 1 g Stärke entspricht 4100 kal.

Somit ist der Wärmewert der gebildeten Stärke 2,2 kal.

die gelieferte Energie 333,0 ,,

nicht benützte Energie 330,8 ,,

§ 12.

Quantitatives Ausmaß der Produktion im photosynthetischen
Assimilationsprozesse.

Schätzungen und Messungen der aus der aufgenommenen Kohlen-
säure produzierten Menge organischer Stoße wurden vorgenommen durch

1) H. T. Brown, Report Brit. Assoc. Adv. Seien c. Dover, 1899. — 2) Pfeffer,
Pflanzenphysiologie, 2. Aufl. (1897). Bd. I, p. 331.

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 32
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direkte Bestimmung der aufgenommenen Kohlensäure [Kreusler i)j

und durch Bestimmung der Trocken gewichtszunahnle [Sachs-), Brooks s),

Menze*), Thompson und Prendergast^)].

Die erstgenannte Methode verdient unbedingt den Vorrang, be-

sonders wenn man, wie es Kreüsler Vtat, gleichzeitig die Sauerstoff-

atmung berücksichtigt. Die zweite Methode gibt den Vorteil einer

raschen allgemein ausführbaren Schätzung des gebildeten Stoffmaterials.

Nach KrecsLEr zersetzen die Blätter von Rubus ,,fruticosus'' bei elek-

trischem Bogenlicht in 31 cm Distanz (^= helles diffuses Tageslicht)

pro 1 qm Blatti'läche bei Darreichung von 0,3 Proz. Kohlensäure 1,54 g
Stärke pro Stunde, entsprechend 5 g aufgenommener Kohlensäure. Sachs
fand durch Vergleich zweier gleich großer symmetrisch entnommener
Blattstücke vor und nach der Assimilationstätigkeit pro 1 Stunde und
1 qm Blattfläche für Helianthus 1 ,8 g, für Cucurbita 1,5 g Trockensubstanz-

produktion. Eine kräftige Sonnenblume mit 145 Blättern, deren Gesamt-
fläche 1^/, qm beträgt, kann daher in 15 Tagesstunden 36 g Assirnilate

erzeugen; in einem Sommer bildet eine kräftige Sonnenrose denn auch
tatsächlich 2000 g Assirnilate. Danach läßt sich beurteilen, wie aus-

giebig die Trockensubstanzproduktion eines Baumes mit seiner viele

Quadratmeter umfassenden Blattfläche sein kann. Zu berücksichtigen

bleibt, daß ein bestimmter Teil der gebildeten Produkte durch Sauer-

stoffatmung verloren geht. Kreusler fand, daß bei Rubus in sonnigem
Tageslichte dieser Verlust nur den 31. Teil der aufgenommenen Kohlen-

säure beträgt; in 1 — 1 Y2 "i Abstand von einer elektrischen Bogenlampe
war jedoch die Ausscheidung der Kohlensäure schon ebensogroß wie die

assimilatorische Kohlensäureaufnahme. Sachs hat in den angeführten

Zahlen den Atmungsverlust mit V24 i^^ Rechnung gestellt. Nach den

Messungen von Brooks fällt dag Assimilationsmaximum bei wolkenlosem

Himmel aiif die letzte Vormittagsstunde 11—12^ a. m.

Dah^r wird die assimilatorische Produktion so bedeutend, daß in

unserem Klima nach A. Mayer '^l 1 ha Landes jährlich 6700— (3800 kg
organischer Trockensubstanz hervorbringt, und nach Ebermayer ') 1 ha
Waldes jährlich 11000 kg Kohlensäure konsumiert. Übrigens hat dieser

riesige Konsum an Kohlensäure (er soll nach Dubois**) jährlich i/^,, des

Gesamtkohlensäurevorrates der Atmosphäre sein) eine Kompensation
an der immensen Kohlensäureentwicklung durch die Atmung chlorophyll-

freier Organismen und andere Oxydationsprozesse, da sich scheinbar

der Kohlensäuregehalt der Luft in den letzten geologischen Ei)ochen

nicht geändert hat^).

Da die Kohlensäureassimilation wie alle anderen physiologischen

Funktionen in zahllosen Wechselwirkungen zu den Einrichtungen und
Tätigkeiten des Organismus steht, kann es nicht wunder nehmen, wenn
ihre Intensität bei verschiedenen Pflanzen spezifisch different ist. Mit

1) Kreusler; Landw. Jahrbücher, Bd. XIV, p. 951 (1885). — 2) S.4,chs,

Arbeiten botan. Inst. Würzburg, Bd. III, p. 1. — 3) Brooks, Dissert. Halle, 1802;

Chem. Centr., 1893, Bd. II, p. 95. — 4) Menze, Dissert. Halle, 1887. — 5) Thomp-
son u. Prendergast, Minnesota Botan. Stud., 1896, Part VIII, April. — 6) A.
Mayer, Landw. Versuchstat., Bd. XL, p. 205 (1892). — 7) Ebermayer, Sitz.-Ber.

bayer. Akad., Bd. XV, p. 303 (1885). — 81 DuBois zit. bei Mayer, Agnk.-Chem.,
5. Aufl., Bd. I, p. 77, Ann). (1901). — 9) Dumas u. Boussingault, i'ogg. Ann.,

Bd. LIII, p. 407 (1841) kamen auf ürund unzureichender Berechnungen zum Er-

gel?flis, daß wahrscheinlich die von den Pflanzen konsumierte CO„-Menge die COj-
Produktiou der Tiere übersteige.
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C. Weber \) darf man daher von einer „spezifisclien Assimilationsenergie"

sprechen. Dieselbe ist nur die spezifisch verschiedene Resultante nach
allen Beeinflussungen, welche der Assimilationsprozeß bei einer be-

stimmten Pflanzenart erfahren kann.

Webers Pflanzen waren wohl sämtlich unter gleichen Bedingungen
kultiviert worden, doch waren sie keine Freilandpflanzen, sondern Ge-
wächshausexemplare; die Resultate dürften mit den Verhältnissen im
freien Lande kaum ganz übereinstimmen. Pro ,1 qm Blattfläche und
10 Stunden fand Weber an produzierter Trockensubstanz bei

Tropaeolum majus 4,466 g
Phaseolus multiflorus 3,215 g
Ricinus communis 5,292 g
Helianthus annuus 5,559 g

Wird die Asaimilationsenergie von Tropaeolum = 100 gesetzt, so ist

dieselbe für Phaseolus 72

Ricinus 118,5

Helianthus 124,5

Diese Differenzen werden nicht allein durch die Zahl der Chloroplasten

in dem Assimilationsparenchym (nach Haberlandt^) kommen auf 1 qmm
der Blattoberseite bei Phaseolus 283 000, bei Helianthus 495 000, bei

Ricinus 403 000 Chloroplasten) bedingt. Übrigens konnte Engelmann ^)

direkt konstatieren, daß die tiefgrüne Färbung und der größere Chloro-

ph_yllgehalt für die Assimilationsenergie durchaus nicht immer entscheidet,

indem der sehr blasse Scenedesmus caudatus meist viel energischer assi-

miliert, als die weit farbstoffreicheren Palmellaceen desselben Tropfens;

ähnlich ist dies bei Diatomeen. Auch Griffon-^) fand bei heller und
dunkler grün gefärbten Blättern keine Differenz der Assimilationsenergie.

Es konnte ferner Gilbert^) konstatieren, daß durch reichliche Stick-

stoffdüngung der Chlorophyllgehalt der Pflanzen vermehrt wird, ohne
daß die Produktion organischer Substanz steigt.

§ 13.

Ansichten über die chemischen Vorgänge bei der Synthese
von Kohlenstoffverbindungen aus Kohlensäure und Wasser

durch chlorophyllgrüne Pflanzen im Lichte.

Auf Grund der in § 11 dargelegten Ansicht, daß der Chlorophyll-

farbstoif wahrscheinlich vor allem als Sensibilator wirkt, daß also seine

Hauptfunktion in der Energievermittlung für die Synthesen in den
Chloroplasten besteht, müssen wir auch annehmen, daß der eigentliche

Ort der Synthese und das eigentliche Vollzugsorgan der Synthese im
farblosen Stroma der Chromatophoren zu suchen sei. Ist schon die

Anschauung über die Rolle des Chlorophyllpigmentes noch weit von der
wünscheniwertcn Sicherheit entfernt, so müssen wir hinsichtlich der
\''orgänge im Stroma gestehen, daß uns der biochemische Charakter der-

1) C. Wkber, Arbeiten botan. Inst. Würzburg, Bd. II, p. 346. — 2) Haber-
LANDT, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XIII, p. 95 (1S82); Physiol. Pt'lanzenanatom., 3. Aufl.,

p. 244 (1904). — 3) EXGE1.MANN, Bot. Ztg., 1888, p. 718. — 4) Gbiffon, Corapt.
rend., Tome CXXVIII, p. 253 (1899). — 5) Gilbert, Nature, Vol. XXXIII, p. 91
(1885); Chem. News, 1885, p. 263; Biedermanns Centr., 1886, p. 102.

32*
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selben überhaupt ganz unbekannt ist. Die vorhandenen Ansätze in der

Kenntnis biologischer Tatsachen und die zum Teil außeiordentlich scharf-

sinnig konzipierten Hypothesen, über welche wir derzeit verfügen, können
an diesem Urteile leider nichts ändern.

I. Dasjenige Produkt, welches die Kondensation von
Kohlensäure und Wasser zum ersten Ziele hat, sind wahr-
scheinlich Hexosen. Diese Meinung hat wohl H. Davy zuerst aus-

gesprochen; sie geriet später in Vergessenheit, findet sich nur hie und
da, z. B. von Mohl zitiert, und erwachte zu neuem Leben durch die

grundlegenden Arbeiten von Mohl, Gris und besonders Sachs, welche

dartaten, daß das Auftreten von Amylumkörnchen in den Chloroplasten

mit der Aufnahme der Kohlensäureassimilation kausal verknüpft sei.

Sachs nannte die Stärke das „erste sichtbare Assimilationsprodukt".

BoEHM versuchte später einzuwenden, daß die Stärkebildung nicht nur
durch autochthon entstandenen Zucker, sondern auch aus Zucker, welcher

aus anderen Teilen dei' Pflanzen oder künstlich von außen zugeführt

würde, zustandekomme. Boehm kam allerdings durch diese Einwände
zur wichtigen Entdeckung, daß alle Chloroplasten aus zugeführtem Zucker

Stärke erzeugen. Doch wird seine Auffassung der Chloroplastenstärke

schon durch das exakte Auftreten der Stärkekörnchen nach Eintritt

heller Beleuchtung widerlegt. Famintzin ') fand für Spirogyra bei

hellem künstlichen Lichte nach 30 Minuten Amylumbildung, Kraus 2)

im Sonnenlichte sogar schon nach 5 Minuten. Bei Phanerogamen sind

nach GoDLEWSKi'^) in gewöhnlicher Luft zur Entstehung nachweisbarer

Amylummengen 60 Minuten, bei 4—8Proz. Kohlensäure nur Lö Minuten
nötig. Es beweist ferner die von Sachs 1884 überzeugend dargelegte

Lokalisierung der Stärkebildung im Lichte auf einzelne beleuchtete

Blattpartien zur Genüge die Entstehung des Amylums aus autochthon

gebildetem Material. Die Stärkebildung läßt sich allerdings nicht immer
als Argument für die primäre Formieruug von Kohlenhydraten in den

Chloroplasten benutzen, indem viele Pflanzen (Diatomeen, Vaucheria,

Phaeophyceen, manche Phanerogamen) nie Stärke in den Chromatophoren
bilden, sondern Öleinschlüsse zeigen. Anfangs von Briosi^) für Musa
und Strelitzia, und von Borodin ^j für Vaucheiia als direkte Ass.uiilations-

produkte aufgefaßt, haben sich diese Öltröpfchen in den Studien von

HoLLE*^), GoDLEWSKi^), FLEISSIG, Ernst u. a. als Reservestofi'e sekundärer

Bildung ergeben. Für Musa konnte speziell Godlewski zeigen, daß bei

höherem Kohlensäuregehalt der Luft auch hier reichlich Chloroplasten-.

stärke auftritt. Als Stütze der Anschauung, daß als Produkt der

Kohlensäureassimilation zunächst Zucker entstehe, wird aucli gewöhn-

lich die seit Saussure festgestellte und oben bereits dargelegte Tatsache

angeführt, daß für 1 ^^olumen aufgenommener Kohlensäure ein gleiches

Volumen Sauerstoff abgegeben wird, so daß das Gasvolumen in einem ab-

geschlossenen Räume, weicher assimilierende Pflanzen enthält, annähernd

konstant bleibt. Schon Davy fand es daraus wahrscheinlich, daß eine

Verbindung in der Pflanze formiert werde, welche auf 1 xVquivalent

Sauerstoff 2 Äquivalente Wasserstoff' enthält, w'ie es eben bei Zucker

und Kohlenhydraten der Fall ist.

1) Famintzin, Pringph. Jahrbücher, Bd. IV, p. 31 (1867); Melang. biolog.,

Tome V, p. 528 (1865). — 2) G. Kraus, Jahrbücher wiss. Bot., Bd. VI, p. 511

(1869). — 3) Godlewski, Just Jahresber., 1875, p. 788. — 4) Brjosi, Bot. Ztg.,

1673, p. 529. — 5) Borodin, Bot. Ztg., 1878, p. 513. — 6) Holle, Flora, 1877,

p. 113. — 7) Godlewski, ibid., p. 215.



§ 18. Ansichten über die chemischen Vorgänge bei der Synthese etc. 501

Endlich kann man auf Grund der von Boehm ^) und A. Meyer 2)

zuerst gewonnenen experimentellen Erfahrungen prüfen, ob bei Blättern,

welche im Dunklen auf Lösungen verschiedener Substanzen schwimmen,

Zucker in der Tat das beste Material zur Stärkebildung in den Chloro-

plasten abgibt. Nun sind wirklich die vier Hexosen: d-Glukose. d-Man-

nose, d-Galaktose, d-Fruktose, sowie Saccharose die einzig geeigneten

Materialien zur Stärkebildung unter diesen Verhältnissen, wenn wir von

den komplizierten Kohlenhydraten absehen und einen vereinzelten Fall,

wo Glyzerin bei Cacaliablättern etwas Stärkebildung hervorrief (Meyer).

ausnehmen. Am allgemeinsten und besten scheinen Fruktose, Saccha-

rose und Traubenzucker zu wirken. Galaktose fand Meyer nur für

Caryophyllaceen wirksam, Mannit nur für Oleaceenblätter, Dulcit nur

für Evonymus wirksam, entsprechend dem Vorkommen dieser Stotfe als

Reservematerial. Daß die genannten Hexosen so allgemein als Sub-

strat der Stärkebildung dienen können, vermag als eines der besten

biologischen Argumente für das primäre Entstehen dieser Verbindungen

im Assimilationsprozesse zu dienen. Wenn manche Forscher, wie Brown 3),

Went, Marcacci^) oder Perrey'') den Rohrzucker als „primäres

Assimilationsprodukt" hinstellten, so kann dies kaum anders Geltung

haben, als daß sehr frühzeitig aus Hexosen Saccharose formiert wird.

Welche der genannten Hexosen primär entsteht, läßt sich kaum allge-

mein beantworten. Einmal ist es wahrscheinlich, daß sich nicht alle

Pflanzen gleich verhalten, und manche Gruppen besonders eine be-

stimmte Hexose als Assimilationsprodukt bilden, ähnlich wie Stärke,

Inulin etc. in ihrem Vorkommen als Reservestotfe verteilt sind. Außer-

dem ist zu berücksichtigen, wie leicht die meisten der genannten Zucker-

ai'ten partiell gegeneinander überzuführen sind.

Daß Glykose das der Stärke vorangehende Assimilationsprodukt sei

und eine gewisse Grenzkonzentration derselben zur Stärkebildung benötigt

werde, die Stärke daher als Reservestoff aufzufassen sei, hat bereits Mer
und besonders Schimper'') zuerst in nachdrücklicher Weise hervorgehoben.

Während Laurent ^), sowie Nadson *) für phanerogame Pflanzen

ebenso nur Zuckerarten als geeignetes Material für die Stärkebildung

fanden, liegen für Algen (Spirogyra) von Bokorny^) eine große Reihe

von Angaben vor, wonach die verschiedensten Kohlenstoffverbindungen,

darunter auch aromatischen (Phenol), als Substrat für Stärkebildung

dienen können. Obzwar für Pilze die Fähigkeit, Zucker zu bilden, aus

sehr verschiedenen Materialien feststeht, so bedarf doch dieser Punkt
bei chlorophyllführenden Algen noch einer gründlichen Nachprüfung,

besonders hinsichtlich des Umstandes, ob in BokoRNYs Versuchen die

Kohlensäureassinvilation wirklich absolut ausgeschlossen war. BoKORNY ^^)

gibt an, daß die Assimilation der Zuckerarten durch Spirogyra über-

haupt nur im Lichte stattfinden könne. Für Zygnema gab übrigens

Klebs^*) Stärkebildung aus Glyzerin an.

li BoEEDH, Bot. Ztg., 188.3, p. 36. — 2) A. Meyer, Bot. Ztg., 1885, p. 43.Ö.

— 3) H. T. Brown, Meet. Brit. Assoc. Adv. Sc. Nottingham, 1893, p. 811. —
4) Märcacci, Just Jahre.sber., 1889, Bd. I, p. 26. — 5) A. Perrey, Corapt. rend.,

Tome XCIV, p. 1124 (1S82). — 6) A. F. W. Schimper, Bot. Ztg., 1885, p. 737;

Mer, Bull. soc. bot., Tome XX, p. 164 (1873); Compt. rend., Tome CXII, p. 248
(1891). — 7) Laurent, Bot. Ztg., 1866, p. 151. — 8) Napron, Bot. Centralbl.,

Bd. XLH, p. 48 (1890). — 9) Bokorny, Biolog. Centralbl., Bd. XVIL p- 1 (1897);

Landw. Versiichstat. , 1889. — 10) Th. Bokorny, Chem.-Ztg., Bd. XX, p. 1005

(1896). — U) Klees, Untersuch, botan. Inst. Tübingen, Bd. II, p. 538; Bot. Ztg.,

1891; auch Assfahl, Bot. Centralbl., Bd. LV, p. 148 (1893).
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Daß Pentosen nicht im Assimilationsprozeß gebildet werden, hat
Chalmot ^) sehr wahrscheinlich gemacht.

Wie Saposchnikoff 2) gezeigt hat, wird nicht die Gesamtmenge
der Assimilate als Kohlenhydrat gefunden, sondern nur 64 bis 87 Proz.

hiervon. Wenn nun auch angenommen werden muß, daß äußerst rasch

partielle Weiterverarbeitung des formierten Zuckers stattfindet, so be-

weist diese Tatsache doch nichts gegen die Annahme einer primären
Zuckers3'nthese und kann nicht etwa für eine primär stattfindende Ei-

weißsynthese etc. verwertet werden.

IL Auf welchem Wege entstehen Hexosen aus Kohlen-
säure und Wasser? — Von den neueren hierüber aufgestellten Hypo-
thesen steht, wie man sagen darf, noch immer die geistvolle von A. v,

Baeyer^) 1870 aufgestellte Idee im Vordergrunde, daß die Kohlen-
säure durch Reduktion in Formaldehyd tibergehe und dieser Aldehyd
durch Kondensation Zucker liefert. In ihrer ursprünglichen Form knüpfte
die BAEYERsche Hyijothese allerdings nicht nur an die BuTLEROwsche
Kondensation des Formaldehyds an, sondern nahm auch an, daß der

Chlorophyllfarbstoff ähnlich wie das Hämoglobin Kohlenoxyd binde.

Das Sonnenlicht soll die Kohlensäure, wie es bei hoher Temperatur der

Fall ist, in Kohlenoxyd und Sauerstoff dissoziieren, der Sauerstoff ent-

weiche und das verbleibende Kohienoxyd verbinde sich mit dem Chloro-

phyll. Diese Hypothese war jedenfalls viel glücklicher konzipiert als

die ältere, vom chemischen Standpunkte jedoch vollkommen plausible

Theorie von Liebig^) (1843), wonach die Kohlensäure zunächst zur Ent-
stehung organischer Säuren führe, welche bei weiterer Reduktion Zucker
lieferten. Es ergab sich im Laufe der Zeit, daß die Theorie Liebigs,
welche immer wieder vereinzelte Anhänger bei Chemikern und Bota-

nikern fand^), mit zahlreichen physiologischen Tatsachen nicht in Ein-

klang zu bringen ist. Die organischen Säuren sind im wesentlichen

als Oxydationsprodukte des Zuckers, nicht als Vorstufen zur Zucker-
bildung aufzufsssen. Bei den Succulenten häufen sich die Säuren nicht

bei Tage, sondern während der Nacht an.

Von den in neuerer Zeit aufgestellten Vermutungen über den

chemischen Gang des Assimilationsprozesses wurden die meisten bald

als unhaltbar erkannt. So die Hypothese von Sachsse *'), wonach das

Chlorophyll das erste sichtbare Assimilationsprodukt sei, welches durch

Reduktion der Kohlensäure entstehe, und durch weitere Veränderungen
fortwährend Fett und Kohlenhydrate liefere; ferner die bekannte Theoi-ie

von Pringsheim ^) , wonach das durch Säuren aus den Chloroplasten

zum Austritt zu bringende „Hypochlorin" {TsCHiaCH wies nach, daß

diese Substanz mit Chlorophyllan identisch sei) das erste Assimilations-

produkt sei; Crato**) wollte sogar Benzolderivate als die zunächst ent-

1) G. DE Chalmot, Americ. ehem. Soc, Vol. XV, p. 618 (1893). — 2) Sa-
POSCHmKOFF, Ber. botan. Gesellsch., 1890, p 241; vgl. auch Meyer, Bot. Ztg.,

1888, p. 465. — 3) A. v. Baeyek, Ber. ehem. Ges., Bd. III, p. 63 (1870). —
4) Liebig, Lieb. Annal., Bd. XLVI, p. 66 (1843). — 5) Z. B. M. Ballo. Ber.

ehem. Ges.. Bd. XVII, p. 6 (1884); A. Stutzer, Landw. Versuchstat., Bd. XXI,
p. 98 (1877); Leplay, Compt. rend., Tome CII, p. 12-54 (18S6); Brunner u. E.

Chuaed, Just Jahresber., 1887, Bd. I, p. 163. Kritisches z. B. bei M. Schmoeger,
Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 7.03 (18791 — 6) R. Sachsse, Sitz.-Ber. naturforsch.

Ges., Leipzig, 1875, p. 115; Chem. Centralbl, 188], p. 169, 185. — 7) Prings-
heim, Monatsber. Berl. Akad., 1879 u. 1881; Jahrb. wiss. Bot., Bd. XII, p. 288
(1881). — 8) Crato, Ber. botan. Ges., 1892, p. 250.
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stehenden Verbindungen hinstellen; nach Maquenne ^) soll Methan als

Zwischenprodukt entstehen. Putz 2) suchte durch die Annahme, die

chlorophyllhaltige Zelle sei ein photoelektrisches System, den Assimila-

tionsvorgang besser verständlich zu machen, und Thouvenin ^) gab an,

daß ein kontinuierlicher elektrischer Strom die Kohlensäureassimilation

von Wasserpflanzen begünstige.

Eine große Zahl von Forschern schließt sich gegenwärtig mit mehr
oder weniger Vorbehalt der Formaldeliydhypotbese , Baeyers an. In

die Reihe der dahin gehörenden Autoren zählt auch Bach^), welcher

die Ansicht vertritt, daß die Kohlensäure zunächst Perkohlensäure,

Wasser und Kohlenstoft' liefert.

Die Perkohlensäure sollte weiter Kohlensäure und Wasserstoff-

superoxyd geben, wogegen aus C-j-H^O rormaldeh5^d entstehen soll.

Der frei werdende Sauerstoff stammt aus dem Wasserstoffperoxj'd

:

1 . 3 H^COg =-=: 2 H.,CO, -f HoO -f- C
2a. 2 HgCO, = 2 CO.. -f 2 I[,0.^ = 2 CO, -{- 2 HgO -}- O.;"^

2b. HgO + C = COli-H (PÖrmaldehyd)"

Die Perkohlensäure suchte Bach mit Uranacetat in der Pflanze nach-

zuw^eisen, das Wassei'stoffsuperoxyd durch Violettlarbung einer verdünn-

ten Oxalsäuren Kaliumbichromatlösung, den Pormaldehyd mittelst Dime-
thylanilin. Die Ausführungen Bachs sind in mancher Hinsicht beach-

tenswert, sind aber jedoch weit davon entfernt, eine überzeugende

Erklärung der Kohlensäureassimilation zu geben.

Diejenigen Forscher, welche die BAEYERsche Hypothese einer

näheren Prüfung unterzogen, begannen zunächst nach der Gegenwart
von Formaldehyd in assimilierenden grünen Pflanzen zu suchen. In

der Tat wies Reinke^) in Blättern flüchtige stark reduzierende Stoffe

nach, und Reinke und Braunmüller **) fanden diese Stoffe in ver-

dunkelten Blättern meist in geringerer Menge. Nach Reinke und
CuRTius') handelt es sich aber nicht um Formaldehyd, sondern wahr-

scheinlich um einen aromatischen Aldeiiyd, und Reinke sprach sich

bereits zu Beginn dieser Untersuchungen dahin aus, daß der ., Blätter-

aldehyd" einer Nebenreihe von Stoifwechselprozessen, die mit der Assi-

milation in Beziehung stände, entstamuicn dürfte, und nicht das erste

Produkt der Kohlensäurereduktion sei.

In neuerer Zeit hat sicli G. Pollacci^) in einer Reihe von Ar-

beiten bemüJJt. die Gegenwart von Formaldehyd in assimilierenden

Blättern zu bGwei&en; er führt an. daß mit dem Destillate aus frischen

zerquetschten Blättern eine Reihe qualitativer Reaktionen zu erhalten

1) Maquenne, Chem. Centralbl, 1882. p. 329. — 2) H. Putz, Chem. Centr.,

1886, ip. 774. — 3) M. Thouvenin, Rev. gen. Bot., Bd. VIII, p. 433 (1896). —
4) A. Bach, Conipt. rend., Tome CXVI, p. 1145 (1893); ibid., p. 1389; Tome CXIX,
p. 1218 (1894); Chem. C, 1898, Bd. IT, p. 42; vd- auch J. Oho, Chem. C, 1896,

Bd. I, p. 114; BoKORXY, Ber. botan. Ges., Bd. VIJ, p. 275 (1889). — 5) Reinke,
Ber. chem. Ges., Bd. XIV, p. 2144 (1881); Bot. Ztg., 1882, p. 289; Reinke u.

Krätzsch.mar, Studien über das Protoplasma, 2. Folge (1883), p. .ö9. — 6) Reinke
u. Braunmüller, Ber. bot. Ges., Bd. XVII, p. 7 (1899). — 7) Reinke u.

CuRTius, Ber. bot. Ges., Bd. XV, p. 201 (1897). — 8) G. Pollacct, Arch. Ital.

Biolog., Vol. XXXV, p. 1.51; Vol. XXXVII, p. 446 (1902); Atti Istit. botan.

Pavia, Vol. VII, p. 45 (1899); ibid., Vol. VII (1900); ibid., März 1902; Botirn.

Literaturbl., Bd. I, p. 14 (1903). Vgl. hierzu H. Euler, Ber. chem. Ges., Bd.
XXXVir, p. 3411 (1904). Die älteren Angaben von MoRi, Just Jahreaber., 1882,
Bd. I, p. 47, unterHegen manchen Bedenken.



504 Sechsiuid/wanzigstes Kapitel : Koblensäureverarbeitung etc. im Cljlorophvlikoin.

Avären, welclie mit den gleichen mit Formalrtehy«! angestellten Proben
übereinstimmen^). Außerdem fand Pollacci, daß das ScHiFFsche
Aldehydreagens (fuchsinschwefligsaures Natron 2) durch assiniilieiende

Blätter gerötet wird, während die Rötung ausbleibt bei Verdunklung,
Kohlensäureentziehung und nie eintritt bei chlorophyllfreien Gewächsen.
In weiteren Untersuchungen suchte Pollacci nachzuweisen, daß assi-

milierende Blätter auch kleine Mengen von Kohlenwasserstoffen. Mahr-
scheinlicli Methan, sowie von Wasserstoffgas produzieren. Pollacci
nimmt infolgedessen an, daß die Zersetzung der Kohlensäure nach fol-

gender Gleichung vor sich gehe:

2CH2O3 -|- H.^ -}- Enei-gie des Sonnenlichtes= CH,0 -f CH^ 4- H,0+ 2O2

Es ist heute noch schwer möglich, ein abschließendes Urteil über
die Tragweite dieser Befunde abzugeben, und es werden noch Nach-
untersuchungen sich bemühen müssen, den Formaldehyd in Substanz
abzuscheiden und (piantilativ zu bestimmen'^) sowie seinen Zusammen-
hang mit dem Assimilationsvorgang strikte zu erweisen. Noch proble-

matischer sind die Befunde von Kohlenwasserstoffen und Wasserstoff,

woselbst leicht unterlaufende Versuchsfehler sowie die Möglichkeit einer

Entstehung dieser Gase aus anderweitigen Stotfwechselvorgängen zu
berücksichtigen sind.

Einen anderen Weg schlugen Loew und Bokorny ^) in zahlreichen

Studien ein, um zu erweisen, daß Formaldehyd ein Zwischenprodukt
der Kohlensäureassimilation sei. Sie suchten zu zeigen, daß Derivate

des Formaldehyds, wie dessen Sulfitvei-bindung und das Methylal, ge-

eignet seien, um bei grünen Pflanzen im Lichte bei Kohlensäureabschluß
Stärkebildung zu gestatten. So berichtete Bokorny in der Tat, daß
Spirogyren aus oxymethylsulfosaurem Natron, sowie aus Methylal Stärke

zu formieren imstande seien.

In neuester Zeit gelang es Treboux^) zu finden, daß Elodea von
dem giftigen Formaldehyd selbst noch 0,001-proz. Lösungen verträgt.

Eine Stäi'kebildung aber war hieraus weder im Licht noch im Dunkel
zu konstatieren. Gleichzeitig berichtete Bouilhac'') über Versuche,

welche zeigten, daß manche Algen, aber auch junge Pflanzen von
Sinapis alba Formaldehydzusatz gut vertragen. Ob man das bessere

Gedeihen der Formaldehydkulturen mit Boüilhac auf eine Assimila-

tion des COH2 und Zuckerbildung beziehen darf, bleibt so lange zweifel-

haft, als nicht die Reizerfolge auf das Wachstum durch den giftigen

1) Bezüglich Formaldehydreaktionen zu erwähnen : Tollens, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XX VIII (I), p. 2(il (1895): Niederschlag mit Ammoniak + ßromwasser. Ar-
nold u. Mentzel, ehem.- Ztg., Bd. XXVI, p. 24'j; Zeitschr. Untersuch. Nähr.
Genußm., Bd. V, p. 3.53 (1902); Rlmini, Chem. Centr., 1898, Bd. I, p. 1152; 1901,

Bd. II, p. 99. Die Reaktion von Arnold u. Mextzel, besteht in einer Rotfärbung
schwach formolhaltiger alkoholischer Lösungen nach Zufügung von etwas Phenyl-
hvdrazinchJorid, Ferrichlorid und konzentrierter Schwefelsäure. Vgl. ferner O.
Hehner, Ohem. C, 1896, Bd. I, p. 1145; SitfiTH, Leonard, ibid., 1896, Bd. II,

p. 266; Lebv.in, ibid., 1897, Bd. I, p. 270; Vhall ibid., 1898, Bd. II, p. 135;
Clowes u. Tollens, Ber. chem. Ges., Bd. XXXII, p. 2841 (1899) (Methylen-
bestimmung). — 2) Hierzu LoEW u. Bokorny, ßotan. Ztg., 1882, No. 48. —
3) Hierzu vielleicht geeignet das Formaldehydhydrazon mit p-Dihydrazinodiphenyl,
Neuberg, Ber. chem. Oes., Bd. XXXII (II), p. 1961 (1899). — 4) O. LoEW, Ber.

chem. Ge,s., Bd. XXII, p. 482 (1889); Centralbl. f. Bakt., 1892, No. 14; Bokorny,
Landw. Jahrbücher, Bd. XXI, p. 445 (1892); Biolog. Centralbl., Bd. XII, p. 481

(1892); Ber. botan. Ges.. Bd. IX, p. 103 (1891). — 5) Treboüx. Flora, 1903, p. 73.

— 6) E. BouiLHAC, Compt. r., Tome CXXXV, p. 1369 (1902); Bouilhac u.

G1U8TINIANI, ibid., Tome CXXXVI, p. 1155 (1903).
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Aldehyd in jedem Falle näher bestimmt sind. Manche Keimlinge sind

nach Windisch ^) gegen Formaldehyd recht empfindlich. Spirogyren

werden nach Bokorny^) schon durch minimale Formaldehyddosen in

ihrer Assimilationstätigkeit gehindert. Einzuräumen ist allerdings, daß

die Möglichkeit der Entstehung kleiner Formaldehydmengen aus CO.,

und einer unmittelbaren Weiterkondensation gegenwärtig noch immer
nicht ausgeschlossen werden kann.

Daß es unschwer gelingt, aus Formaldehyd echte Hexosen zu

gewinnen, haben allerdings die Versuche von Butlerow^), Loew^),

sowie Fischer und Passmore^) bewiesen, wie bereits in einem voran-

gegangenen Kapitel berichtet wurde. Loews „Formose" hat sich als ein

Zuckergemisch ergeben, aus welchem i-Fruktose isoliert werden konnte.

Diese Befunde sind jedoch bislang für die Assimilationstheorie noch

nicht verwertbar.

Wahrscheinlich ist der Prozeß der Kohlensäurereduktion als Er-

setzung von Hydroxylgruppen durch Wasserstotfatome aufzufassen. Da
die Kohlensäure nach ihren chemischen Eigenschaften am ehesten als

Oxyameisensäure gelten kann, so wäre in der Tat Ameisensäure oder

eine nahestehende Verbindung als Reduktionsprodukt möglich. Lieben ^)

hat gezeigt,' daß Kohlensäure durch Natriumamalgam bei gewöhnlicher

Temperatur Formiat liefert: 2Na+ K^Q-f 2CO2 = NaHCOO -f NHCO3.
Nach LosANiTSCH und Jovitschitsch ^) gibt Kohlensäure und

Wasser unter dem Einflüsse dunkler elektrischer Entladung Sauerstoff

und Ameisensäure. Moissan^) gelang die interessante Synthese der

Ameisensäure aus Kohlensäure und Kaliumhydrür : CO2 + KH= COO K • H.

Ob der Befund von Methylalkohol im Destillate vieler Pflanzenblätter

[Maquenne^)] für das Assimilationsproblem eine Bedeutung hat, läßt

sich derzeit nicht entscheiden. Sollte es sich bestätigen, daß das Methylal

/OCII3

C = H2 im kohlensäurefreien Baume bei Lichtzutritt von chlorophyll-

\OCH3
grünen Pflanzen zur Stärkebildung benützt werden kann, wie Bokorny^'^)

behauptet hat, so wäre dies gewiß ein schätzbarer Beitrag zur Lösung
des so schwierigen biochemischen Problems. Übrigens darf nicht außer

1) E. Windisch, Landw. Versuchstat., Bd. LV, p. 241 (1901). — 2) Th.
BOKORNY, Cham. C, 1903, Bd. I, p. 1035; Chem.-Ztg., 1903, No. 44. — 3) Butlerow,
Lieb. Annal., Bd. CXX, p. 29.5. — 4) O. LoEW, Journ. prakt. Chem., Bd. XXIII,
p. 321; Bd. XXXIV, p. 51 (1886); Ber. ehem. Ge.s., Bd. XX, p. 141, 3039 (1887);

Bd. XXII p. 470 (1889); Bd. XXI, p. 270 (1888); ferner Tollens, Ber. chem. Ges.,

Bd. XV, p. 1629; Landw. Versuchstat., 1883, p. 381; Ber. chem. Ges., Bd. XIX (II),

p. 21.33; Wehmek, Bot. Ztg., 1887, p. 713; O. LoEW, Chem.-Ztg., Bd. XXI, p. 242
(1897); Tollens, ibid., p. 636; vgl. auch O. Piloty, Ber. chem. Ges., Bd. XXX, p. 3161

(1897). ~ 5) E. Flscher u. Passmore, Ber. chem. Ges., Bd. XXII, p. 359 (1889).
- 6) Lieben, Monatshefte Chem., Bd. XVI, p. 211 (1895), Bd. XIX, p. 333 (1898);

vgl. auch Kolbe u. Schmitt. Lieb. Ann., Bd. CXIX, p. 251; A. Coehn u. St.

Jahn, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 2836 (1904). — 7) Losanitsch u. Jovi-
tschitsch, Ber. chem. Ges., Bd. XXX (I)* p. 135 (1897). — 8) Moissan. Compt.
rend., Tome CXXXIV, p. 18, 261 (1902); Tome CXXXVI, p. 723 (1903). Die Mit-

teilungen von J. Walther über angebliche Synthesen von Pflanzensäuren und Zucker
durch Elektrolyse wässeriger Kohlensäurelösungen entbehren der Glaubwürdigkeit
|Cbemik.-Ztg., Bd. XXV, p. 1151 (1901); Bd. XXVI, p. 763 (1902)]. Das Gleiche gilt

bezüglich A. Slosse u. Solvay, Chem. C, 1898, Bd. II, p. 421. — 9) Maquenne,
Compt. rend., Tome CI, p. 1067 (1886); vgl. auch Delepine, ibid., Bd. CXXIII,
p. 120 (1896). — 10) BoKORNY, Ber. bot. Ges., Bd. VL p. 116 (1888); Habilitations-

schrift Erlangen, 1888: Studien und Experimente über den chemischen Vorgang
der A.ssimilation; vgl. auch Sawa, Agricult. Colleg. Tokyo, 1902, p. 247.
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Acht gelassen werden, daß auch Kohlensäure selbst mit Reduktionspro-

dukten in Reaktion treten kann, und auf diese Weise organische Ver-

bindungen entstehen könnten, van t'Hoff hat endlich die Frage auf-

geworfen, ob nicht in Anwesenheit von Zymase eine Synthese von Zucker

aus CO2 und Alkohol unter Zuführung von Lichtenergie möglich sei.

Gegenwärtig scheint die Chemie und Physiologie noch machtlos zu sein,

um die Überzahl der chemischen Möglichkeiten bei der Kohlensäure-

verarbeitung durch grüne Pflanzen auch nur einigermaßen zu überblicken

und zu beurteilen. Daß das reduzierende Agens das Eisen des Chloro-

phylls sei, wie Horsford^) behauptet hatte, ist bereits durch den sicheren

Nachweis des Fehlens von Fe im Chlorophyll widerlegt worden.

Daß der freiwerdende Sauerstoff" einer leicht zersetzlichen peroxyd-

artigen Intermediärverbindung entstammt, ist gar nicht unwahrschein-

lich, und schon 1877 hat Erlenmeyer-') die Idee ausgesprochen, daß
Wasser und Kohlensäure zunächst Ameisensäure und Wasserstoffperoxyd

Hefern könnten. Verwandten Gedanken begegnen wir auch in der

interessanten Hyitothese von Bach. Dasselbe könnte übrigens indi-

rekt auch durch stark elektronegative Stoffe geleistet werden.

W^as es mit den von Waller ^) entdeckten elektrischen Verände-

rungen in belichteten Blättern für eine Bewandtnis hat, ist noch gänz-

lich unbekannt. Nach Waller sollen rote Lichtstrahlen am stärksten

erregend wirken.

Siebenundzwanzigstes Kapitel: Das Zellliaiitgerüst (1er

Pflanzen.

^ 1-

Die Zellhaut der Bakterien.

Die älteren Untersucher nannten vielfach Cellulose als W'aud-

substanz der Bakterienzellmembran. Für die Kahmhaut der Essig-

bakterien (Essigmutter) gab schon Mulder ^) Cellulose an. Später

isolierten Nägeli und Loew ^) aus der Essigmutter durch Behandlung
mit Natronlauge und Salzsäure einen in Kupferoxydammoniak löslichen

Stoff, welcher bei der Hydrolyse Zucker gab. Nencki und Schaffer*')

berichteten über Cellulose aus Fäulnisbakterien. Suringak ^) über Cellu-

lose aus Sarcina. Von Brown*) rühren besonders eingehende Unter-

suchungen über die Zellmembranen der Essigbakterien (Bact. xylinum)

her, worin die Zellhant dieser Mikroben für reine Cellulose ei-klärt

wurde. Die Membranen dieser Bakterien färben sich aber mit Jod

direkt blau und wurden deswegen von Beijerinck-') mit dem „Amyloid"

1) HoRSFORD, Wien. Akad., Bd. LXXVII (II), p. 436 (1873). — 2) Erlen-
meyer, Ber. ehem. Ges., Bd. X, p. ßS4 (1877), — 3) Waller, Physsiol. Centralbl.,

1900, p. 688; Naturwiss. Rundschau, 1901, p. 144; Compt. rend. soc. biolog.,

Tome LH, p. 1Ö93 (1900); vgl. auch A. Tompa, Beihefte botan. Ceutr., Bd. XIL
p. 99 (1902). — 4) Mulder, Liebigs Annal., Bd. XLVL p. 207 (1843). — 5) Nae-
GELi u. LoEW, Journ. prakt. Cheni. (1878), p. 422. — 6) Nencki u. Schaffer,
Journ. prakt. Chem., Bd. XX, p. 443. -- 7) Suringar, Botan. Ztg., 1866. —
8) A. J. Brown, Journ. ehem. soc, 1886, Vol. I, p. 432; 1887, Vol. I, p. 643;

Chem. News, Vol. LIIl, p. 237 (1886). — 9) Beijerlnck, Centralbl. Bakteriol. (II),

Bd. II, p. 213 (1898). Über diese Jodbläuung auch E. Chr. Hansen, xMitteil.

Carlsberg Labor., Bd. II (1879); A. Meyer, Ber. bot. Ges., 1901, p. 428.
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in den Reservecelluloseablagerungen mancher Samen verglichen. Nun
hat jedoch Emmerling \) bei erneuten Untersuchungen über die Zell-

membranen der Essigbakterien 2—3 Proz. Gehalt an Stickstoft' kon-

statiert; die Zellhäute erwiesen sich ferner in Kupferoxydammon unlös-

lich, wurden durch anhaltendes Köchen mit Salzsäure gelöst, und es

gelang weiter aus diesen Hydratationsprodukten salzsaures Glukosamin

zu isolieren. Demnach wäre Gegenwart von Chitin in diesen Zellhäuten

anzunehmen. In der Tat haben weitere Nachfoischungen auch gezeigt,

daß alle Angaben bezüglich Cellulosevorkonimen in Bakterienzellmem-

branen; so diejenigen über Tuberkelbazillen von Ruppel, Freund 2),

Hammerschlag •^), Diphtheriebacillen [Dzierzgowski und Rekowski'*)]

und andere Bakterien [Dreyfuss ^)] einer Revision bedürfen. Insbe-

sondere hat Iwanoff •^) vor kurzem gezeigt, daß Chitin offenbar in

Bakterienmembranen weitverbreitet vorkommt; auch für Tuberkelbacillen

ist Chitin als Wandsubstanz wahi-scheinlich |Helbing')]. Schon früher

hatten ferner Vandevelde und Vincenzi'^) bedeutenden Stickstoff-

gehalt in der Membran von Heubacillen nachgewiesen und keine Cellulose

gefunden. Andererseits hat aber van Wisselingh •*) berichtet, daß

er in keinen der von ihm untersuchten Bakterien Cellulose oder Chitin

habe nachweisen können, und auch Aronson '<^) konnte sich bei Diph-

theriebacillen weder von der Anwesenheit von Cellulose noch von Chitin

mit Sicherheit überzeugen.

NlSHiMüBA^^) fand in einem Wasserbacillus eine sehr leicht hydro-

lysievbare Membransubstanz, welche er deswegen als Hemicellulose be-

trachtet. Sie bildet 12,2 Proz. der Trockensubstanz. Nach späteren An-
gaben desselben Autors ist diese Hemicellulose bei Bakterien noch weiter

verbreitet und z. B. auch in Prodigiosus und Tuberkelbacillen zu finden.

Aus den Seh leimh allen des Leuconostoc mesenterioides isolierten

Scheibler und Dükin ^-) ein in Wasser lösliches rechtsdrehendes Kohlen-

hydrat der Zusammensetzung CyHjoOj. welches hydrolysiert Trauben-

zucker zu liefern scheint. Bräutigam ^^) hält seine aus Micrococcus

gelatinosus dargestellte „Gelatinöse" für identisch mit Scheiblers „Dex-

tran". Der von Gramer ^\) in den Schleimbüllen von Bacillus viscosus

sacchari gefundene Stoff war in Wasser nur kleisterartig quellbar, sonst

ähnlich beschaffen.

§2.
Die Zellmembranen der Pilze.

I. Myxomyoeten. Die Sporenhäute einiger Schleimpilze wurden
in neuerer Zeit durch Wisselingh ^^) untersucht. Cellulose wurde nur

bei Didymium squaniulosum nachgewiesen, woselbst sie auch nach dem

1) Emmerling, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII (I), p. 541 (1899). — 2) Freund,
Chem. Centralbl., 1887, p. 248. — 3) Hammerschla«, Centralbl. med. VVi.ss., 1891,

No. 1. — 4) DziERZGOw'Ki u. Rekowski, Arch. sc. biol., 1892, p. 167. — 5) Drey-
FTOS, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XVIII, p. 358 <1894); auch Hoffmeister,
Landw. Jahrb.. 1888, p. 239. — 6) Iwanoff, Hofmeisters Beiträüje, Bd. I, p. 524
(1902). — 7) Helbino, Zeitschr. wissensch. Mikrosk., Bd. XYIIlfp. 97 (19U1). —
8) Vandevelde u. Vincenzi, Zeitschr. phy-siol. Ohem., Bd. XI, p. 181 (1887). —
9) VAN WissELLNfGH, Jahrbücher wLsbensch. Bot.. Bd. XXXI, p. 656, 658 (1898).

— 10) H. Aronson, Arch. Kinderheilk., Bd. XXX, p. 23 (1900). — 11) Nishimura,
Arch. Hyg., Bd. XVI, p. 318 (1893); Bd. XXI, p. 52 (1894). — 12) Scheibler u.

DuRiN, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. VIII. — 13) Beäütigam, Kochs Jahresber.,

1892, p. 68. — 14) Gramer, Monatsh. Chem., Bd. X, p. 467. — 15) Wisselingh,
1. c, p. 649, 658.
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Gii^iSONschen Verfahren in Sphäriten erhalten wurde. Bei Fuligo septica

und Plasmodiophora Brassicae ergab sich keine Cellulose; dagegen sind

die Sporenhäute von Plasmodiophora cbitinhaltig. De Bary ^) berichtete,

daß in den Sporeiimembranen und Capillitiumfasei'n meist keine Cellu-

losereaktion zu erhalten sei; nur in den innersten Schichten junger

Sporangienwände von Tricbiaarten, Arcyria und Lycogala fanden VVigaxi>

lind Bary positiven Ausfall der Cellulosereaktionen.

II. Sproßpilze. Über die chemische Beschaffenheit der Zell-

membran der Hefe ist bisher noch keine klare Auffassung erzielt worden.

Die älteren Untersucher, wie PaYEN, Schlossberger'-), Pasteur^), Nägeli
und LoEW*) sprachen meist von Cellulose schlechthin oder Hefecellulose.

Schlossberger fand, daß die prozentische Zusammensetzung mit der

gewöhnlichen Cellulose übereinstimmt, doch fiel schon älteren Beobachtern

das abweichende Verhalten der Hefemembran gegen die Jodreagentien

und ihre Unlöslichkeit in Kupferoxydammon auf. Von den verschiedenen

Beobachtern wird der Gehalt der trockenen Hefe an Membranstoffen

meist zu 15—25 Proz. angegeben; nach Duclaux^) enthält alte Hefe

5,9 Pi'oz., junge Zellen 15,1 Proz. des Trockengewichtes an Zellhaut-

substanzen. In Wiederholung der älteren Untersuchungen gewannen

Liebermann und Bittö*^) durch successive Behandlung der Hefe mit

Säure und Alkali ein Präparat von Hefecellulose, welches die Chlorzink-

joch-eaktion gab. Danach könnte man die Gegenwart dieses Kohlen-

hydrates in der Hefemembran annehmen. Nun hat aber Salkowski")

weitere Angaben über die unlösliche Hefecellulose gemacht, wonach sich

diese Substanz mit Jod braunrot färben soll. Die Cellulose ist auch

nach Salkowski nicht einheitlicher Natur, sondern es geht der die

Jodreaktion bedingende Anteil als „Erythrocellulose" Salkowskis beimi

Erhitzen unter Druck in Lösung, während „Achrocellulose" zurückbleibt.

Die Erythrocellulose ist in Wasser mit Opaleszenz löslich, wird auch

durch Speichel langsam gespalten und gibt bei der Hydrolyse Trauben-

zucker. Die Achroocellulose soll bei der Hydrolyse vorwiegend Trauben-

zucker liefern, aber auch Mannose. Salkowski hat das der „Erythro-

cellulose" in der Hefezellmembran zugrunde liegende Kohlenhyd}-at als

,,Membranin" bezeichnet. Außer diesem noch weiterer Untersuchung

bedüi'ftigen Membranbestandteile enthält möglicherweise die Zellwand

der Hefe noch ein zweites Kohlenhydrat, welches sich aus Hefe durch

Kochen mit Kalkmilch und Fällen des von Kalk befreiten filtrierten

Extraktes mit Alkohol gewinnen läßt. Wegner ^) gibt an, daß diese

Substanz dem ScHEiBLERschen Dextran aus Leuconostoc analog ist.

Nach Hessenland'') gibt aber dieses ,,Hefegummi" bei der Hydrolyse

Mannose, fernei- Galaktose und Pentose. Das Yon Salkowski isolierte

Hefegummi hatte die Zusammensetzixng CV2H0.2O51 und seine wässerige

Lösung war stark rechtsdrehend. Es ist leider noch ungewiß, inwiefern

Stoffe des Zellinhakes oder der Membran das Hefegummi bilden. Zu

1) DE Bary, Alorpholog. d. Pilze etc. (1866), p. 302. — 2) J. Schloss-

berger, Lieb. Annal., Bd. LI,'p. 193 (1844). — 3) Pasteur, Compt. rend., Tome
XLVIII, p. 040; Ann. chim. phvs., Tome LVIII. — 4) Naegeli, Lieb. Annal.,

Bd. CXCIII, p. 322; Journ. prakt. Chem , Bd. XVII, p. 403 (1878); vgl. auch

ScHÜTZENBERGER u. Destrem, Ber. chem. Ges., Bd. XII. p. 8-13 (1879). — 5) Duc-
LAUX, Traite Microbiolog., Tome III, p. 140. ~ 6) Liebermann u. Bitto, Centr.

Phvsiolog., Bd. VII, p. 857 (1894). — 7) E. Salkowsici, Arch. Physioloa:., 1890,

p. 5.Ö4; Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII (II), p. 497, 92ö; Bd. III, p. 332.Ö (189.-)). —
8) li. Wegner, Vereinszeitschr. f. Rübenzucker-Ind. , 1890, p. 789; Herzfelü,
ibid. — 9) F. Hessenland, Zeitsehr. Paibenzucker-Ind., 1892, p. 671.
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diesen Augaben gesellt sich noch die allerdings nur auf mikrochemischen

Befunden fußende Meinung von Casagrandi i), welche die Substanz der

Hefezellmembran als ,,Pektose" erklärt. Mangin 2) jj^it seine Callose

für den Hauptbestandteil der Hefemembran.

Chitin wurde sowohl von Tanret ^) als von Wisselingh*) in Bier-

hefe vergeblich gesucht; der letztgenannte Autor stellt auch die Cellu-

lose der Hefe in Frage. Neuere Untersuchungen sind also auf dem
Gebiete der Hefezellmembran dringend geboten.

III. Höhere Pilze. Das erste sehr unreine Präparat von Sub-

stanzen des Zellhautgerüstes der Pilze wurde von Braconnot^; dar-

gestellt und als Fungin bezeichnet. Auf Grund von Elementaranalysen

meinte später Payen '^j behaupten zu dürfen, daß die Pilze Cellulose-

membraiien besäßen, und wollte den schon von Braconnot angegebenen

Stickstotfgehalt der Präparate durch Einschluß fremder Stoffe erklären.

Auch ScHLOSSBERGER uud DoEPPiNG ') Sprachen von Cellulose bei

Hutpilzen, ebenso Fromberg*'). Wegen der von ihm entdeckten Un-

löslichkeit der Pilzmembranen in Kupferoxydammoniak unterschied

Fremy'') die Membransubstanz der Pilze als „Metacellulose". de Bary'«)

schlug sodann 1864 vor, die fragliche Substanz wegen ihrer Unlöslich-

keit in Kupferoxydammoniak, des Mangels der Cellulosereaktionen, welche

erst nach langer Einwirkung von Kalilauge einzutreten pflegen, als „Pilz-

cellulose" zu unterscheiden.

Jedoch sind die Zellhäute der Pilze in chemischer Hinsicht gewiß

sehr different. Schon frühzeitig fand man Fälle, in welchen die Cellu-

losereaktion ohne weiteres gelingt: so bei manchen Phykomyceten und

Schimmelpilzen (Pilobolus) [Coemans^^)], an manchen Gewebsstellen

einzelner Hutpilze [Hoffmann ^^)], bei Peronospora und anderen Phyko-

myceten [Caspary '^)j. Es liel auch Tulasne ^^) an den Zellen der Peri-

thecien mancher Erisypheen, Mohl^^) an den gallertigen Massen im

Fruchtkörper von Septoria ulmi auf, daß hier Bläuung durch einfache

Jodlösung erfolgt. Andererseits wurde durch Schacht ^^) und de Bary
die Färbung und die Härte des Fruchtkörpers mancher Pilze (z. B.

Polyporeen) auf eine Art Verholzung zurückgeführt. Gelatinöse Kon-

sistenz ist bei Pilzzellhäuten endlich gleichfalls keine seltene Er-

scheinung.

Die Menge von Membi-anstoffen in der Pilztrockensubstanz ist

nach den vorliegenden Analysen von Loesecke, Siegel ^'^), Margewicz'^)

und anderen Untersuchern wenigstens bei den Hymenomycetenfrucht-

1) Casagrandi. Centr. Bakteriol. (II), Bd. III, p. 563 (1897). — 2) Mangin,
Corapt. rend., Tome CVII, p. 816 (1893). — 3) Tanret, Bull, soc chim., 1897,

No. 20; Koch Jahresber., 1897, p. 88. — 4) Wiss^xi.ingh, 1. c, p. 656. — 5) Bra-
connot, Aunal. de chim., Tome LXXIX, p. 265; Tome LXXX, p. 872 (1811);

Schweigg. Journ., Bd. HI, p. 121 (1811). — 6) Payen, Conipt. rend., Tome IX,

p. 296 (1839); M4rn. sur len developpements des v^g^taux, Paris 1842. — 7) Schloss-
BER<,ER u. DoeppinCt, Lieb. Aunal., Bd. LH, p. 106 (1844). — 8) Fromberg, Journ.

prakt. ehem., Bd. XXXII, p. 198 (184-1); Mulüer. Physiol. Chem. (1844), p. 203;

auch Kaiser, Dissert. Göttingeu, 1862. — 9) Fremy, Jahresber. Chemie, 1859, p. 529.

— lO De Bary, .Alorphologie der Pilze (1866), p. 7—9. - U) Coemans, M^m.
sav. etraiig. Acad. Bruxelles, Tome XXX. — 12) H. Hoffmann, Bot. Ztg., 1856,

p. 158. — 13) Caspai:y, Monatsber. Akad. Berlin, Mai 1855; vgl. bes. auch de
Bary, 1. c p. 7 (1866). — 14) Tulasne, Ann. sc. nat. (4), Tome VI, p. 318. —
15) MoHL, Bot. Ztg., 1854, p. 771. — 16) Schacht, Lehrbuch d. Anat. Physiol.,

ßd. I, p. 35 (1856). — 17) O'. Siegel, Wolffs A.schenanalysen, Bd. II, p. 110. —
18) Margewicz, Just Jahresber., 1885, Bd. I, p. 85.
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körpern eine relativ bedeutende. Nach Margewicz beträgt der Zell-

stoffgehalt in Prozenten der Trockensubstanz bei

Boletus scaber Bull. im Stiel 42,:35 Proz. im Hut 20,56 Proz.
edulis Bull. ., ., 40,41 „ „ ., 22,54 „

Agaric. controversus Pers. ., „ 31,32 „ „ „ 23,17 „

torminosus Schaff. „ ., 35,26 „ „ „ 28,93 „

piperatus Pers. ,. „ 38,86 „ „ ., 30,30 „
Cantharellus cibarius Fr. „ „ 38,04 ., ,. „ 35,93
Boletus luteus L. „ „ 35,99 „ „ „ 21,05 „

subtomentosus L. ., „ 41,23 .. „ „ 28,29
Agaricus melleus Vahl ., ,, 44,07 „ „ „ 37,58 ,.

Boletus aurantiacus Schaff. „ „ 30,56 „ „ ., 26,85 „
Agaricus deliciosus L. „ „ 31,43 „ .. „ 27.42 „

Russula Schaff". ., „ 39,27 „ „ ,, 33,71 „

Nach Marschall!) beträgt der Cellulosegehalt des Mycels von
Aspergillus niger 6,6 Proz.. von Penicillium 6,0 Proz., von Mucor stolo-

nifer 2,5 Proz. der Trockensubstanz.

C. Richter-) beobachtete, die Untersuchung der Pilzcellulose

Barys wieder aufnehmend, daß sich in der Regel nach langer Ein-
wirkung von starkem Alkali bei Pilzmembranen der Eintritt der CJilor-

zinkjodreaktion doch erzwingen läßt; ei- kam infolgedessen zur Ansicht,

(laß die Pilze wirklich Cellulose enthielten, welche sich jedoch gewisser
Beimengungen wegen direkt nicht nachweisen Heße. 1889 schlug
Tschirch-«), dem ungeklärten Stande der Frage Rechnung tragend, vor,

den noch unbekannten Membranbestandteil der Pilze als „Mycin" zu be-

zeichnen, und verglich ihn mit Lignin, Suberin etc. Richter konnte
echte Verholzung bei Pilzen nirgends linden, hingegen beschreibt er die

(lewebe von Daedalea quercina als verkorkt.

Einen bedeutenden Fortschritt bahnten auf dem Gebiete der Pilz-

zellmembranen im Anfange der 90er Jahre die Arbeiten von Gilson*)
und Winterstein ^) an. Gilson, w-elcher unter Hoppe-Seylers Leitung
arbeitete, stieß bei den Versuchen, aus Pilzen Cellulose darzustellen,

zunächst auf Mißerfolge, während es früher Dreyfuss angeblich ge-

lungen war, Cellulose zu gewinnen. Die Präparate, welche gleichzeitig

Winterstein darstellte, schlössen stets namhafte Mengen Stickstoff ein,

und waren durch Säure nur schwierig hjdrolysierbar. Als Hydratations-

])rodukt ergab sich Traubenzucker. Gilson gewann nun aber bei seinen

weiteren Versuchen aus den Rohpräparaten von Pilzmembransubstanz
durch Erhitzen mit konzentriertem Kali auf 180—190^ ein Produkt,
welches sich wohl mit Jodschwefelsäui-e röthch violett färbte, im übrigen
jedoch von Cellulose gänzlich verschieden war: es war unlöslich in

Kupferoxydammoniak und löslich in sehr verdünnter kalter Salzsäure,

1) Marschall, Arck Hyg., Bd. XXVIII, p. 16 (1897). — 2) C. Richter,
Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. LXXXIII (I), p. 494 (1881); vgl. auch Wilhelm,
Zur Kenntnis der Gattung Aspergillus, Dissert. Straßburg, 1877. — 3) Tschirch,
Angewandte Pflanzenanat. (1889), p. 191. — 4) Gilsom, La Cellule, Tome IX,
2. Heft (1898); Tome XI, p. 5 (1894); Bull, soc chira., 9. Nov., 1894; Bar. ehem.
Ges.. Bd. XXVIII (l), p. 821 (1895); Compt. rend., Tome CXX, p. 1000 (1895);
Hoppe-Seyler, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII (III), p. 3229 (1894); Bd. XXVIII,
p. 82 (1895). - 5) E. Wintersteix, Ber. bot. Ges. (189.3), Bd. XI, p. 441; Zeitechr.

physiolog. ehem., Bd. XIX. p. 521 (1894^, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII, p. 167

(1895); Ber. bot. Ges., Bd. XIII, p. 65 (1895); Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII (III),

p. 3113 (1894); Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXI, p. 134 (1895).
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es erwies sich endlich stickstoffhaltig. Das „Mykosin", wie Gilson seine

Substanz anfangs nannte, war amorph, gab aber mit Säuren kristallisier-

bare Verbindungen. Seine Zusammensetzung C^4H.>sN.,Oio machte ein

Stickstoffderivat eines Kohlenhydrates wahrscheinlich. Gegen Ende 1894
kamen nun Gilson und Winterstein, welcher ü])er ähnliche Ergeb-
nisse berichtet hatte, fast gleichzeitig zu dem Resultate, daß das frag-

liche Präparat mit einem lang bekannten Spaltungsprodukte des tierischen

Chitin, mit dem Chitosan identisch sein müsse und das aus dem Chitin

zu gewinnende salzsaure Giukosämin auch aus Pilzen zu erhalten sei.

Zur Glukosaraingewinnuiig aus Pilzsn rührte Winterstein die

nach ScHULZEs^) Verfahren gewonnene i'ohe „Pilzcellulose" mit kalter

konzentrierter Salzsäure zu einem Brei an und erhitzte das Gemisch
gelinde so lange, bis Wasserzusatz keinen Niederschlag gab. Hierauf

wurde dialysie.rt und das Diffusat eingedampft. Die entstehenden

Kristalle wurden mit Tierkohle gereinigt und aus Wasser umkristalli-

siert. Sie bestanden aus salzsaurem Glukosamin. Man gewinnt hiervon

aus den Rückständen, welche beim Kochen des entfetteten Pilzpulvers

mit verdünnter Schwefelsäure und Natronlauge verbleiben, bis 20 Proz.

Auch die bei Behandlung des tierischen Chitins neben Chitosan

entstehende Essigsäure wurde unter den Spaltungsprodukten der „Pilz-

cellulose nachgewiesen. Damit war die Gegenwart eines dem tierischen

Chitin nächst verwandten, wenn nicht mit demselben identischen Stoffes

in den Pilzzellmembranen bewiesen. Iwanoff hat diese Auffassung
neuestens voll bestätigt.

Das Chitin der Arthropoden wurde 1823 von Odier zuerst dar-

gestellt und benannt. Lassaigne -) wies seinen Stickstoffgeh alt nach.

In neuerer Zeit lehrte Ledderhose ^) die Darstellung von salzsaurem

d-Glukosamin aus Chitin durch Kochen desselben mit konzentrierter

Salzsäure. Das Glukosamin w^urde in der Folge auf Grund der Ar-

beiten von Fischer-*) und Tiemann ^) bis in die neueste Zeit nicht mehr
als Traubenzuckerderivat betrachtet, wie es anfangs Ledderhose tat,

sondern von einer noch unbekannten Zuckerart (Chitose) hergeleitet und
dementsprechend als Chitosamin bezeichnet. Nun hat sich aber in den
neuesten Studien von E. Fischer ^^) ergeben, daß das synthetisch her-

gestellte d-Glukosamin tatsächlich mit dem Amin aus Chitin identisch

ist. Das durch Einwirkung von Ätzalkalien aus Chitin [ROUGET ^)] ent-

stehende Chitosan, mit dem auch GiLSONs Mykosin identisch war, wurde
in neuerer Zeit von Araki*') näher untersucht; neben Chitosan entsteht

aus Chitin Essigsäure. Araki stellt auf Grund seiner Chitinanalysen

hierfür folgende Gleichung auf

:

CigHgoNoOi, (Chitin)
.-f-

2 HjO = Ci^HacNoOio (Chitosan) -\~ 2 C.3H4O.2

1) E. Schulze, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XVI, p. 413 (1S92). — 2) Las-
fiAlGNE, .Tourn. prakt. Chem., Bd' XXIX, p. 323 (1843). Über Chitin vgl. bes.

FÜRTH, Ver<rl. chem. Phvsiol. d. nied. Tiere (1903), p. 4.1. — 3) G. Ledderhose,
Ber. ohem. Ges., Bd. IX,' p. 1200 (1876); Bd. XIII, p. 821 (1880); Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. II, p. 213 (1878): Bd. IV, p. 139 (1880), Krukenberg, Zeitschr. Biolog.,

Bd. XXII, p. 480 (1887); über das Oxim des Glukosamin: Winterstein, Ber. chem.
Ge.s., P}d. XXIX, p. 1392 (1896i. — 4) E. Fischer u. Tiemann, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXVII, p. 138 (1894). — 6) Tiemann. Ber. chem. Ges., Bd. XVII, p. 241
(1S84). — 6) E. Fischer, Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 3789 (1902); auch Neu-
berg, ibid., Bd. XXXIV (HI), p. 3840 (1901); Bd. XXXV, p. 4009 (1902); Fischer
u. H. Leuchs, ibid., Bd. XXXVI, p. 24 (1903); Fischer u. Andreae, ibid.,

2587. — 7) RouGET, Compt. reud., Tome XLVIII, p. 792 (1859). -^ 8) Araki,
Zeitschr., physiol. Chem., Bd. XX, p. 498 (189.ÖJ.
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Die Konstitution des Chitins ist noch unaufgeklärt. Städbler^) hatte

es für ein Glykosid erklärt. Sundwik ^) sprach sich dahin aus, daß es

sich, nicht um eine glykosidische Verbindung handeln dürfte, sondern

um ein reines Aminoderivat eines Kohlenhydrates. Nach Keawkow •^)

scheinen eine ganze Reihe ähnlich gebauter Amine von Kohlenhydraten
als Chitin zusammengefaßt zu werden. Schmiedeberg*) hat das Chitin,

da bei der Salzsäureeinwirkung außer Glukosamin noch Essigsäure

und Aceton entstehen, als a-Acetylacetessigsäureverbindung des Glukos-

amin aufgefaßt und den Zerfall folgendermaßen dargestellt:

CjsHg^N^Oio 4- 4 H2O = 2 CgHigNOs -f 3 a,H,0.>

Fränkel und Kelly ^) haben unter den Spaltungsprodukten des Chitins

neuestens ein Acetyldichitosamin Ci4H.,gN.2 0io nachgewiesen und schließen

hieraus, daß die Zusammensetzung des Chitins eine kompliziertere sein

dürfte, als jene, welche der bisher angenommenen Formel entspricht,

und ein am Stickstoff acetyliertes Polysaccharid zu Grunde liegen

dürfte.

Chitin ist gegen Alkali sehr widerstandsfähig. Es färbt sich mit

Jodjodkali intensiv braunrot, mit Chlorzinkjod violett, worauf Zander ")

aufmerksam gemacht hat. Auch Chitosan gibt eine rotviolette Chlor-

zinkjodreaktion.

C. VAN Wisselingh hat eine mikrochemische Methode zum Nach-

weise des Chitins angegeben, welche darin besteht, daß sich chitinhaltige

Zellmembranen nach Erhitzen mit Kalilauge im geschlossenen Röhrchen

auf 180*^ und Auswaschen der Lauge mit 90-proz. Alkohol mit Jodjod-

kali und sehr verdünnter Schwefelsäure rotviolett färben, weil das Chitin

in Chitosan übergegangen ist. Durch das Verhalten des Chitin und
Chitosan gegen Jodreagentien werden verschiedene frühere Befunde über

„Cellulose" bei Pilzen hinreichend erklärt.

Tanret ^) nahm an, daß das Chitin in den Zellmembranen mit

einem „Pongose" genannten Kohlenhydrat verbunden vorkomme.

Über die Verbreitung des Chitins bei den Pilzen hat Wisselingh
in seiner mehrfach zitierten Arbeit mannigfache Aufklärung gebracht

und frühere Angaben berichtigt. Mangin**) hatte auf Grund mikro-

chemischer Färbungsversuche mit Rutheniumrot etc. angegeben, daß die

Zelhvände der Pilze dififerente Beschaffenheit hätten. Nach Mangin
bestehen die Zellmembranen der Peronosporaceen aus einer innigen

Verbindung von Callose und Cellulose, ebenso jene der Saprolegnien.

Bei den Mucorineen sollte die innere Partie der Mycelwände und
Sporangienträger aus Cellulose, die äußere aus pektinartigen Stoffen be-

stehen. Das Uredineenmycel sollte nur Cellulosewände besitzen. Hin-

gegen sollte den Basidiomyceten und Askomyceten Cellulose fehlen; die

Hymenomyceten enthielten Pektin, die Askomyceten Callose. Wisselingh
zeigte nun, daß das Chitin den Peronosporaceen und Saprolegniaceen

1) Städeler, Lieb. Ann., Bd. CXI, p. 21 (1859). — 2) E. StmowiK, Zeitschr.

physiol. ehem., Bd. V, p. 385 (1881). — 3) Krawkow, Zeitschr. ßiolog., Bd. XXIX,
p. 117 (1893). — 4) 0. Schmiedeberg, Arch. exp. Pathol., Bd. XXVIII, p. 42.

— 5) S. Fränkel u. A. Kelly, Mon. Chem., Bd. XXIII, p. 123 (1902). — 6) E.

Zander, Pflüg. Arch., Bd. LXVI, p. 545 (1897). — 7) Tanret, Bull. soc. chim.

(III), Bd. XVII, p. 921 (1897). — 8) L. Mangin, Compt. rend., Tome XVII,
p. 816 (1893); BuU. soc. bot. France, Tome XLI, p. 373 (1894); Tome XXXVIII,
p. 1 (1893).
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ZU fehlen scheint; diese Gruppen besitzen Cellulosemembranen. Sonst

ist das Chitin aber den meisten Pilzen eigen. Chitinmembranen haben

u. a. die I.Iucorineen, Ei-is}qiheen, Aspergillus, die Pyrenomyceten und

Discomyceten , letztere auch in den Ascuswänden und Sporenhäuten;

die Ustilagineen und Uredineen. Ein wenig Chitin enthalten ferner die

stark quellbaren Zellmembranen der Tremellineen und Dacryomyceten,

doch ist der Hauptbestandteil derselben noch unbekannt. Chitinzell-

wände enthalten endlich die Hymenomycetcn und Gasteromyceten, auch

die Membranen von Synchytrium Taraxaci und Empusa muscae erwiesen

sich als chitinhaltig. Unbekannt ist noch die Ursache der „Verkorkung"

von Daedalea quercina. Daß es sich um wirklichen Kork handelt, dürfte

wohl als ausgeschlossen betrachtet werden können. Geaster fornicatus

enthält im äußersten und innersten Peridium und im CapiUitium eine

Substanz, welche Wisselingh als „Geasterin" bezeichnete. Sie gibt

zwar die Cellulosereaktion mit Jod und Schwefelsäure, widersteht aber

nicht wie Cellulose dem Erhitzen mit Glyzerin auf 250
o.

Auch die neueren Untersuchungen von Mangin i) über das Vor-

kommen von Cellulose, Callose, Pektin etc. bei den Mucorineen sind nur

mit Hilfe mikroskopischer Färbungsmethoden angestellt und bedürfen

daher noch der Bestätigung durch exakte chemische Methoden. Mangin
verwendete zum Nachweise der Callose „Brillantblau extra grünlich"

von P)AYER-Elberfeld, zum Nachweise von Pektin das Rutheniumrot.

Ist also nach allen Erfahrungen kein Zweifel, daß bei den Pilzen nicht

die Cellulose, sondern das Chitin den am meisten verbreiteten Bestand-

teil der Zellmembranen darstellt, so kommen daneben auch mindestens

sehr häufig noch wenig bekannte Kohlenhydrate als Wandbestandteile

der Pilzhyphen vor. Iwanoff gewann die Überzeugung, daß die von

ihm untersuchten Schimmelpilze und Hutpilze stickstofffreie Substanzen

als Zellmembranstoffe neben Chitin enthalten. Schon früher war es

Winterstein-) gelungen, aus Steinpilzen durch Behandlung mit ver-

dünnter Schwefelsäure ein gallertiges Kohlenhydrat darzustellen, welches

möglicherweise zu den Membranstoffen zählt. Dieses Paradextran ist

in 5-proz. Kalilauge löslich, in Kupferoxydammoniak unlöslich, gibt keine

Jodreaktion und hefert bei der Hydrolyse Traubenzucker; es entspricht

der Formel CgHioOs. Polyporus betuHnus lieferte ein ähnliches, jedoch

Jod+ HijSO^ bläuendes Kohlenhydrat „Paraisodextran". Tanrets „Fon-

gose" dürfte nach Winterstein wahrscheinhch mit Paradextran iden-

tisch sein. Was es für eine Bewandtnis mit den Membransubstanzen
hat, welche sich mit Jod direkt blau färben, ist noch gänzlich unbekannt.

Crie^j hat die zugrundeliegende Substanz als „Amylomycin" bezeichnet.

Bekannt ist die Jo(ll>läuung von den Ascusspitzen vieler Disco- und
mancher Pyrenomyceten (z. B. Sordaria, Sphaeria), von den Hj-phen

des Dematium pullulans, den Sporenhäuten von Schizosaccharomyces

octosporus und anderen Fällen. Vielleicht stehen diese Stoffe den

Hemicellulosen der Phanerogamen nahe. Verzeichnet sei auch die An-

gabe von Voswinkel'*), daß das Mutterkornsklerotium ein Mannan ent-

1) Mangin, Journ. de Botan., Tome XIII, p. 209 (1899). — 2) Winter-
stein, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVI (III), p. 3098 (J893); Bd. XXVIII (I), p. 774

(1895); Zeitschr. physiol. Chem., Bd.. XXVI, p. 438 (1899). — 3) Cbie, Compt.
rend., Tome LXXXVIII, p. 7.^)9, 98."^ (1879); ferner J. de Seynes, ibid., p. 820,

1043; Rolland, Bull. soc. inycol. France, Tome III, p. 134 (1887). - 4) A. Vos-
WINKEL, Pharm. Centralhalle, 1891, p. 531; Ber. chem. Ges., Bd. XXIV, Ref.

p. 906 (1891); Chem. Central bl, 1891, R-i. TI, p. 655, 766; Pharm. Centralhalle,

1891, p. 505.

Czapek, Biochemie der Pflanzen. «^«^
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hält, ^'ielleicht ist dasselbe ein Reservestoff in seiner biologischen Be-
deutung. Ein „Mannin" gab ferner Zanotti^) aus den Zellmembranen
von Penicilliuni glaucum an. In Cantharellus cibarius und anderen
Hutpilzen gelang es Voswinkel. ein Xylose lieferndes Gummi nachzu-

weisen, so daß man auch vom Vorkommen von Xylan bei Pilzen

sprechen kann. Zu den Kohlenhydraten sind endlich nach Zopf 2) ge-

wisse als Reservestoffe zu bezeichnende Inhaltskörper von reifen Podo-
sphaera-Konidien zu zählen. Zopf bezeichnete diese noch schlecht be-

kannte Substanz als Fibrosin.

Positiver Ausfall der „Holzstoffreaktionen" an Pilzzellmembranen
wiu'de für einige Fälle von Harz^) angegeben (Capillitiumfasern einiger

Bovisten, Elaphomyces). Schon früher hatte Niggl^) gefunden, daß
Rotfärbuug mit Indol und Salzsäure bei manchen Flechten- und Filz-

zellmembranen zu erzielen sei. Während Forssell^) nur auf negative

Befunde in dieser Richtung stieß, hat neuerdings Schellenberg*') bei

einigen Pilzen und Flechten (Penicillium, Cetraria, Cladonia) positive

Reaktionen erhalten. Linsbäuer^) hatte wieder nur negative Resultate,

so daß man vielleicht anzunehmen hat, daß es sich um keine konstante

Erscheinung handelt.

IV. Flechten. Die Membranen der I^lechten scheinen im allge-

meinen in ihrer Zusammensetzung von den Pilzzellhäuten erheblicli ab-

zuweichen, was angesichts des Charakters der Flechten als SymOionten

von Interesse ist. Die Nachforschungen Wisselinghs nach Chitin haben
ergeben, daß von dieser Substanz nur selten viel in Flechten vorhanden

ist (z. B. Peltigera) ; meist ist wenig Chitin zugegen, manchmal, wie

bei Cetraria, gar keines. Die Zellmembranen der Flechtenalgen bestehen

nach EscOMBE^) meist aus Cellulose. Wisselingh fand nur bei den

Gonidien von Peltigera eine von Cellulose abweichende Beschaffenheit.

Es gibt Flechtenmembranen, welche, mit Wasser gekocht, zu einer

Gallerte aufquellen, wie es bekanntlich' bei Cetraria islandica der Fall

ist. Bekzeliüs^), welcher diese Substanz 1808 untersuchte, verglich

sie mit Stärkekleister und nannte sie Flechtenstärke oder Moosstärke,

Lichenin. Später beschäftigten sich mit dem Lichenin Gu^rin-Vaery '*^),

sowie Payen^\), welcher erkannte, daß das Lichenin ein Membranstoff

ist. MüLderI") lieferte Analysen des Lichenin. Beeg^^) konstatierte

1873, daß diese Gallerte aus. zwei isomeren Kohlenhydraten besteht,

welche sich dadurch trennen lassen, daß man das Flechtendekokt stehen

läßt. So scheidet sich das eigentliche Lichenin aus der Lösung aus.

Dasselbe reagiert nicht mit Jod [Errera ^•*)] , ist nur in kochendem
Wasser löslich, stark reduzierend und optisch inaktiv. Eine Reihe von

1) V. Zanotti, Chem. Centr., 1899, Bd. I, p. 1209. — 2) W. Zopf, Ber.

bot. Ges., Bd. V, p. 275 (1887). — 3) C. O. Harz, Botan. Centralbl. (1885),

Bd. XXIV, p. 371; Bd. XXV, p. 386 (1886). — 4) Niggi., Flora. 1881, No. 3.5,

p. 545; Jnst Jahresber., 1881, Bd. I, p. 386, 414. Hier wird auch Phloroglucin-

reaktion von den Menibranwarzen von Cosmariumarten angegeben. — 5) Fokssell,
Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. XCIII (I), p. 220 (1896). — 6) Schellenberg, Jahrb.

wis!^. Botan., Bd. XXIX, p. 249 (1896). — 7) K. Liksbauer, Osten-, bot. Zeitschr.,

1899, No. 9. — 8) F. Escombe, Zeitschr. physiol. Chera., Bd. XXII, p. 288 (1896).

— 9) Berzelius, Schweigg. Journ., Bd. VH, p. 317 (1813); Ann. de Chim.,

Tome XC, p. 277 (1814). — 10) Guerin Varry, Annal. chim. phys. (2), Tome
LVI, p. 225 (1834). — 11) Payen, L'Insti.tut, 1837, p. 128, 145; Meyek, Jahresber.,

18ä7, p. 67. — 12) Mulder, Meyen J/.'hresbericht, 1838, p. 9. — 13) Th. Berg,
Jahresber. Chem., 1873, p. 849. — 14) Errera, Diesert. Brüssel, 1882, p. 18.
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Autoren [Klason^), Bauer 2), Nilson^)] fanden bei der HydroH^e des

Lichenin nur Tranbenzucker, während Escombe *) das Lichenin für ein

Galaktan ei-klärte. Durch Eindampfen des Filtrates vom Liohenin-

niedersch]age erhält, man das ebenfalls der Zusammensetzung QH^j^O-,

entsprechende Isolichenin. Dieses wird nach Berg durchschnittlich

in einer Ausbeute von 11 Proz. erhalten, während man an Lichenin

20 Proz. des Flechtengewichtes gewinnt. Isolichenin ist auch in kaltem

Wasser löslich, gibt blaue Jodreaktion und ist rechtsdrehend. Lichenin

und Isolichenin ineinander überzuführen, gelang nicht. Escombe gibt

noch ein ParagaJaktan von der Cetraria an, Escombe konnte übrigens

in keiner Flechte, selbst bei Peltigera nicht, Chitin auffinden, ebenso-

wenig Cellulose. Das Evemiin von Stüde ^). dargestellt aus Evernia

pruna&tri, dürfte mit Lichenin identisch sein, und Lacour ^) gab von
der Mannaflechte (Lecanora esculenta) 10,75 Proz. Licheningehalt an.

Wie man sieht, läßt also auch die Kenntnis der Flechtennierabranstoffe

noch sehr zu wünschen übrig. Man weiß z. B. auch nicht, inwieweit

die bekannte blaue Reaktion mit Jod bei vielen Flechten [Apothecien,

Asci, Rinde, Mark des Thallus ')] durch galaktanartige Kohlenhydrate be-

dingt ist. Es ist ferner noch zu untersuchen, worauf die von Richter
bei Cladonia gracilis nach längerem Liegen in Kalilauge beobachtete

rotviolette Färbung mit Jod-Schwefelsäure beruht. Gladonia enthält

nach WissELlNGH ebensowenig Chitin wie Ceti*aria. Füisting ^) nahm
an, daß in der Ascusmembran von Verrucaria zwei isomere Stoffe zu-

gegen seien, deren einer sich mit Jod rot färbt, während der andere

sich bläut. Nach Nägeli und Schwendener '*) ist die jodbläuende

Substanz aus den Flechtenasci durch verdünnte Salzsäure oxtrahierbar.

Die Gonidienmembranen von Phylliscum sollen einen in heißem Wasser
löslichen, sich mit Jod bläuenden Stoff enthalten.

Auch in. neuerer Zeit ist mehrmals, so von Richter für Cladonia,

von Mangin für Usnea barbata, die Gegenwart von Cellulose angegeben
worden. WissELiNGH konnte dies jedoch nicht bestätigen. Die in Rede
stehenden Substanzen geben wohl rotviolettu Reaktion mit Jod-Schwefel-

säure, widerstehen jekloch nicht der Einv/irkung von Glyzerin bei 300 '^

ßo wie Cellulose. Die Substanz von „Usneamembranen nannte WissE-
LINGH „IJsnein"; sie ist besonders in den Hyphen des axilen Stranges

der Thallusäste lokalisiert. Die Gallertflechten (Collema) scheinen nach
WlssELiNGH hinsichtlich des reaktioneilen Verhaltens der Zellmembran
nicht sehr von den anderen Flechten abzuweichen. Die älteren An-
gaben von BuRGERSTEiN^^) und WlESNER^^j über Holzstoffreaktionen bei

Flechten haben Richter nnd auch Forssell nicht zu bestätigen ver-

mocht.

Die Sporenhäute enthalten nach Wisselingh bei Flechten nicht

selten deutlich nachweisbares Chitin.

1) K1.ASOX, Ber. ehem. Gps., Bd. XIX, p. 2541 (1886). — 2) Bauer, Arch.
Pharm., Bd. CCXXIV; Journ. prakt. Chera., Bd. XXXIV, p. 46 (1886); auch
HöNiG u. vScHUBERT, Monutsli. Cliom., Bd. VIII, p. 452 (18S7). — 3) G. NiLSOxV,

Chem. Centralbl., 1893, Bd. II, p. 942. — 4) S. Anm. 8, p. 514. — 5) Stüde,
Lieb. Annal., Bd. CXXXI, p. 241. - 6) E. Lacour, Ju.sL Jahresber., 1880, Bd. 1,

p. 4()3. — 7) Baiiy, Morphol. u. Physiol. d. Pilze, Flechten u. Myxoraycet. (1866),

p. 255, 281. — 8) FüiSTiNf^, Bot. Ztjr., 1868, p. 661. — 9) Näoeli u. Schwen-
DENER, Das .Mikroskop, II. Aufl., p. 518 (1877). — 10) Burgerstkin, Sitz.-Ber.

Wiener Akad., 1874, 1 70. — 11) Wies.ner, Robstoffe, 1. Aufl. (1873) p. 30.

33*
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Die Membranen der Pilzhyphen sind nicht selten mit verschiedenen

Stoffen „infiltriert": diese Stoffe lassen sich leicht ohne nachweisbare

Strukturäuderungen der Membran entfernen. Direkt von Umwandlung
der Hyphenmembranen in Harz sprach Harz; doch sind diese Angaben
noch mit Vorsicht hinzunehmen.

Färbungen der Membran durch bestimmte Substanzen sind nicht

selten ; sowohl einzelne Schichten als die ganze Membran können Farb-

stoff führen. So enthalten die Membranen von Nectria cinnabarina

das „Nektriarot", welches nach Bachmann \; harzartiger Natur sein soll,

jedoch, nach gewissen Reaktionen zu urteilen (Löslichkeit in Äther,

Benzol, Lichtempfindlichkeit der Lösung, Bläuung mit konzentrierter

Schwefelsäure), den Karotinen nicht fernstehen dürfte. Die Natur der

häufig vorkommenden braunen Farbstoffe in Pilzmembranen ist unbe-

kannt. Erwähnt sei auch, daß die Ursache der von Niggl beobachteten

„Ligninreaktionen'' bei Polyporus fomentarius, Trametes noch unerforscht

ist. Auf die Oxalateinlagerungen in Pilzzellmembrauen wird an anderer

Steile eingegangen werden.

§ 3.

Die Zellmembranen der Algen.

Noch zum großen Teil ist auch die chemische Beschaffenheit der

Zellhäute der Algen wenig bekannt, doch geht aus den bisher vor-

liegenden Tatsachen hervor, daß tiefgreifende stoffliche Differenzen bei

den einzelnen Formenkreisen vorkommen.
I. Die Zellhaut der Euglenaceen hat Klebs-) untersucht.

Hier zeigt die Membran keine Cellulosereaktionen, sondern scheint sich

nach Klebs den Proteinstoffen zu nähern. Die Zellhaut schwin<let

nach 24stündigem Liegen in Fepsinsalzsäure fast ganz bei Euglena
viridis; bei anderen Arten ist die Lösung partiell und erfolgt langsam,

bei Phacusarten bleibt die Membran selbst nach tagelanger Pepsinein-

wirkung anscheinend ungeändert. Auch Fäulnisbakterien greifen die

Euglenahäute durch ihre Enzyme an. Manchmal bleibt nach Pepsin-

einwirkuug ein unverdaulicher Anteil der Zellmembran zurück, welcher

die ursprüngliche Hautstruktur erhalten zeigt; woraus dieser unverdau-

liche Teil der Haut besteht, ob er mit den Hyalogenen niederer Tiere

verwandt ist, ist nicht bekannt. Bei Euglena spirogyra ist Eisenoxyd-

bydrat-Einlagerung in die Membran nachgewiesen.

IL Cyanophyceen. Die Zellhaut der Blaualgen ist noch recht

wenig unteisucht worden. Nach Nägeli und Schw^endener^) lösen

sich die Membranen mancher Formen nicht in Kupferoxydanimoniak,

ja die Hülihäute von Gloeocapsa opaca und (xloeocystis vesiculosa

quellen nicht einmal darin. Strohecker •^) gewann aus Nostoc com-

mune ein in kochendem Wasser lösliches Kohlenhydrat , welches er als

„Nostochin" beschrieb,

Nacii Klebs '") färbt sich die Gallertscheide von Chroococcus nicht

in Jodlösung und quillt stark auf in Chlorzinkjod und in Schwefelsäure;

i) Bachmann in Zopf, Die Pilze; Schenks Handb. d. Bot., Bd. IV, p. 426.

— 2) Klebs, Untersuch, botan. Inst. Tübingen, Bd. I, p. 239 (.!883j. — 3) Nägeli
u. Schwe:ndeneii, 1. c. (1877), p. 524. — 4) Stroheckee, Österr. bot. Zeitschr.,

Bd. XXVIII, p. 155 (1878). — 5) Klebs, Untersuch, bot. Inst. Tübingen, Bd. II,

p. 391 (1886).
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hingegen verquellen die Gallertscheiden von Sirosiphon ocellata, Tolypo-

thrix und Oscillaria nicht mit Chlorzinkjod. Auch Gomont^) konsta-

tierte auf mikrochemischem Wege die Widerstandsfähigkeit der Zell-

membran fädiger Cyanophyceen gegen Säuren , Knpferoxydammon und
Jodreagentien. Auf Grund von mikroskopischen Färbungsmethoden
nahm in letzter Zeit Lemaire 2) an, daß die Gailertscheibe bei Gloeo-

capsa und Nostoc aus Pektinstoften bestehe, die Scheide von Stigonema,

Lyngbya und anderen Formen aus einem besonderen Kohlenhydrat,

Schizophykose. zusammengesetzt sei, während die Gallertscheiden von

Styloneraa- und Tolypothrixarten Cellulose neben Schizophykose ent-

halte. Kohl 2) kam zu dem Ergebnisse, daß die Zellmembran der

meisten vegetativen Cyanophyceenzellen vorwiegend aus Chitin bestehe;

die HeteroCysten besäßen diesem Forscher zufolge aber Cellulose-

membranen. Eine regelrecht ausgeführte chemische Untersuchung der

Cyanoi»hyceenmembranen fehlt aber noch gänzlich.

III. Peridineen. Nach Bergh^) gibt die zierlich aus Tafeln

zusammengesetzte Haut der Peridineen, welche den Zelileib panzer-

oder schalenartig umgibt, die Reaktionen pflanzlicher Cellulosemembranen.

Auch die mächtigen hornartigen Fortsätze mancher Typen (Ceratium)

sind von derselben Zusammensetzung.
IV. Diatomeen. Die chemische Natur der merkwürdigen doppel-

schaligen Kieselpanzerhaut dieser Algen ist noch nicht aufgeklärt. Die

darin vorkommende Siliciumverbindung muß nicht direkt SiOg sein,

sondern ist möglicherweise eine andere organische oder anorganische

Verbindung 5). Nach dem Veraschen bleibt als Kieselskelett amorphe
Kieselsäure zurück. Behandelt man die Membran mit Fluorwasserstoff-

säure, so bleibt eine zarte Haut zurück, welche, selbst nach Behandeln
mit ScHULZEs Mazerationsgemisch, keine Cellulosereaktionen gibt.

Die Gallertbildungen der Diatomeen, welche als Stiele festsitzender

Formen auftreten, werden durch Klebs studiert. Sie sind kieselsäure-

frei und werden durch konzentrierte Schwefelsäure gelöst.

V. Grünalgen. Die Zellmembran der Chlorophyceen scheint,

nach den mikrochemischen Merkmalen zu urteilen, meist den allgemei-

nen Charakter von „Cellulosemembranen" zu haben, wie sie in den

parenchymatisehen Geweben von Phanerogamen auftreten. Doch weiß

man über die bei der Hydrolyse entstehenden Zuckerarten noch gar

nichts. Über die mikrochemischen Reaktionen sind die Angaben bei

Nägeli und Schwendener '') zu vergleichen.

Über die Natur der Gallertscheiden verschiedener Algen verdanken
wir Klebs ^) wertvolle Untersuchungen. Die von KtJTZiNG als ,,Gelacin"

bezeichnete Substanz der Gallertscheiden ist von der Zellhaut scharf

unterschieden. Sie ist nicht quellbar in kalten Laugen oder Essigsäure,

hingegen löslich in siedendem "Wasser, Chlorzinkjod, Salzsäure und sieden-

dem Eisessig. Die Gallerte besteht aus zwei Stoffen, einer indifferenten,

sehr schwach lichtbrechenden Grundsubstanz und. §inem in Form von

1) GoMONT, Bull. soc. bot. France, Tome XXXV (1888), 2H. niars. — 2) A.
Lemaire, Journ. de botan., Tome XV, No. 8 (1901), p. ^02. — 3) F. G. Kohl,
Organisat. u. Phvsiol. d. Cvanophyceenzelle, 1903. — 4) Bergh, Morphologische
Jahrbücher, Bd. VII (1882).'^ — 5) Vgl. Pfitzee, Schenks Handbuch der Botan.,

Bd. II, p. 410 (1882). — 6) 1. c., p. 524. — 7) Klebs, 1. c, 1886, p. 35.5. Vgl.

auch Hansgirg, Botan. Centralbl., 188S, No. 28, über Gallerten von Spaltalgen.

B. SCHUÖDER, Verhandl. nat.-med. Ver. Heidelberg, Bd. VII, p. 139 (1902).
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Stäbchen eingelagerten dichteren Bestandteil, welcher Farbstoffe speichert.

Bei Kultur der Algen in Glukosepepton beobachtete Klebs eine ab-

weichende Grallertbildung von viel dichtei'er Struktur als normale Gallerte;

die für Stickstoffgehalt und leimartige Natur dieser Einlagerung oder

,,Verdickung" angeführten Gründe sind jedoch kaum entscheidend. Chlor-

zinkjodlösung oder Jodschwefelsäure lassen die Gallerte farblos, während

sich die Zellhaut blau färbt. Chkrzinkjodlösung sowie kochendes Wasser
lösen den Farbstoff speichernden Gallertbestandteil auf, während die

Grundsubstanz zurückbleibt. Der ei'ste Gallertstoff verbindet sich, wie

Klebs fand, ferner mit Gerbsäure und Sublimat und ist von der bei

,.Verdickung" der Scheide in GlykosepeptOn auftretenden Substanz ver-

schieden. Kleb's denkt auch bei diesem Stoffe an eine leimartige Natur.

In der Arbeit von Klebs ist femer näher ausgeführt, wie gewisse künst-

liche Niederschläge (Berlinerblau u. a.) in der Gallerte von Zygneraa oft

ohne Schädigung des Lebens der Zellen eingelagert werden können ußd
solche Gallerthtillen sodann abgestoßen werden. Bezüglich dieser Vor-

gänge, sodann bezüglich der merkwürdigen, selbst an toten Algeu in

Glykosepepton erzielbaren Gallertverdickung sei auf Klebs interessante

Arbeit selbst verwiesen.

Auch die Zellwand der Zygnemen selbst hat nach Klebs keine

einheitliche Zusammensetzung. Durch Kochen mit verdünnter Salzsäure

kann man einen, die an normalen ZeHmembranen zu beobachtende

Speicherung von Anilinfarbstoffen verursachenden Membranstoff in Lösung

bringen. Vielleicht ist dies ein Hemicellulose-artiges Kohlenbydrat. Der

zm-ückbleibende Anteil der Zellhaut ist in Kupferoxydaminon achnell

löslich, gibt die Zellstoffreaktionen und färbt sieh mit Kongorot; er ist

also als Cellulose anzusehen, Mesocarpus, Spirogyra, Chaetophora, Des-

midiaceen zeigen nach Klebs ganz .ähnliche Verhältnisse.

Bezüglich der Siphoneenzellmembranen sei auf interessante

Beobachtungen von CoRRENS^) hingewiesen, welcher nach Eiuwirkung

von konzentrierter Schwefelsäure und folgenden Wasserzusatz die Bildung

von Sphäriten aus Caulerpamembranen beobachtete. Die Sphärite lösen

sich in Natronlauge oder Kupferoxydammoniak und bläuen sich nicht in

Jodlösungen. Sie dürften einem Hauptbestandteil der Caulerpamembranen

angehören, Frische Caulerpa zeigt nach Correns nie Cellulosereaktion.

Schacht i*) gibt an, daß die Cellulosereaktion nach Behandlung mit Ätz-

kali eintrete. NoLL^) nimmt zwei Membranstoj'fe an: einen durch

Schwefelsäure extrahierbaren, sich mit Jodlösung bläuenden, und einen

rückblei beüden Bestandteil.

VL Phaeophyceen. Die vorhandenen Untersuchungen über die

Zellmeuibianen der JBraunalgen erstrecken sich eigentlich Jiur auf Fucus

und Laraina ria.

VAN WissELiNGH hat gezeigt, daß die Zellwände von Fucus Cel-

lulose entlialren. Außerdem ist in denselben noch eiji mit Jodjodkalium

-\- 1 Proz. Sciiwefelsäure sich blautärbendes Kohlenh.ydrat zugegen,

welclies VVissELiNGH als Fucin bezeichnete. Das Fucin ist in der

Mittellamelle lokalisiert. Rutheniumi-ot färbt die gesamte Wandsubstanz,

1) C. CoRUENS, Ber. bot. Ges., Bd. XII, p. 355 ,'1S94). ~ 2) Zit. v. Coküens,
1. c, p. 358, Anni. — 3) F. NoLL, Abhandl. Senckenberg. naturf. Ges., ßd. XV,
p, 142 (1887).
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Schon 1850 hat Stenhouse \) durch Behandhing von Fucus mit

Schwefelsäure ein flüchtiges Produkt gewonnen, welche er Fucusol

nannte. Erst in neuerer Zeit ist es Maquenne^) gelungen, nachzu-

weisen, daß dieses Fucusol ein Geraenge von viel Furfurol mit etwas

Methylfurfurol darstellt. Letzteres entsteht, wie Maquenne hervorhob,

beim Behandeln von Metliylpentosen und deren Kondensationsprodukten

mit starken Mineralsäuren in analoger Weise, wie Furfurol aus Pen-

tosen. P]s gibt mit Alkohol und konzentrierter Schwefelsäure eine grüne

Farben reaktion. Seine Konstitution ist:

CH-CH
II II

CH3 . C C . COH
\/

wegen der Konstitution der Methylpentosen. Tollens und Günther ^)

haben nun den Nachweis erbracht, daß aus den Zellmembranen von

Fucus wirklich bei der Hydrolyse eine Methylpentose erhalten werden

kann, welche der Rhamnose isomer ist, Fehlings Lösung reduziert und

stark linksdrehend ist. Diese als Fucose bezeichnete Methylpentose

liefert mit Salzsäure gekocht Methylfurfurol. Ihr Osazon kristallisiert,

schmilzt bei 159° und ist sehr leicht löslich. Nach Müther und Tol-
lens*) ist die Fucose der optische Antipode der Rhodeose. Bieler
und Tollens gewannen auch aus Laminaria Methylfurfurol und Sol-

lied ^) wies Methylpentosan in Ascophyllum nodosura nach . so daß

man annehmen muß, daß Methylpentose liefernde Kohlenhydrate bei den

Braunalgen verbreitet sind. Ob dieselben mit dem Fucin von Wisse-
LiNGH etwas zu tun haben, ist unbekannt.

Der Laminariaschleim gibt nach Bauer*) bei der Hydrolyse

Dextrose. Nach einer Angabe von Sauvageau ^) soll in der „Cuticula"

von Ectocarpus „Pektin*' enthalten sein. Sciimiedeberg^) hat von

Laminaria zwei den Kohlenhydraten nahestehende Stoffe angegeben: da§

Laminarin C(;oHio205i und die kolloide, sehr stark quellbare Laminar-

säure CigHigOii . welche aus den Kohlenhydraten in der Pflanze

entstehen soll. Wahrscheinlich ist auch das von Stanford^) aus

Laminaria dargestellte „Algin" oder Algensäure im wesentlichen mit

d^r kolloiden Laminarsäure identisch, und der angegebene Stickstofl-

gehalt durch Verunreinigungen bedingt. Wenigstens war die von

Kreftlingi^) in neuei-er Zeit dargestellte „Tangsäure'- ein stickstoff-

freies Präparat. Über die biochemische Bedeutung dieser Substanzen

1) J. Stenhouse, Lieb. Ann., Bd. LXXIV, p. 278 (1850). - 2) MAtiUENNE,
Compt. rend., Tome CIX. p. 571, 603 (1889), Metbylfurfurol aus Holz gewuno
Hill, Cliem. CentralbL, 1889, ßd. T, p. 508; ferner BiELEU u. Tollens, Ber.

ehem. Cks., Bd. XXII, p. 3063. Reaktionen von Methylfurturol: Widsoe u. Tollens,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXX HI (D. P- 1^3 (1900i. "Sf/cktrales Verhalten: OsHiMA
u. Tollens, ibid., Bd. XXXIV (II). p. 1425. — 3) A. Günther u. B. Tollens,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXIJJ, p. 2585 (J890); Lieb. Annal.. Bd. COLXXI, p. 86. —
4) A. MÜTHER u. Tollens, Ber. ehem. Ges., ßd. XXXVII, p. 298, 306 (1904). —
5) Sollied, Chem. CentralbL, 1902, ßd. 1, p. 301. — 6) Ti. W. Bauer, Ber. ehem.
Ges., ßd. XXII, p. 618 (1889). — 7) Sauvaoeal, Compt. rend., Tome CXXII.
p. 896 (1896). — 8) O. Schmjedeberg, Tagebl. d. Naturtorseh.-Vers., 1885, p. 231.

— 9) C Stantoäd, Chem. News, Vol. XLVII, p. 254 (18S3); Joura. chem. soc.,

1886, p. 218. — 10) A. Kreftling, Just Jahresber., 1897, Bd. II. p. 76.
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ist nichts weiter bekannt Vielleicht stehen sie den Pektinstoffen der

Phanerogamen näher.

Über die Quantität der Membran stotfe in verschiedenen Meeres-
algen hat Warington einige Angaben gemacht. Danach enthält

Lufttrockene
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Mooszellmembranen geben nach Gjokic ^) auch regelmäßig Rot-

färbung mit Rutheniumsesquichlorü.f. Die Holzstoffreaktionen fallen stets

negativ aus. Noch gar nicht untersucht sind die gelben und brauneu

Membranfarbstoffe, welche einzelne Gewebesysteme (mechanische Ele-

mente) im Moosstämmchen oft sehr intensiv färben.

Bei einzelnen Objekten aus der Reihe der Farne hat Gilson 2)

durch Herstellung von Sphärokristallen mittelst der Kupferoxydammoniak-
methode die Gegenwart der gewöhnlichen Cellulose außer Zweifel gestellt.

Die Pektinverbindungen in den Parenchymzellwänden von Equisetum
wurden durch Mangin 8) eingehend studiert. Bei Equisetum arvense, im
Parenchj^m der Stengelknoten, bildet Calciumpektat kleine knopfartige, in

die Interceliularräume.vorstehende Erhebungen. Konkretionen von Calcium-

pektat, als einfache oder verzweigte gebogene Stäbchen fand Mangin im
Blattstielparenchym von Pteridium aquilinum und Blechnum brasiliense.

Linsbauer*) hat die Verbreitung der ,,Ligninreaktionen" bei den

Gefäßkryptogamen untersucht. Nach diesem Autor gaben selbst die

Tracheiden bei Isoetes die Phloroglucinreaktion nicht, bei Salvinia nur

schwach. Die gefärbten Sklerenchymzellwände der Farne geben meist

deutliche Holzstofireaktion. Bei Equisetum bleibt die Reaktion an den

mechanischen Elementen aus. Manche Farne haben „verholzte" Paren-

chymzellwände , die Lj'kopodien sogar ähnlich reagierende Mesophyll-

zellwände. Sehr häufig ist die Phloroglucinreaktion ferner an den Wänden
der Epidermiszellen des Blattstiels zu erzielen, aber nicht an jenen der

Lamina [Lemaire ^), Thomae^)]. Endlich gehen auch die Sporangien-

wände die „Liiruinreaktion".

Das Zellhautgerüst der Phanerogamen : Die Cellulose.

Die erste Entdeckung auf dem Gebiete der Zellliautchemie rührt

von Braconnot') her, welcher 1819 fand, daß bei der Einwirkung
von kochender Schwefelsäure auf Holz und Leinwand Zucker entsteht.

Später beschäftigte sich Gmelin*^) mit dieser Erscheinung und beob-

achtete unter anderem, daß aus Papier bei Säurebehandlung ein galler-

tiger Stoff entsteht, welcher sich mit Jod blau färbt. Das Verdienst,

die wissenschaftliche Begründung zur physiologischen Chemie des Zell-

hautgerüstes der Pflanzen geschaffen zu haben, kommt Payen'-*) zu.

Seit 1834 war dieser Forscher bestrebt, die Zellwände zahlreicher

Pflanzenteile durch successive Behandlung mit Säuren, Alkalien, Wasser,

Alkohol, Äther möghchst rein zu gewinnen und die Präparate zu analy-

sieren. Er kam zur Überzeugung, daß man schließlich immer eine mit

Stärke isomere Substanz CßHioOg erhält, welche er als Cellulose be-

zeichnete. 1838 beobachtete Schleiden'*') zuerst die Eigenschaft der

1) G. Gjokic, Österr. botan. Zeitschr., 1895, No. 9. — 2) Gilson, La CelluJe,

Tome IX, p. 397 (1893)...— 3) Mangin, Journ. de Botan., Tome VIT, p. .S7 (1894).

— 4) K. LiNSBAUKR, Österr. botan. Zeilschrift, 1890, No. 9; vgl. auch ßURGF.ii-

STEiN, Silz.-Bcr. Wien. Akad., Bd..LXX (1) (1874), p. 9, 4niu. — 5) Lkmaifie,
Ann. sc. nat. («), Tome XV. — 6) Thomae, Jahrbuch, wiss. Bot., Bd. XVII, p. 99

(1886). — 7) H. Braconnot, Ann. chim. phys., Octob. 1819, p. 172; Scbweigg.
Journ., Bd. XXVII, p. 328 n819). — 8) Gmelin, Schweig^j. Journ., Bd. LVJII.

p. 374, 377 (1830). — 9) Payen, Ann. sc. nat. (2), Tom«^ It, p. 21 (1839); ibid..

1840, p. 73; Meraoir. 8ur les developpements dea vegetaux, Paris 1842; Compt.
reiid., Tome X, p. 941 (1840). ~ aO) Sohi^eiden, Pogg. Ann. Bd. XLIII, p. 39i

(1838). Berichtigung: LiEBlß, Lieb. Ann., Bd. XLIl, p. 298, 306 (1842).
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Zellwände sich mit Jod und Schwefelsäin-e blau zu färben, wenngleich

ihm anfangs die irrige Ansicht, daii Stärke hierbei entstehe, unterlief

und er meinte, daß Jod allein zur Reaktion ausreiche. Mohl^) fand

die Verbreitung der Jod-Schwefelsäurereaktion bei Cellulosemerabranen

allgemein, ebenso IIarting^). Schulze in Rostock wird die Ein-

führung des Chloj-zink-Jodreagcus an Stelle der Jod-Schwefelsäure ver-

dankt '^l. Man erfühl- auclt bald, daß viele Zellmembranen (Cutioula.

Kork, Holz) diese Reaktion nicht geben, und Payen meinte, daß die

Reaktion trotz nachgewiesener Gegenwai-t von Cellulose in solchen Zell-

membranen deshalb unterbleibe, weil die Cellulose „verschieden aggre-

giert" und von „inkrustrierenden Substanzen" durchdrungen sei.

In der Folge stellt-en Baumhauer ''), Frombero, Mulder ^)

zahlreiche Analysen ptlanzlicher Zellmembranen an; andere Forscher

bemühten sich, allerdings mit geringem Erfolge, die „Inkrusten" aus

den Membranen darzustellen und die von Fremy und Terreil'') ein-

geführten Namen „Paracellulose*', „Cutose", „Vaskulose'' blieben ziemlich

inhaltsleere Begriffe. Der 1842 von Schleiden') geäußerte Gedanke,
daß es möglicherv/eise eine ganze Reihe von Cellulosen geben könnte,

welche graduell verschieden sind und von denen nur wenige Glieder

bekannt sind, wurde im Verlaufe der neueren Zeit in gewissem Sinne

bestätigt, als man endlich dazu überging, die rein qualitativ-mikroche-

mische Methodik aufzugeben und die Zuckerarten näher zu studieren,

welche aus den ptianzlichen Zellmembranen bei Hydrolyse entstehen.

In den 80er Jahren des letzten Jahrhunderts zeigte zunächst Muntz**),

sodann Schulze und Steiger''), daß man nicht selten bei der Zell-

wandhydrolyse aus verschiedenem Pflanzenmaterial Galaktose als Hydra-
tationsprodukt erhält. 1886 fand Kogh.^"), daß das von Thomsen^^)
zuerst dargestellte „Hoizgummi" bei der Hydrolyse eine Zuckerart,

Xylose, liefert, welche ebenso wie die aus Pektin und Kirschgummi
darstellbare Arabinose als fünfwertiger Zucker aufgefaßt werden muß.
Bald leinte eine stattliche Folge von (Intcrsuchungen, größtenteds aus
den Laboratorien von E. Schulze und B. Tollens stammend, daß
„Galaktane-' wie „Pentosane" weit verbreitete Zellwandbestandteiie dar-

stellen müssen. Dazu kam noch 1889 die Entdeckung von Reis&^^j^

daß eine weitere Hexose, welche anfangs Seminose gei>annt, bald aber
durch Fischer mit der synthetisch gewonnenen Mannose identiliziert

Avurde, am Aufbau von Zellwand bestandteüen häufig Anteil hat. Ge-
naue Untersuchungen von E. Schulze und dessen Schülern, sowie
anderer Forscher lehrten den Unterschied jener Zellwandbestandteiie,

welche in Reservestoffbehältern vorkommen und beim Keimen und Aus-
treiben gelöst und verbraucht werden, und derjenigen Bestandteile,

1) H. V. MoHL, Flora, 1840; Vermischte Scluiften a845), p. 335; Bot. Ztg.,

1847. p. 497. — 2) Hartisg, Berzeliu.s Jahresber., Hd. XXVI, p. 613 (1847). —
3) Hierzu vgl. RADr.KOFER, Lieb. Ann., Bd. XOIV, p. 332 (1855). — 4) v. Baüm-
HArEft, Journ. prakt. Cheni., Bd. XXXII, p. 204 (1844^.; Lieb. Ann., Bd. XLVIII,
p. 356 (1843). — 5) FnoMUERO, Lieb. Ann., Bd. XLVHI, p. 353 (1843); Mulder,
rhysiol. Cheiu. (1844), p. 198. — 6) Kremv u. Tekreil, ,Iourn, pharm, chim.,
Tome VII, p. 241 (1868). Vgl. die krilischeu Bemerkungen über die „Inkrunten"
von ScHLEiDEN, Grundziige d. wi.s.s. Bot., 4. Aufl. (1861), p. 121. — 7) Schi.eiden,
Flora, 1812, p. 237. — 8) MoNTJi, Corapt. rend., Tome XCIV, p. 453 (1882); Tome
CIL p. G24, 681 (1885). — 9) ScHin^t u. Steiger, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 290
(1887). — 10) F. Koch, Ber. ehem. Gcft., Bd XX, Ref. p. 145; Tollens, Lieb. Ann.,
Bd. COLI V, p. 304; Bd. CCLX, p. 289. — 11; Thomsen, Journ. prakt Chem., Bd. XiX,
p. 146. — 12) REISS, Dissert. Erlangen. 1889; Ber. ohem. Ges., Bd. XXII, p. 609.
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welche nie verbraucht werden und als typische Gerüstsubstanzen aufzu-

fassen sind, kennen. Die REisssche „Reservecellulose'', das Mannan
der Dattel, war einer der ersten Fälle, in denen der Reservestoffcha-

rakter von Zellwandschichten gezeigt wurde. Die schönen Arbeiten

von GiLSON und von E. Schulze bewiesen weiter, daß die einzelnen

Wandbestandteile bei der Hydrolyse mit verdünnten Säuren ungleicli

widerstandsfähig sind, und man trennte die leicht hydrolysierbaren Zell-

hautstofte als „Hemicellulosen"' von den „Cellulosen" oder schwer an-

greifbaren Substanzen der Zellwand ab. Zu den „Hemicellulosen-' ge-

hören vor allem die Reservecellulosen, das Galaktan, Mannan, aber auch

die den typischen Gerüstsubstanzen der Zellhaut zuzurechnenden Pento-

sane. Schwer angreifbar ist die vom Traubenzucker herzuleitende

eigentliche Cellulose, der Hauptbestandteil der Zellhäute bei den Phane-
rogamen.

Die neueren Arbeiten bezüglich Kork, Holz, Cuticula, Schleini-

membranen, Pektin- und Gummisubstanzen sind in den betreffenden

Paragraphen namhaft gemacht. Hier wenden wir uns zunächst der

Cellulose zu.

Wie bereits erwähnt, entdeckte 1819 Braconnot die Bildung von
Traubenzucker bei der Hj^drolyse der Cellulose: als besonderer Stoff

unterschieden und benannt wurde die Cellulose 1838 durch Paten. Wahr-
scheinlich ist die Cellulose, worauf Gilson i) hinc^ewiesen hat, das einzige

Kohlenh5'drat der Zellhaut, welches bei der Hj^droh'^se nur Trauben-

zucker als Endprodukt liefert. Im Tierreiche fehlt die Cellulose nicht

ganz; 1845 wies C. Schmidt 2) und bald darauf Loew^ig und Koelliker^)
nach, daß die Schale der Tunikaten aus Cellulose besteht, und auch die

neueren Untersuchungen von Franchimont 4) und Winterstein ^) haben

die völlige Identität mit der so weit bei Pflanzen verbreiteten Cellulose

für die Tunikatencellulose erwiesen.

Für die Kenntnis der Cellulose war in neuerer Zeit das von GiLSOX
entdeckte Verfahren, die Cellulose von anderen Kohlenhydraten zu trennen

und kristallisiert zu gewinnen, von großer Bedeutung. Nach Gilson,

dessen Angaben mehrfach bestätigt worden sind *'), kann man sow^ohl in

mikroskopischen Schnitten als aus größeren Mengen möglichst gereinigter

Zellhäute Cellulosesphärite erhalten durch Auflösung der Cellulose in

Kupferoxydammoniak und langsame Ausscheidung aus dieser Lösung.

Das Kupferoxydammoniak wurde 1857 durch E. Schweizer^) als Lösungs-

mittel für Zellmembranen bekannt gegeben. Man erhält es entweder

durch Lösen von Kupferoxydhydrat in 20-proz. Ammoniak oder durch

Auflösen von Kupferoxyd in konzentriertem Ammoniak (wobei Gegenwart

von etwas Ammonsalz nötig ist ®).

1) E. GiLSON, La Cellnle, Tome IX, p. 397 (1893). — 2) C. Schmidt,
Journ. prakt. Chera., Bd. XXXVIII, p. 433 (1846). — 3) C Loewig u. A. Koel-
LiKER, Compt. reud., Tome XXII, p. 38, 581 (1846). — 4) FnANCHmoNT, Ber.

ehem. Ges., Bd. XII, p. 1939 (1879). — 5) Winterstein, Ber. ehem. Ges.. Bd.

XXVI, p. 362 (1893). Bezüglich Tunikatencellulose vgl. besonders Fürth, VergL
ehem. Physiol. d. nied. Tiere (1903), p. 467. — 6) Vgl. Johnson, Bot. Oaz., VoL
XX, p. 16 (1895). Früher hatte Grimaüx Compt. rend., Tome XCVIII, p. 1434

(1884) die Cellulose durch Dialyse aus Kupferoxydammoniaklösung nur kolloidal

gewonnen. Vgl. auch Bütschli, Fortges. Unters, an Gerinnungsschäumen etc., 1894.

— 7) E. Schweizer, Journ. prakt. Chem., Bd. LXXVI, p. 109, 344 (1857). — 8)

Maumene, Compt. rend., Tome XCV, p. 223 (1882). Über die optische Aktivität der

Lösung: Levallois, Compt. rend., Tome XCVIII, p. 732 (1884); Tome XCIX, p. 1027;

Bechamp, Compt. rend., Tome XCIX, p. 1122; Tome C, p. 368 u. 279 (1885).
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Die Wirksamkeit des Reagens wird durch kurze Vorbehandlung

der Präparate mit Natronlauge sehr gefördert. Gilson befreite nicht

zu dünne Schnitte aus Betawurzeln von den Zellinhaltsstoffen mittelst

Eau de Javelle oder Natronlauge, wusch sie aus und ließ sie im ver-

schlossenen Gefäße 5— 12 Stunden in Kupferoxydammon stehen, legte

sie sodann in mehrfach gewechseltes Ammoniak und wusch mit Wasser

aus. Bei Anwendung von 5-proz. Ammoniak erhielt er dendritische Ge-

bilde. Größere Mengen kristallisierter Cellulose stellte Gilson aus pulveri-

siertem Marke von Kohlstengeln dar. Dasselbe wurde successive mit

Va-pi'oz. NaOH, fünfstündigem Kochen in 2-proz. Schwefelsäure, 14 Tage
Liegen in 12 Teilen Salpetersäure (D 1,15) -|- 0,8 Teilen Kaliumchlorat,

einstündigem Einlegen in verdünntes Ammoniak bei 60*^ behandelt und

zwischen je zwei Operationen mit Wasser gewaschen. Zuletzt wurde

mit Aihohol gewaschen und getrocknet. Nach Behandlung mit Kupfer-

oxydaramoniak und Ammon erhielt man vollständig kristallinische Massen.

Aus der konzentrierten Kupferoxydammonlösung selbst scheiden sich tiur

kleine Sphärite aus. Das gleiche Verhalten ist bisher von keinem

anderen Kohlenhydrat der Zellhaut bekannt geworden.

Verdünnte Mineraisäuren greifen Cellulose nur sehr wenig an und

man findet bei der Trennung der Cellulose von den leichter hydrolysier-

baren Zellhautbestandteilen nur sehr wenig Traubenzucker den Hydrata-

tionsprodukten beigemengt, welcher aus der Cellulose stammt'). Daß
Traubenzucker das einzige Endprodukt der Säurehydrolyse bei Cellulose

ist, haben in neuerer Zeit Flechsig') sowie Gilson besonders nach-

gewiesen. Vor kurzer Zeit teilten Skraup und König ^) die wichtige

Tatsache mit, daß es durch Einwirkenlassen von konzentrierter Schwefel-

säure und Essigsäureanhydrid auf Cellulose möglich ist, das Acetylderivat

einer neuen Biose zu gewinnen, welche die genannten Autoren als Cello-

biose bezeichneten und auch rein darstellten. Nach Maquenne und

GooDWiN-^), welche die Existenz dieser Biose bestätigen, gibt die

Cellose oder Cellobiose mit Brom oxydiert eine Bionsäure, enthält

also eine freie Aldehydgruppe. Vielleicht kommt diesem Disaccharid

für die Konstitution der Cellulose eine ähnliche Bedeutimg zu, wie

der Maltose für die Konstitution der Stärke. Die Versuche von

Skraup, freie Cellobiose in Keimpflanzen zu finden, woselbst sie als

Material zur Zellhautbildung vorhanden sein könnte, sind bisher erfolg-

los geblieben. Konzentrierte Schwefelsäure löst Cellulose schon in der

Kälte. In einem Gemisch von Schwefelsäure und etwas verdünnter

Salpetersäure in der Wärme läßt sich Cellulose nitrieren bis zur Bildung

von Hexanitrat. Schießbaumwolle ist ein Gemisch von Tetra-, Penta-

und Hexanitrocellulose^). Benzoesäureanhydrid und Essigsäureanhydrid

1) Über allmähliche Hvdrolvse der Cellulose: W. Hoffmeistp:r, Landw.
Versuchstat., Bd. XXXIX, p. 4öl.(1893). — 2) Flechsig, Zeitschrift physiol.

Chemie, Bd. VII, p. 523 (1683). Über Sulfosäuren als Zwischenprodukte bei der

Hydrolyse: HöNiG u. Schubert, Mon. Chem., Bd. VII, p. 455 (1886). —
3)' Skraup u. König, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIV (I), p. 1115 (1901); Mon
Chem., Bd. XXII, p. 1011 (1902); vgl. auch Fenton, Proc. chem. 8oc., Tome
XVII, p. 166 (1901). — 4) L. Maquenne u. W. Goodwin, Bull. soc. chim. (3):

Tome XXXI, p. 854 (1901). — 5) Über Nitrocellulose: Bumcke u. Wolffenstein.
Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII (II), p. 2493 (1899); G. Lunge u. Weintraub,
Zeitschr. angew. Chem., 1899, p. 441; C. Haeussermann, Ber. chem. Ges., Bd
XXXVI, p. 3956 (1903); Will, Ber. chem. Ges., Bd. XXIV, p. 400 (1891)

ViGNON, Compt. rend., Tome CXXXI, p. 509 (1900); Tome CXXXVI, p- 818

969 (1903); Lunge u. Bebie, Zeitschr. angew. Chem., Bd. XIV, p. 483 (1901)

Gross, Bevan u. Jeskb, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV (II), p. 2496 (1901).
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unter Anwendung von Kondensationsmitteln geben Benzoyl- respektive

Acetylester der Cellulose ^). Oxydation mit Salpetersäure führt Cellulose

in Oxalsäure über. Durch Erhitzen von , Cellulose mit Salzsäure und
Kaliamchlorät gewann Vignon 2) Oxycellulose. Eine solche entsteht auch

durch Einwirkung von Sälpetersäure auf Cellulose [Eabrr und Tollens'^),

Cross und Bevan*)].

Nastjukow'^) stellte eine Oxycellulose durch Einwirkung von Chlor-

kalklösung oder Kaliumpermanganat dar. Dieselbe enthielt wahrschein-

lirh ein Sauerstoffatom ang-elagert an vier- bis sechsmal CgH^yO.,.

Neuerdings haben sich auch Tollens *') und dessen Schüler Sack
und MüRiJMOVv' sowie Wolffenstein und Bümcke') mit den Oxycellu-

losen befaßt, Nastjukoff schloß aus seinen Präparaten, daß die Mole-

kulargröße der nativen Cellulose höchstens der Formel 40 (CßHjoO^)

entsprechen könne. Es ist jedoch zu beachten, daß die Frage, ob bei

der Herstellung der Oxycellulosen außer Oxydation nicht auch eine

partielle Hydrolyse unterläuft, noch nicht entschieden ist.

Die Angabe von Cross und Beyan^), daß sich Cellulose in kon-

zentrierter Salzsäure mit Chlorzinkzusatz ohne tiefgreifende Zersetzung

löse, ist von Hanausek ^) bestritten worden.

G'iRARD ^°) hat Einwirkungsprodukte von Schwefelsäure auf Cellu-

lose als Hydrocellulose beschrieben. Die so behandelte Cellulose wird

so zen-eiblich, daß sie zu Pulver zerfällt. Sie ist in vv^armer Kalilauge

und in kochendem Essigsäureanhydrid löslich und bei höherer Tempe-
ratur leicht oxydabel. In die Reihe solcher Präparate gehören wohl

auch die Veränderung an Zellmembranen oder künstlichen Cellulose-

häuten durch Salzsäure, welche man als „Zerstäubung" oder Karboni-

sierung bezeichnet hat und welche infolge der Behauptung Wiesners ^^),

daß die entstandenen Körnchen Elementargebilde der Zellhaut, „Derrna-

tosomen", seien, eine Diskussion hervorgerufen hat [Pfeffer ^''^), CoR-

RENS^*^)]. Im Lichte chemischer Beurteilung erscheint obige Theorie

kaum als haltbar. Übrigens handelt es sich bei Girards „Hydrocellu-

lose" wahrscheinlich um hydrolytische Abbauprodukte der Cellulose''^).

1) Benzoylierung der Cellulose: Cross u. Bevan, Chem. News, Vol. LXV,
p. 77 (1892); Vol. LXVIl, p. 236 (1893). Acetvlcellulosen : Gross u. Bevan, Ber.

chem. Ges., Bd. XXIII, Ref. 247 (1890); Franchimont, Gompt. rend., Tome XCII,

p. 105H (1881); Reo. trav. chim. Pays Bas, Tome XVIII, p. 472 (1899): A. Nastju-
koff (Cham. C., 1903. Bd. I, p. 139) berichtet über ein merkwürdiges phenyliertes

und sulfoniertes Gellulosederivat, welches bei der Einwirkung von H^SO^ und Benzol

aTif Cellulose entsteht. Über Acetylcellulose ferner Z. Skraup, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXXIl, p. 2413 (1899). — 2) Vigt^on. Compt. rend., Tome CXXV, p. 448

(1897); vgl. auch Witz, A.ssoc. franc. av. scienc, 1884, p. 170. — 3) Faber und
Tollens, Ber. chem. Ges., Bd. XXXII (III), p. 2589 (1899). — 4) Gross und
Bevan, Journ. chem. Soc, Vol. XLIII, p. 22 (1883); B. S. Bull, ibid.. Vol.

LXXI, p. 1090 (1897). - 5) Nastjukow, Chem. Gentr., 1901, Bd. I, p. 99; Ber.

chem. Ges., Bd. XXXIII (II), p. 2237 (1900); Bd. XXXIV (I), p. 719 (1901). —
6) MuRUMOw, Sack u. Tollens, Ber. chem. Ges., B<1. XXXIV (II), p. 1427; Tol-
lens, ibid., p. 1434. — 7) Wolffenstein u. Biimcke, ibid., p. 241.'5; Bd. XXXII,
p. 2493 (1899). — 8) Gross und Bevan, Ghem. News, Vol. LXIII, p. GG. —
9) Hanausek, Ghem.-Zeitg., Bd. XVIII, p. 441 (1894). — 10) A. Girard, Ber.

ehem. Ges., Bd. IX, p. 65 (1876); Bd. XII, p. 2085 (1879); Ann. chim. phys. (5),

Tome XXIV, p. 337 (1881). — U) J. Wiesner, Sitz.-Ber. Wien. Akad., 1886, Bd.

XGIII (I). Elementarstruktur u. d. Wachstum d. leb. Sub.-^tanz, 1892, Bot. Ztg.,

J.892, p'473. — 12) Pfeffer, Studien zur Energetik (1892). — 13) Correns,
Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXVI, p. 590 (1894). Die Erscheinung der Zerstäubung

wurde zuerst beobachtet von Meyen u. MitsCHERUCH, Wiegmanns Archiv, 1838,

Bd. 1, p. 297. — 14) Vgl. hierzu A. L. Stern, Froceed. chem. soc. Vol. XX,
p. 43 (1904); Ch. f. Gross u. E. J. Bevan, ibid., p. 90; auch L. Vignon, Compt.

rend., Tome CXXVI, p. 1355 (1898).
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Verdünnte Alkalien verändern Cellulose nur in der Wärme derart,

daß sie merklich quillt. Starke Quellung erfolgt in konzentrierten Ätz-

laugen, nicht aber in Ammoniak. Sachs ^) zeigte bereits, daß diese

gequollenen Membranen Kupferhydroxyd wie Zucker lösen. Die ent-

stehende qnellbare Substanz hat man ebenfalls als „Hydrocellulose" be-

zeichnet. Nach Mangins"^ Vorschlag nimmt man zu dieser Reaktion am
besten alkoholische Lauge. Gross und Bevan ^) gaben an, daß man
aus dieser gequollenen Cellulose durch mehrstündige Behandlung mit

Schwefelkohlenstoff ein in "Wasser lösliches Cellulosederivat erhalte

:

„Viskose", ein heute technisch verwendeter Artikel. Ein Einwirkungs-
produkt von Laugen auf Cellulose liegt auch in der „mercerisierten"

Baumwolle vor IMercer 1847), Nach Thip;le'') handelt es sich um
eine Natroncellulose der von Mercer bereits angegebenen Formel

CigHgoO^o • 2 NaOH. In der Ätzkalischmelze ist Cellulose, Avie besonders

Hoppe-Seyler •^) gezeigt hat, sehr beständig und bleibt bis zu Tempe-
raturen von 180° unverändert. Bei höheren Temperaturen entstehen

Huminstoffe, Protokatechusäure und Brenzkatechin aus Cellulose. Mit
Glyzerin erhitzt, lileibt Cellulose, wie Wisselingh fand, bis zu 300° un-

zersetzt nnd kann hierdurch von verwandten Kohlenhydraten unter-

schieden werden.

Die bekannten und schon erwähnten violetten Farbenreaktionen

mit Jod -|- Schwefelsäure, Chlorzinkjodlösung werden bei Cellulose

auch in den Kombinationen von Jodjodkali und konzentrierter Phosphor-
säure, Aluminiumchlorid und anderen wasserentziehenden Agentien er-

halten*']. Die hierbei aus Cellulose entstehende jodbläuende Verbindung
ist noch unbekannt. Schleidens ursprüngliche Ansicht, daß hierbei

Stärke entstehe, wurde sofort von Liebig berichtigt. Über das Ver-
halten der Cellulose zu Anilinfarbstoffen hat besonders Mangin ^) Mit-

teilungen gemacht, welchen zufolge besonders Farbstoffe der Diazoreihe

(Orseillin BB, Crocein u. a.) in neutraler oder schwach saurer Lösung,
und Farbstoffe der Benzidinreihe (z. B. Congorot*^) in neutraler oder

schwach alkalischer Lösung Cellulose färben, Gii/I'ay^) fand das Hämat-
oxylin als einen spezifisch Cellulosewände tingierenden Farbstoff.

tTber die Konstitution der Cellulose ist noch nichts Sicheres be-

kannt, Ihre Zusammensetzung n(CöH]o05) [Edek ^^) schreibt Cic;H2oOio]
wurde schon von Payen aufgestellt. In neuerer Zeit haben Gross und
Bevan ^'') in einer längeren Reihe von Studien ihre Ansichten über die

Konstitution der Cellulose veröffentlicht, welche darin gipfeln, daß die

Cellulose kein Polyaldosenanhydrid ist, sondern eine Ketonkonstitution
Vjesitzt. Reservierter wird man sicii der von diesen Autoren außerdem
vertretenen Meinung gegenüber verhalten müssen, daß in der Cellulose

1) Sachs, Sitz.-Ber. Wien. Akad., 1859, p. 1. — 2) Mangin, Oompt. rend.,

Tome CXIIl. p. 1069 (1892). — 3) Cross, «evan u. Beadi.e, Botan. Centr., Bd.
I.XIII, p. 60 (1895). -- 4) E. TiriKLE, Chem.-Zeitg., Bd. XXV, p. 610 (1901). —
6) Hoi'PE-Seyler, Ber. ehem. Ge.««., Bd. IV, p. 15 (1&'70); MedJz.-chcin. ünter-
eachungeri, p. .587 (1868); Zeifschr, physiol. Chwi., Bd. XIH, p. m (1889). —
6) Vgl. hierzu Maxoin, Bull. soc. bei.' France, Tome XXXV. p. 421 (1888). —
7) Manoin, Compt. rend., Tome CXI, p. 120 (1890) — 8) Hierzu auch Hein-
iciCHEK, Zeit8chr. v\nss. Mikr., Bd. V, p. 343 (1889). — 9) Giltay, Arch. N^erland,
Tome XVIII (18S3). -- lO) Eder, Ber. ehem. Ges., Bd. Xlll, p. 169 (1880). --

U) Gross. Bevan u. Beadije, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVI (III), p. 2.ö20 (I893'i;

Bd. XXIX (TI), p. 14.Ö7 (1896); Jouni. ehem. Soc. 1895, Vol. I, p. 433; Proc.
ehem. soc, Vol. XVII, p. 22 (1901); Kesoardies on Cellulose, London 1901,
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eine Fui-furoidmethylenverbindung C-^H^O^/' /CHg vorliege. Bei Be-

handlung von Cellulose mit Bromwasserstoff entsteht wie aus Ketosen
co-Brommethylfm-furol [Gostling ^)]. Doch muß die Ketosengruppe nicht

schon vorgebildet sein, sondern könnte auch durch Umlagerung bei der

Eeaktion entstehen [A. Green ^)]. Der letztgenannte Autor faßt die

Cellulose als ein inneres Anhydrid des Traubenzuckers der Eorm:

CH(OH)—CH—CH—OH
I

>0 >0
CH(OH)—CH-CH2 auf.

Die Isolierungsmethoden und die Methoden zur quantitativen Be-
stimmung der Cellulose bei'uhen sämtlich auf der Erfahrung, daß die

Cellulose unter allen Membranstoffen die widerstandsfähigste Substanz
ist, welche auch nach sehr eingreifenden Operationen praktisch voll-

ständig zurückbleibt. Schon die Arbeiten von Payen bedienen sich

dieses Prinzipes. Man extrahiert das Material mit Säuren und Alkalien,

wendet Oxydationsmittel an, wie Eau de Javelle, LABARRAQUEsche
Flüssigkeit [erhalten durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von
15 Teilen Soda auf 40 Teile Wasser 3)j, oder das von Schulze^) und
Henneberg ^) eingeführte Gemisch von Salpetersäure und Chlorat; auch
ist Kochen mit saurem Calciumsulfit unter Druck ein technisch viel zur

Cellulosebereitung verwendeter Prozeß.

Die in der Praxis gebräuchliche Bestimmung der „Rohfaser" in

pflanzlichen Materialien läuft auf die Darstellung und Wägung unreiner

Cellulosepräparate hinaus, welche besonders Pentosane als Beimengung
zur Cellulose enthalten. Das gebräuchlichste der hierher gehörigen

Verfahren ist das HENNEBERGsche oder WEENDERsche Verfahren*'), Man
kocht •'/g Stunde mit l^^-proz, Schwefelsäure, sodann mit ly^-proz.

Natronlauge, endlich wäscht man mit heißem und kaltem Wasser, Alko-

hol, Äther aus. Dieses Verfahren ist vielfach modifiziert worden. Die
Ausführung geschieht nach vereinbarter Vorschläft, welche sich z, B. in

dem Handbuche Königs ausführlich erläutert findet.

H. Müller ^) versuchte zur Zerstörung der Zellsubstanzen und
zur Isolierung der Cellulose Bromwasser zu verwenden. Über diese

Methode machte in neuerer Zeit Councler*) Mitteilungen.

Hoffmeister ^), welcher sich sehr eingehend mit der Prüfung der

Cellulosebestimmungsverfahren befaßt hat, empfahl zur Hintanhaltung

1) M. Gostling, Proceed. ehem. Soc, VoL XVIII, p. 250 (1903). — 2) A
G. Green, Zeitschr. Farben- und Textilchemie, Bd. III, p. 97, 309 (1904). Vgl
hierzu Gross u. Bevan, ibid., p. 197. — 3) Labarraque, ßerzelius' Jahresber.

Bd. VIII, p. 153 (1829). — 4) F. Schulze, Chera. Centralbl., 1857, p. 321. -
5) Henneberg, Lieb. Ann., Bd. CXLVI, p. 130. — 6) J. König, Untersuch, land

wirtsch. und gewerbl. wicht. Stoffe, 2. Aufl. (1898), p. 226. Zum Weender Ver
fahren auch: Wattenberü, Journ. Land wirtsch., Bd. XXVIII, p. 273 (1880)

Kritisches bei Tollens, Landw. Versuchstat., Bd. XXXIX, p. 401 (1891); Kern
Journ. f. Landwirtsch., Bd. XXIV, p. 19 (1876); König, ibid., p. 262; Holde-
FLEISS, Landwirtsch. Jahrb., Suppl.-ßd. VI, p. 103 (1877); A. Stift, Oheni. C
1895, Bd. I, p. 1045 (Modifikation der „Holdefleißschen Birne"); G. Bactmert, Zeit-

schr. angew. Chemie, 1896, p. 408; B. Tollens, Journ- f. Landwirtsch., Bd. XLV
p. 295 (1897); — 7) H. Müller, Centralbl. Agrik.-Chem., Bd. XI, p. 273 (1S77)

— 8) CouNCLER, Chemik.-Ztg., 1900, p. 368. — 9) W. Hoffmeister, Landw.
Versuchstat., Bd. XXXIIl, p. 153 (1886); Landwirtschaft!. Jahrbücher, Bd. XVII
p. 239 (1888); Bd. XVIII, p. 767 (1889); Versuchstat., Bd. XXXIX, p. 461 (1891)

Bd. XLVIII, p. 401 (1897); Bd. LV. p. 115 (1901). Auch Kleiber, ibid., Bd
LIV, p. 161 (1900).
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voi^ Verlusten bei Behandlung mit ScHüLZEscher Mischung zunächst mit

Äther zu extrahieren, dann mit Salzsäure (auf 1 Teil Substanz 6 Teile

Säure von 1,05 D) zu übergießen, allmählich bis zur Sättigung chlor-

saures Kali zuzusetzen und 24 Stunden stehen zu lassen. Nach einer

späteren Vorschrift (1897) werden die Materialien in der Kälte durch

verdünnte Salzsäure und Ammoniak erschöpft, sodann mit 5—6-proz.

Xati'onlauge behandelt; der Rückstand wird mit Kupferoxydammon
extj-ahiert und das Gelöste als Cellulose berechnet. Ungelöst bleibt

,:Lignin".

Die Methode von Lange ^) basiert auf der "Widerstandsfähigkeit

der Cellulose gegen schmelzendes Atzkali. Man bringt 5—10 g Sub-

stanz, welche früher entfettet wurde, mit dem dreifachen Gewichte

Natriumhydroxyd und 20 ccm Wasser in einen Porzellantiegei von

65 mm Höhe, erhitzt im ulbade unter Umrühren nicht über 180^; nach

beendeter Reaktion hält man die Probe bei aufgelegtem Tiegeldeckel

noch etwa 1 Stunde auf 175— 180 o, läßt auf 75—80" abkühlen, ver-

dünnt mit etwa 75 ccm heißem Wasser, läßt erkalten ; man säuert

sodann mit Schwefelsäure an, macht mit Natron schwach alkalisch und

zentrifugiert. Die klare Flüssigkeit wird vom Celluloseniederschlag ab-

gegossen, der Niederschlag nochmals in heißem Wasser verteilt, zentri-

fugiert, auf ein gewogenes Filter gebracht. Man wäscht ihn mit

heißem Wasser, Alkohol, Äther aus, wägt ihn, verascht und zieht das

Gewicht der Asche ab. HöNiG^) schlug vor, zur Cellulosebestiramung die

Unveränderlichkeit der Cellulose in siedendem Glyzerin zu benutzen.

WISSELINGH^) fand, daß bei Behandlung von Gewebeschnitten mit

Glyzerin bei 300" die Cellulosemembranen allein zurückbleiben; sie lösen

sich sofort in Kupferoxydammoniak auf und geben die Jod-Schwefelsäure-

reaktion. So ließ sich die Cellulose in den Endospermzellwänden nach

Zerstörung der Reservecellulose als ein feines Netzwerk nachweisen,

und man kann zeigen, daß Baumwolle in 300 " heißem Glyzerin nur

geringe Veränderungen erleidet. Gabriel *) hat die Methoden von

Lange und Honig kombiniert und schlug vor, in einem Gemisch von

33 Teilen Kali auf 1 Teil Glyzerin auf 180" zu erhitzen. Alle

Methoden haben jedoch Verluste an Cellulose oder liefern unreine Pro-

dukte [Tollens und Suringak^)]. Die Präparate von Lange und Honig
sind gleichfalls unrein. Das Verfahren von F. Schulze ist das relativ

beste, jedoch sehr langwierig, und erfordert etwa 14 Tage. Nach
Zeisel und Stritar *') bietet die Verwendung von Kaliumpermanganat
in Gegenwart von Salpetersäure als Oxydationsmittel Vorteile und man
kann (allerdings gleichfalls nicht ganz ohne Verluste) die Cellulose als

reines Präparat gewinnen und bestimmen. Sehr gute Resultate lassen

sich endlich nach dem Verfahren von König '') erzielen, welches die

Aufschließung mit Glyzerin unter Schwefelsäurezusatz durchführt: 3 g
lufttrockene Substanz werden in einem 600 ccm fassenden Kolben aus

Jenaer Glas mit 200 ccm Glyzerin (D 1,230), welches pro Liter 20 g

1) G. Lange, Zeitschr. physiol. Chera., Bd. XIV, p. 283 (1889); Zeitschr.

angew. Chemie, 1895, p. 561. — 2) Honig, Chemik.-Ztg., 1890, p. 868, 902. —
3) WissELiNGH, Jahrbücher wies. Bot., Bd. XXXI, p. 629 (1898). — 4) Gabriel,
Zeitschr. phy.^iol. Chem., Bd. XVl, p. 270 (1891). — 5) Tollens u. Öuringar,
Zeitschr. angew. Chemie, 1896, p. 709; Süringar, Dissert. Göttingen, 1896; Bot.
Centralbl, Bd. LXVIII. p. 44 (1896). — 6j Zeisel u. Stritar, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXXV, p. 12.52 (1902). — 7) J. König, Zeitschr. Untersuch. Xahr. Genußm.,
1898, p. 3; Bd. VI, p. 769 (1903); O. Kellner, Hering und Zahn, ibid., Bd. II,

p. 784 (1899).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 34



530 Siebenundzwanzigstes Kapitel: Das Zelihautgerüst der Pflanzen.

englische H9SO4 enthält, zum Sieden erhitzt und nun 1 Stunde lang

im Sieden erhalten. Die zurückbleibende Rohfaser enthält nur noch
wenig Pentosane, aber größere Mengen von „Lignin".

Zur Beurteilung, welcher Anteil vom Trockengewicht verschiedener

Pflanzenteile auf die Zellwandsubstanzen fällt, folgt eine Zusammen-
stellung der von verschiedenen Analytikern ermittelten Zahlen für „Roh-

faser" bei Pflanzenbestandteilen.

Rohfaser in Proz. der

Samennährgewebe
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Samen mit Schale YehalT

Ainomum Melegueta 16,05

Betula alba 10,53

Chenopodium album

Beta vulgaris

Agrostemma Githago

Brassica nigra 4,84

Rapa 7,86

„ glauca

ramosa

„ dichotoma

„ juncea

Thlaspi arvense

Sinapis alba 5,36

Papaver somnifenim 8,15

Mespilus germanica

Amygdalus officinalis 6,02

Prunus persica (Steinkern) 5,53

Prunus (Steinkern) 10,96

Cassia occidentalis 11,09

Rohfaser üa Proz. der
wasser-

haltigen

Substanz

Trocken-
substanz

Untersucher

Gleditschia glabra

Lupinus luteus

., angustifol.

10,9

13,98

Robi Pse\id{

Arachis hypogaea
Butea frondosa

Voandzeia subterranea

Glycine hiapida

Pisum sativum

Vicia Paba
Phaseolus multiflorus

Linum usitatissimum

Acer campestre

6,95

6,62

12,71

13,92

13,49

11,24

9,23

9,74

29,35

24,35

16,76

9,91

16,3

5,58

6,51

70,63

48,74

21,21

10,66

14,12

11,31 13,26

2,21

3,8

4,4

5,68

8,06

3,88

7,05

8,63

Jaiiresber.

1895, p.

Agr.-Chem.,

375.

34,95 THRftSH, Pharm. J. Tr.,

1884, p. 798.

27,2 Jahne, C. Agr.-Chem.,

1881, p. 106.

25,68 Baumert u. Halpekn,
Arch. Pharm., 231,

641 (1893).

20,83 Pellet u. Liebschütz,
Compt. r., 90, 1363
(1880)-.

7,2^' Ulbricht, Centr. Agr.-

Chem., 1880, p. 34.

17,61 Hassall, Arch. Pharm.,

210, 156 (1877).

10,7 König, I. c.

15,5

7,25

13,28

8,5

24,6

17,23 Hassall, 1. c.

6,08 König, 1. c.

48,52 Bersch, Vers.-Stat., 46,

471 (1895).

6,93 König, 1. c.

74,7 IStorer, Just Jahresb.,

54,7
I 1877, p. 662.

23,85 J.Möller, Chem. Centr.,

1880, p. 539.

11,98 J. Moser, Centr. Agr.-

Chem., 1879, p. 388.

16,4 König, 1. c.

1,57 Merlis, Vers.-Stat., 48,
CelU.loso 419 (1897).

15,0 L. Jahne, Centr. Agr.-

Chem., 1881, p. 106.

2,37 König, 1. c.

4,07 Waeber, Just Jahres-

ber., 1886, II, 341.

4,0 Balland, Compt. r., 132,

1061 (1901).

5,04)

6,06} König, 1. c.

9,32]

4,37L
7,77^

König, 1. c.

9,56 JAHNE,Centr.Agr.-Cheni.

1881, p. 106.

34*
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.Samen nait Schale

Ricinus communis
Gossypium barbadense

Cola acuminata

Wasser-
gehalt

6,46

9,76

11,42

Rohfaser in Proz. der

wasser-

haltigen

Substanz

Trocken-
substanz

Untersucher

1,81

23,46

18,93

^ König, 1. c.

11,9 29,^

,
" "
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Früchte

Phoenix dactylifera,

Fruchtfleisch

Solanum Melongen

a

Capsicum annuum. Frucht-

schale

Citrus, Fruchtschale

Wasser-
gehalt

Rohfaser in Proz. der

Blätter

Zea Mi

Allium Schoenoprasiim 82,0
Allium Porrum 91,3

Elodea canadensis

Populus canescens) /"^?^, 20,88

Salix alba „ 20,27
Alnus glutinosa „ 17,06
Betula alba „ 15,73
Carpinus betulus „ 17,03
Fagiis silvatica „ 15,35
Quercus Robur „ 17,73

„ Cerris, Septbr. 10,1

Urtica dioica, 22. Mai 82,44

Polygonum Hydropiper 10,25

Chenopodium album, 1 .Aug. 80,8
Spinacia oleracea 84,88

93,38
Portulaca oleracea, 14. Juli 92,61
Brassica : Krauser Grün-

kohl, Mesophyll 79,69
Rippen" 82,30

Rotkraut^^^^'^P^^^'^^^'^^
" ^°'^'^*''^| Rippen 90,86

„ WeißkrautPJ.--P^^'" ^^'^1
|Rip])en 92,95

Ulex europaea 57,35

Sarothamnus scoparius,

lufttrockene Zweigspitz. 8,3

wasser-

haltigen

Sul>stanz

Trocken-
substanz

Untersucher

2,55 Jahresber. Agr.-Chera.

1895, p. 377.

0,89 Zega, Chem.-Ztg. 22,

No. 12 (1898).

22,17 BiTTO, Vst. 42, 369.

58,2 H. Stanley, Chem.
News 87, 220(1903).

10,6 Barral, Just Jaliresb.

1877, p. 720.

2,46 13,66 König, 1. c.

12,15 Dahlen, Landw. Jahrb.

1874, p. 321.

16,98 W. Hoffmeister, Centr.

Agr.-Chem. 1879, p.

915.

26,44

20,46

19,72

15,74

29,1

24,83

29,82

30,68

18,52 20,6 MoRABA, Just Jahres-

ber. 1891, I, 69.

Storer u. Lewis, Just

1878, I, 302.

57,45 Trimble u. Schucharu,
Just 1885, I, 85.

Storer u. Lewis, J. c
C. Böhmer, Versuchs-

stat. 28, 247 (1883).

8,32 Dahlen, 1. c.

1,03 • Storer u. Lewis, 1. c.

1,96

3,82

1,25

Emeis und LoGES, Just

1884, I, 173.

Dahlen, Landw. Jahrb.

1874, p. 321.

8,04

12,0

12,03

14,31

10,76

22,28

19,85 Troschke, Just 1885,

I, 91.

33,1 Wittelshöfer, Centr.

Agr.-chem.l879,p.713.



534 - Siebenundzwanzigstes Kapitel: Das Zelihautgerüst der Pflanzen.

Blätter

Rohfaser in Proz. der

Wnsser- Wasser-

gehalt haltigen

Substanz

Trocken-
substanz

üntersucher

Vicia Cracca, lufttrocken —

Acer Pseudoplatanus, frisch

gefallenes Laub 17,74
Thea sinensis 58,95

Hex paraguayensis 9,40"^

Turuera aphrodisiaca 9,06

Petfoselinum sativum 85,05
Androineda Mariana 2,16

Cuscuta Pflanze 86,49
Wirt: (Klee) 82,83

Sjonphytum asperrimum 90,66

Plantago major, 22. Mai 81,44
Coffea arabica 10,29

Valerianella olitoria

Cichorium Endivia

Taraxacum officinale,

18. Mai

93,4

94,88

Erythronium Dens canis,

Zwiebel 9.4

Polygonatum biflorum,

2,37

4,11

1,84

2,09

0,57

85,54 1.52

-, , ,. (Mesophyll 93,94 —
Lactuca sativa{-r,. ^ "^

r. , ^ ^^Rippen 94, o6 —
Ambrosia artemisiifolia 6,26

Wurzeln, Rhizome, Knollen

Oyperus esculentus, Knoll.

19,99 BAESSLER,Versuchsstat.

27, 415 (1881).

28,31 Emeis u. Loges, 1. c.

15,69 Peckolt, Just 1884, I,

183.

18,4 Dauber, Just 1886, II,

332.

5,03 PARS0NS,Ber. ehem.Ges.

14, 1113 (1881).

9,69 Dahlen, 1. c.

31.25 Dowd, Just 1892, II,

409.

KöNiG,Just 1874,11,861.

19,6 A. VöLCKER, Just 1878,

I, 302.

11.26 Stores u. Lewis, 1. c.

34,51 Hehner, Just 1879, I,

327.

8,7 \

10,85
Dahlen, 1.

Storer u. Lewis, 1. c.

14,51 l-r, ,^^;^^3jDAHLEN, 1. c.

51,19 Schwab, Just 1890, II,

303.

7,1 14,01 15,3

2,57 —

LüNA, Lieb. Annal. 78,

310 (1851).

Draggendorff, Just

1878, I, 296.

Rhizom
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Rohfaser in Proz. der

Wurzeln, Rhizome, Knollen Jdt" ^'^^^ll,
Trocken-

substanz
Substanz

üutersuclier

Zingiber officinale 12,08 4,36

Rumex hymenosepalus Torr.

Wurzel 1 1 ,07

Beta vulgaris, Zuckerrübe 82,25 1,14

Nymphaea alba

Nupbar luteum

Armoracia rusticaua

Brassica Napus
Heuchera americana



536 Siebeiiundzwauzigstes Kapitel: Das Zellhautgerüst der Pflajizen.

' Hemicellulosen und Pentosane der Zellwand.

Im Gegensatze zu der erst bei längerem Erhitzen mit verdünnten

Mineralsäuren vollständig hydrolysierbaren CelUilose, welche hierbei aus-

schließUch Traubenzucker ergibt, haben Gilson, sowie E. Schulze ^)

für die leichter hydrolysierbaren Kohlenhydrate der Zellhaut, welche bei

der Hydratation andere Znckerarten (es ist zweifelhaft, ob Trauben-
zucker überhaupt hier entsteht) liefern, die Benennung „Hemicellu-
losen"' vorgeschlagen. Schulze faßt unter dieser Bezeichnung sowohl

unzweifelhafte Reservekohlenhydrate als echte Gerüstsubstanzen zu-

sammen und unterschied Galaktan, Mann an, Araban, Amyloid, später

auch Xylan. Es ergab sich sodann aucli die Frage, ob nicht Misch-

derivate, z. B. Galaktoxylane und Galaktoarabane vorkommen, was an-

gesichts neuer Erfahrungen der Zuckerchemie nicht unwahrscheinlich

ist, jedoch noch nicht definitiv entschieden werden konnte.

Hinsichtlich der Frage, ob bestimmte Membi-anbestandteile den
Reservestoffen oder Gerüstsubstanzen zuzurechnen sind, kann natürhch

nur die Beobachtung der Resorption bei der Keimung oder beim Aus-
treiben entscheidend sein.

Besonders wichtig ist die analytische Verfolgung der Veräude-
rnngen der Membransubstaüzen während der Keimung, wie sie für Lu-
pinus von Schulze 2) vorgenommen wo,rden ist. Schulze stellte fest, daß

1000 St. geschälter Lupinensamen 21 ,80 g Gliikose, 14,00 g Schleimsäure

2000 „ Kotyledonen 2 wöch. Keiml 2,03 g ,.
0,54 g

2000 „ „ 3 wöch. „ 1,13 g .! 0,55 g

liefern und

1000 St. ungeschälter Samen 29,94 g stickstoffreie Substanz

2000 „ Kotyledonen 3 wöch. Keiml. 7,74 g ,, ,.

enthalten; ferner ergab sich in einem zweiten Versuche, daß von Lu-

pinus luteus

1 000 St. geschälter Samen 7,29 g Glukose und 3,34 g Scbleimsäuie

2000 „ Kotyledonen 2 wöch. Keiml. 0,38 g „

2000 „ „ 3 wöch. „ 0,88 g „ „ 0,35 g

liefern; es enthielten:

2000 St. ungeschälter Samen • 12,27 g unlösliche N-freie Stoffe

2000 „ Kotyledonen 3 wöch. Keiml. 5,Ö4 g

Ungekeimte geschälte Samen enthielten 1,74 Proz. der Trockensubstanz
Cellulose, die Kotyledonen 2 Vg wöchentlicher Keimlinge zeigten eine

Cellulosevermehrung bis 9,3 Proz. Das Galaktan nimmt hingegen ab

und ist daher, entgegen der auf der leider häufig zu Täuschungen Anlaß
gebenden mikroskopischen Untersuchung der Lösungsvorgänge allein

fußenden Angabe von Elfert^) als typischer Reservestofi zu betrachten.

1) E. Schulze, ßer. chen). Ges., Bd. XXIV, p. 2277 (1S91); Zeitschr. phvsiol.

ehem., Bd. XVI, p. 387 (1892): Bd. XIX, p. 38 (1894); Ber. ehem. Ges., Bd. XXII,
p. 1192 (1889); Bd. XXIII, p. 2579 (1890); Landw. Jahrbücher, Bd. XXI, p. 72

(1892); Bd. XXIII, p. 1 (1894); Chemiker-Zeitung, Bd. XIX, p. 1465 (1895). —
2) Schulze, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXI, p. 392 (1896). — 3) Elfert,
Auflös. .sekund. Zellmembr., Bibliotheca botan., Heft 30 (1894).
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Der Nachweis, daß im Pflanzenreiche Kohlenhydrate vorkommen,
welche bei der Säurehydrolyse Galaktose liefern, wurde zuerst von

MuNTZ^) 1882 erbracht, welcher ein dextrinartiges „Galaktin" aus

Liizernensamen isolierte. Später gewannen E. Steiger und Schulze '^)

ihr Paragalaktan aus den Samen von Lupinus luteus, und die Arbeiten

mehrerer Schüler Schulzes wiesen das' weitverbreitete Vorkommen von

Galaktose unter den Hydratationsprodukten von Zellmembranen nach.

Ein gummiartiges Galaktan aus der Zuckerrübe hat v. Lippmann '^) be-

schrieben. Nun ist auch zu bedenken, daß viele Pektinstoife und
Gummiarten bei der Hydrolyse Galaktose geben, so daß schon aus

diesem Grunde der Begriif der „Galaktane" kein scharf umgrenzter sein

kann. Auch sieht man sofort, daß es Galaktane geben muß, welche

entschiedenen Ptcservestoffcharakter haben, während andere sicher nur

Gerüstsubstanz bilden. Es dürfte daher mehrere Kohlenhydrate geben,

welclie Galaktosereste enthalten, sowohl unter den „Reservecellulosen"

(wie das Amyloid u. a.) als unter den Gerüstsubstanzen. Heißem Gly-

zerin bei 300''* widerstehen die Hemicellulosen nicht; verdünnte Mineral-

säuren liydrolysieren sie etwa so leicht M'ie Stärke. Blaufärbung mit

Chlorzinkjod zeigen manche Hemicellulosen, andere wieder nicht.

Mannose liefernde Hemicellulosen scheinen stets zu den „Reserve-

cellulosen" und nicht zu den Gerästsubstanzen zu gehören: es ist auch

für die Maimane noch zweifelhafter als für die Galaktane, ob sie als

Mischkohlenhydrate vorkommen. Die „Mannosocellulose", wie sie an-

fangs von Schulze unterschieden wurde, sclieint kein reines Mannan-
präparat gewesen zu sein, so wie das „Paramannan'" von Gilson, welches

Schulze bereits als hydratisieites Produkt ansah. Das von Gilson *

)

aus Kaffeesamen gewonnene Mannanpräparat wurde von Cellulose mittelst

der Kupferoxydanmioniakmethode getrennt. Im Filtrate von dem Cellu-

loseniederschlag war das Mannan enthalten, welches in Kupferoxydammon
löslich war, keine Chlorzinkjodreaktion gab und bei der Hydrolyse nui-

Mannose lieferte. Es war möglich, bei langsamer Fällung das Mannan
in Form kleiner, zu 4 vereinigter Sphärite zu erhalten. Nach dem Er-

gebnis der Elementaranalyse würde das Mannan die Formel Cic,H^,20ii

haben. Da Gilsons Präparat durch länger dauerndes Auskochen des

Ausgangsmaterials mit 2-proz. Schwefelsäure hergestellt war, ist der

von Schulze^) ausgesprochene Verdacht, daß das ursprüngliche Kohlen-

hydrat nicht mehr vorliege, nicht unberechtigt.

Nach Schulze*') kann man die Menge der Hemicellulosen an-

nähernd bestimmen, wenn man die Menge der stickstoffreien Stoffe vor

dem Behandeln mit den Hoffmeisterschen Reagentien (1,5 Proz. Schwefel-

säure, Salzsäure oder Eisessig bei 90*^) und nach demselben bestimmt..

So ergab sich für den

1) A. MüNTZ, Compt. rend., Tome XCIV, p. 453 (1882); Tome CII, p. 024
(1886); Ann. pbys. chim. (5), Tome XXVI, p. 121 (1882); (61, Tome X (1887).

— 2) E. Steiger, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, p. 827 (1886i; Zeitschr. physioJ.

ehem., Bd. XI, p. 373 (1887); Schulze und Steiger, Ber. ehem. Ges., Bd. XX,
p. 2Ü0 (1887); Maxwell, Anier. ehem. Jonrn., Vol. XII, p. 51; Schulze, Steiger
11. Maxwell, Zeitschr. i)hv.?iül Chem., Bd. XIV, p. 227 (1890); Schulze u. Steiger,
Landw. Ver»uchslat., Bd. XXXV I, p. 9 (18S9); Bd. XLI, p. 207 (1892); Maxwell,
ibid., Bd. XXXVI, p. 15 (1889). Galaktan von Lupinus birsutus: E. Schulze u.

Castoro, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXVII, p. 40 (1903). — 3) E. O. v.

LIPPMAKX, Ber. ehem. Ges. Bd. XX, p. 1001 (1887). — 4) Gilson, 1. c. u. Cellule,

Tome XI, p. 19 (1895). — S) Schulze, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XIX, p. 38
(1894). — 6) Schulze, Landw. Jahrbücher, Bd. XXIII, p. 1 (1S94).
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Vor der Beb. Xach Beb. Diff.

lUlckritand aus Lupinensamen 85,72 Proz. 25,71 Proz, 70,0 Pi'oz.

„ „ Weizenkleie 92,75 ,, 35,34 „ 61,9 „

„ „ Kokoskuchen 76,09 „ 37,98 „ 50,09 ,,

„ Palmkernkuchen 83,67 „ 56,49 „ 82,48 „

Doch bleiben bei manchen Materialien noch Hemicellulosen zurück.

Erwähnt sei auch, daß Hoffmeisteb ^) schon vor längerer Zeit

Angaben über die Vennehrung und Bildung von Cellulose und Hemi-
cellulosen während des Vegetationsganges A'on Klee und Gerste in Stengeln,

Blättern und Wurzeln gemacht hat. Im Stengel nimmt der Gehalt an

Gesamtcellulose während der ganzen Daner der Entwicklung zu, bei

Blättern wesentlich gegen den Abschluß der Entwicklung hin.

Sehr zweifelhaft ist es, ob das von Lippmann 2) in der Melasse

nachgewiesene Lävulan, welches mit verdünnter Schwefelsäui-e nur Lävu-
lose gab, etwas mit nativeu Hemicellulosen zu tun hat. Sonst sind

Lävulose liefernde Hemicellulosen nicht bekannt.

Von großer Wichtigkeit ist der Anteil von Pentosanen'^) resp.

Pentosenresten am Aufbau von Kohlenhydraten der Zellwände. Nach-

dem Scheibler ^) bereits 1873 die früher sogenannte „Metapektinsäure"

mit der Arabinsäure. und die ..Pektinose" mit Arabinose identifiziert

hatte, war es Tollens, welcher duich den Nachweis, daß das Holz-

gummi ein Pentosenderivat ist, zeigte, daß Pentosane in Zellmembranen
weit verbreitet sind. Steiger und Schulze^) wiesen hierauf im
Hydratationsgemisch aus Weizen- und Roggenkleie Arabinose nach und
nannten die hypothetische Muttersubstanz dieses Zuckers „Metaraban".

Die neuere Literatur hat die außerordentliche Verbreitung von Xylan

und Araban in Holz, Samenschalen, slderosierten und weichen Geweben
in genügendem Maße erwiesen. Wahrscheinlich sind aber auch Methyl-

pentosane verbreitet voi-kojnmende Membranbestandteile.

Von den beschriebenen Vorkommnissen seieji namhaft gemacht das

allgemein verbreitete Vorkommen von Xylan im Holz und verholzten

Bastfasern; in Gerstenkleie, Biertreber etc. ist viel Xylan enthalten [nach

Lintnp:k und Düll **} Galaktoxylan] und wenig Araban [Tollens ')].

Xylan wurde nachgewiesen in Weizenstroh [Allen und Tollens **)], in

Haferstroh [Bertrand-')], in Maiskolben 25 Proz. [Johnson ^'^j] ; Araban
in der Wurzel von Beta [Allen**), Stoklasa ''^), Ullik^^)]; X}'lan in

Kokosnußschalen [Tromp de Haas und Tollens^^)]; in Luffa [Tollens'")];

Walnußschalen [Zanotti i^)]
; Hollunder- und Maismark [Browne und

1) W. HoFFMEJSTER, Laudw. .Jahrbücher, Bd. XVIIT, p. 767 (1889). —
2) Lippmann, ßer. cbetn. Ges., 1881, p. 1509. — 3) Literatur über Pentosane:

Grünhut, Zeitschr. analvt. Chem., 1901, p. 542; Stoklasa, Zeitschr. Ziickerind. in

Böhmen, Bd. XXIII, p," 291 (1899); ib., p. .^.87. — 4) C Scheibler, Ber. chem.

Ges., Bd. VI, p. 612 (1873); Bd. I, p. 58, 108 (1868). — 5) E. Steiger und E.

Schulze, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 3110 (1890). — 6) Lintner u. DtJLi.,

Zeitschr. angew. Chem., 1891, p. ö38; Chem. Centr., 1891, Bd. II, p. 799. —
7) ToixExs, Lieb. Annal., Bd. CCLXXI, p. 55 (1892). — 8) Allen u. Tollens,
Lieb. Annal., Bd. CCLX, p. 289 (1890). — 9) Bertrand, Compt. rend., Tome
GXIV, p. 1492 (1892). — 10) Johnson, Jahresber. Agrik.-Chem., 1895, p. 197. —
11) F. Ullik, Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 31. — 12) Tromp de Haas u. Tollens,
Lieb. Annal., Bd. CCLXXXVI, p. 303 (1895). — 13) Tollens, Lieb. Annal., Bd.

CCLXXI, p. 60(1892); Schöne u. Tollens, Chem. Centr., 1901, Bd. I, p. 1098.

— 14) V. Zanotti, Chem. Centr., 1899, Bd. I, p. 1209.
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ToLLENS ^)]. Sonst ergab sich Xylan im Quittenschleim [Tollens '•^)],.

Araban neben Glalaktan im Gumtni von Acacia decurrens [Stone^), Xylan

im Schleime der Samen von Plantago psyllium [Bauer"*)] und Apfel-

pektin [Bauer ^)], Araban neben Galaktan im Pfirsichgummi [Stone ^)]

;

im Pflaumengumraipentosan erblickte Garros '') das Derivat einer neuen

Pentose: „Prunose". Yoshimura '^) wies Araban nach im Schleime junger

Schößlinge von Sterculia planifolia. im Schleim des Opuntiastammes, in

Stengeln und Blättern von Vitis pentaphylla, Oeuothera Juquinii, Kad-
sura japonica. Widsoe und Tollens^) fanden Pento.san im Liuumsamen,

Fagopyrum, Calluna. Araban ist sodann im arabischen Gummi zugegen,

im Traganth Araban, Xylan und Tukan [Widsoe und Tollens'')]. Die-

selben Forscher fanden auch Methylpentosan in Blättern von Platanus

und Tilia. Wittmann '^) gab zahlreiche Daten über Pentosangehalt

vieler Obstfrüchte. So ist an dem allgemeinen Vorkommen von Pento-

sanen in Zellhäaten nicht zu zweifeln. Doch gilt dies vielleicht auch

von Methylpentosanen, worüber bereits eine Reihe von Angaben von

Chalmot^^) (Samenschalen), Votocek (Rtibensamon), Sollied '2) (Blätter

und Rinden) vorliegen. Baumwolle ist nach Suringar und Tollens ^^)

frei von Pentosanen.

Bis jetzt ist es unbekannt, ob es Mischkohlenhydrate gibt, welche

Hexose und Pentose bei der Hydi'olyse liefern, und auch für die durch

Schulze und Castoro^^) zuletzt aus Samen von Lupinus hirsutus dar-

gestellte „Hemicellulose", welche aus 14,02 Proz. Araban und 53,34 Proz.

Galaktan bestand, mußten es die genannten Autoren unentschieden lassen,

ob es sich um ein „Galaktoaraban" oder ein Gemenge von Pentosan

und Galaktan handelte.

Über die besten Bedingungen für die Säurehydrolyse von pentosan-

haltigen Materialien sind die Angaben von Hauers und Tollens ^^)

einzusehen.

Zur Diagnose der Pentosen im Reaktionsgemisch ist von Wichtig-

keit die charakteristische Rotfärbung pentosenhaltiger Flüssigkeiten mit

Phloroglucin-Salzsäure beim Erwärmen (Tollens). Versetzt man eine

pentosenhaltige Lösung mit einer gesättigten Lösung von Phloroglucin

in einem Gemische gleicher Teile Wasser und salpetersäurefreier Salz-

säure (D 1,19), so tritt beim Erwärmen eine dunkelkirschrote Färbung

auf [Wheeler und Tollens '^•^)]. Xylose und Arabinose lassen sich aus

ihrer alkoholischen Lösung durch heißgesättigtes Barythydrat fällen,

während Rhamnose keine durch Alkohol fällbare Barytverbindung liefert

1) Browne u. Tollens, Ber. ehem. Ges., Bd. , XXXV, p. 1457 (1902);

Tollens, Verhandl. Naturforsch.-Ges., 1901 (II, 1), p. 16.5. — 2) Gans u. Tollens,
Lieb. Annal., Bd. CCXLIX, p. 24.-) (1888); Schulze u. Tollens, ibid., Bd.

CCLXXI, p. GÜ (1890). — 3) Stone, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII, Ref. 1006

(1895). — 4) Bauer, Lieb. Annal., Bd. CCXLVIII, p. 140. — 5) Bauer, Landw.
Versuchstat., Bd. XXXVIII, p. 191 (1893). — 6) E. Stone, Ber. ehem. Ges., Bd.

XXIII, p. 2.Ö76 (1890). — 7) Garros, Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 317. —
S) K. Yoshimura, Colleg. of Agric. Tokyo, Vol. II, p. 207 (1895). — 9) Widsoe
u. Tollens, Ber. chera. Ges., Bd. XXXIII, p. 132 (1900). — 10) C. Wittmann,
Botan. Centr., Bd. LXXXVII. p. H73 (1901). — U) Chalmot, Ber. chera. Ges.,

Bd. XXVI, Ref. 791 (1893). — 12) P. R. Sollied, Chemik.-Zeitg., Bd. XXV,
p. 1138 (1901). — 13) H. SüRiNGAK u. Tollens, Journ. Landwirtsch., Bd. XHV,
p. 355 (1896). — 14) E, Schulze u. N. Castoro, Zeitschr. phvsiol Chem., Bd.

XXXVII, p. 40 (1902). — 15) Hauers u. Tollens, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVI,
p. 3306 (1903). — 16) Wheeler u. Tollens, Lieb. Ann., Bd. CCLIV, p. 331;

B. Tollens, Ber. chem. Ges., Bd. XXIX, p. 1202 (1896).
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[SuLEiMAN Bey')]. Zur Erkennung der Arabinose kann das im Gegen-
satze zu den meisten anderen Hydrazonen in AVasser wenig lösliche

Arabinose -p-Bromphenylhydrazon dienen [E. Fischer 2)]. Zur Ab-
trennung von Arabinose und Galaktose eignet sich auch das Arabinose-
benzhydrazid [Sübaschow^)]. Zum Nachweise der 1-Xylose dient die
Reaktion von Bertrand*): 0,2 g Substanz werden mit 1 ccm Wasser
und 0,5 g Kadmiumkarbonat gemischt, 7 — 8 Tropfen Brom hinzugefügt,

gelinde erwärmt; man läßt nun 8— 12 Stunden im lose verkorkten
Reagenzglase stehen, dampft sodann zui- Trockene ein und vermischt
den Rückstand mit 1 ccm Alkohol. War Xylose vorhanden, so scheiden
sich nach einigen Stunden nadel- oder wetzsteinförmige Kristalle von
Xylonsäiirebromkadmium ab; amorphe Niederschläge sind für Xylose
nicht beweisend. Arabinose gibt keine Kristalle. Das Arabinosazon
und Xylosazon haben den gleichen Schmelzpunkt, doch wirkt das erstere

nicht auf polarisiertes Licht, während Xylosazon in Alkohol gelöst stark

linksdrehend ist. Die Pentosen entwickeln, mit starker Salzsäure oder
Schwefelsäure erhitzt, erhebliche Mengen von Furfurol : a-Furfxvrol:

GH= C . COH

I

>o
CH= CH^^

Schon 1845 hatte Fownes^) Furfurol gewonnen durch Einwirkung von
Schwefelsäure auf Kleie. Hexosen und Hexosenderivate liefern unter
der Einwirkung von Säuren zwar auch Furfurol, doch kann 1 g Invert-
zucker nach Chalmot«) höchstens 0,0019 g Furfurol liefern, und dei-^

Gehalt an Hexosen in Pflanzen reicht lange nicht hin, um die mit Salz-

säure zu erhaltende Furfurolmenge zu erklären. Die „Oxycellulose", welche
Tromp de Haas und Tollens^) durch Behandlung von Fichtenholz mit
Salpetersäure darstellten, lieferte gleichfalls etwas Furfurol, doch gab sie

nicht die Phlorogiucinprobe. Die in Pflanzen noch nicht gefundene
Glykuronsäure gibt hingegen sehr reichlich Furfurol.

Das Furfurol, eine farblose, leicht flüchtige, obstartig riechende
Flüssigkeit, ist in seinen bei der obigen Probe sich entwickelnden
Dämpfen leicht nachzuweisen, indem man mit Anilinacetat getränkte
Filterpapierstreilen den Dämpfen aussetzt; das Papier färbt sich lebhaft

rot. Ein mit Salzsäure befeuchteter Holzspan wird durch Furforoldämpfe
grün gefärbt. Wie andere Aldehyde, gibt auch das Furfurol eine Phenyl-
hydrazinverbindung. Es kann femer durch Zusatz einer salzsauren

PhlorogUicinlösang quantitativ gefällt werden.
Fehlingsche Lösung fällt sowohl Xylan als Araban aus alkalischen

Lösungen aus [Salkowski^)]. Zum qualitativen Pentosennachweise kann
auch Orcin^ Salzsäure, resp. das BiALsche Reagens'') (1 gOrcin, 500 ccm
HCl D-1,151, 25-30 Tropfen 10-proz. FeClg) gebraucht werden, mit
letzterem entsteht beim Erwärmen eine Grünfärbung.

1) SULEIMAN Bey, Zeitschr. klin. Med., Bd. XXXIX, p. 305 (1900). —
2) E. Fischer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII, p. 2486 (1894). — 3) E. Subaschow,
Zeirschr. Ver. Rübenzucker-lnd., 1896, p. 270. Über xYrabinoseseinikarbazid : \V.
Hebzfeli), ibid., 1897, p. 604. Einwirkung von Ca(OH), auf Arabinose; Kiliani
u. KoKHLER, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 1210' (1904). — 4; Bektrand,
Bull. soe. chira. (3j, Tome V, p. 546. — 5) G. Fownes, Ann. chim. phys. (3), Tome
XVIf, p. 460 (1846). - 6) Chalmot, Ber. ehem. Ges.. Bd. XXVI, Ref. 387 (1893).
— 7) Tromp de Haas u. Tollens, Lieb. Ann., Bd. CCLXXXVI, p. 296 (1895). —
8) E. Salkowski, Zeitschr. physiol. Cheni., Bd. XXXV. p. 240 (,1902). — 9) E.
Kraft, Chem. Centralbl., 1902, Bd. II, p. 482.
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Methylpentosane liefern bei Destillation mit Salzsäure a-Methyl-

iurfuiol

:

COH
HC = c<:

HC = C('

^CHg

Methj'lfurfurolhaltige Destillate geben mit Alkohol und Schwefelsäure

vorsichtig erhitzt eine Grünfärbung: Reaktion von MäQuenne i). Nach
WiDSOE und ToLLENS^) ist die Reaktion noch positiv, wenn ^/n- Tropfen

Methylfurfurol in 10 ccm alkoholischer Schwefelsäure gelöst ist; sie ver-

sagt jedoch bei der Gegenwart von 16 Teilen Furfurol auf 1 Teil Methyl-

furfurol. Noch Ysi Tropfen Methylfurfurol gibt in 10 ccm Destillat eine

charakteristische Spektrallinie zwischen Grün und Blau selbst dann noch,

wenn 2 Tropfen Turfurol beigemischt sind. Bei Gegenwart größerer

Mengen Methylfurfurol ist der blauviolette Spektralteil verdunkelt, das

Grün hell Die Methylpentose selbst ist bisher nur vom Tragantgummi
durch WiDTSOE und Tollens als Tukose erkannt worden. Das Osazon

des Zuckers schmolz bei 168— 170"^. Mit p-Bromphenylhydrazin ent-

stand schon in der Kälte nach einigen Stunden ein dichter kristallini-

scher Niederschlag, welcher in 50-proz. Alkohol leicht löslich war und

beim Umkristallisieren aus 75-proz. Alkohol in perlmutterglänzenden

Schüppchen (F 181— 183^) erhalten wurde. Die nach der Methode von

Herzfeld ^) aus dem Osazon mittels Benzaldehyd frei gewonnene Tukose

hatte Od — 73,4 bis 74,4°. Die Methylpentose aus anderen Gummiarten
sowie aus natürlichen Zellmembranen ist bisher noch unbekannt. Chal-

MOT^) hat aus jungen Gerstenpflanzen ein wasserlösliches Pentosan an-

gegeben, was auffällig erscheint, da die sonst bekannten Hemicellulosen

nur in verdünnter Natronlauge löslich sind. In Kupferoxydammoniak

ist nach Schulze und Tollens^) sowohl Xylan als Araban löslich.

Siedendes Glyzerin zerstört alle Pentosane. Beim Erhitzen der Pen-

tosen mit Kalilauge erhielt Katsüyama ^) Milchsäure.

Darstellungsmethoden sind speziell für Xylan aufgesucht worden.

Salkowski ^) erhitzte zur Gewinnung des Xylan aus Weizenstroh das

zerkleinerte Material ^/^ Stunde lang mit 6-proz. Natronlauge, kollerte

und klärte durch Stehen, stellte hierauf durch Erwärmen mit Fehling-
scher Lösung die Xylankupfervex'bindung dar, welche nach Zerlegen mit

verdünnter Salzsäure freies Xylan (20— 23 Proz. des Strohes) gab. Das
Präparat war allerdings nicht ganz rein, doch bestand es zu 96—^97 Proz.

aus Xylan.

Man hat beim Pentosennachweis wohl zu beachten, daß Pentosen

auch aus Nukleoproteiden abgespalten werden, und die Pentosenproben

sind für die Gegenwart von Membranpentosanen nur in möglichst reinen

Zellhautpräparaten vollständig beweisend.

Zur quantitativen Bestimmung der Pentosane, welche bekanntlich

für die Zwecke der landwirtschaftlichen Chemie eine große Bedeutung

1) Maquenne, Compt. rend., Tome CIX, p. 573 (1889). — 2) S. Anna. 9,

p. 539. — 3j Herzfeld, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII, p. 440 (1895). — 4) Chalmot,
Jahresber. Agrikult.-Chem., 1895, p. 197. — 6) C. Schitlze u. B. Tollens,. Lieb.

Ann., Bd. CCLXXI, p. 55 (1892); Landw. Versuchstat., Bd. XL, p. 367 (1892).

— 6) Katsuyama, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV (I), p. 669 (1902). — 7) E.

Salkowski, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXIV, p. 162 (1901).
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erlangt hat, hat Tollens mit seinen Schülern zwei Methoden ausge-

arbeitet, welche beide auf der quantitativen Ermittlung des beim Kochen
mit Salzsäure entstehenden Furfurols beruhen. Die ältere der beiden

Methoden bedient sich der Darstellung der Furfurol - Phenylhydrazin-

verbindung [Elint und Tollkns^), Günther und Tollens-), Chalmot^)],
die zweite, in neueren Modifikationen"^) allgemein jetzt verwendete Me-
thode bedient sich der Wägung der Phlorogiucin-rurfurolverbindung.

Man destilliert 2—5 g der Substanz mit 100 ccm Salzsäure mit 1,06
Dichte in einem 300 ccm fassenden Kolben in der Weise ab, daß man
in einem Bade aus Roses Metall (1 T. Pb, 1 T. Sn, 2 T. Bi) erhitzt

und durch Kühlvorrichtungen 30 ccm abdestilliert. Man füllt sodann
mittelst Hahnpipette neue 30 ccm HCl nach und wiederholt den Vor-
gang, bis 400 ccm übergegangen sind und sich kein Furfurol im Destil-

liergefäße mit Anilinacetatpapier nachv/eisen läßt. Sodann setzt man
dem Destillate reines diresoreinfreies Phloroglucin in mindestens doppelt

so großer Menge zu, als man Furfnrol erwartet; das Phloroglucin wird

vorher in 12-proz. Salzsäure gelöst. Man rührt nach dem Zusätze durch,

läßt etwa 15 Stunden stehen, filtriert vom Niederschlage mit einem
Goochtiegel ab. Die Fällung wird mit 150 ccm Wasser so ausge-

waschen, daß der Niederschlag stets mit Flüssigkeit bedeckt ist und
nicht vorzeitig rissig wird. Nun wird im Wassertrockenschranke vier

Stunden getrocknet, man läßt in einem Wägeglas mit eingeschliffenem

Deckel erkalten und wägt samt dem Glase. Für die durch die 150 ccm
Waschwasser gelöste Niederschlagsmenge sind zum gefundenen Phloroglucid

0,0052 g als Konstante zu addieren. Kröber und Tollens haben zur

Berechnung der Pentosane ausführliche Tabellen gegeben. Es ist jedoch

zu beachten, daß die Methode die geringen aus anderen Quellen stam-

menden Furfurolmengen vernachlässigt und auf das Methylfurfurol keine

Rücksicht nimmt. Über die quantitative Bestimmung des Methylfurfurols

neben Furfurol, und mithin der Methylpentosane neben den Pentosanen
sind Versuche von Votocek ^) vorhanden. Es liegen äußerst zahlreiche

analvtische Daten über den Pentosangehalt verschiedener Objekte vor

[Tollens®), Wittmann ^j, Düring**), Coüncler u. a.], welchen ich nach-

folgende Zahlen entnehme (Pentosan in Prozenten der Trockensubstanz).

1) E. R. Flint u. B. Tollens, Landwirtsch. Versuchstat., Bd. XLII, p. 381
/189.3). — 2) A. Günther u. Tollens, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. ITöl

(1890). — 3) Chalmot u. Tollens, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIV, p. 694, 3575
(1891); Chalmot, Chem. Centralbiatt, 1893, Bd. I, p. 1009. — 4) B. Tollens
u. Krüger, Zeitschrift Verein Eübenzuckerindustrie, Bd. XLVI, p. 480; Cofncler,
Jahresbericht Agiik.-Chem. 1894, p. 638; Chemiker-Zeitung, Bd. XXI, p. 2 (1897);

Welbel u. Zeisel, Monatshefte Chem., Bd, XVI, p. '283 (1895); Mann, Krüger
u. Tollens, Zeitschr. angew. Chem., 1896, p. 33; Krüger u. Tollens, Zeitschr.

Ver. Rübenz.-Ind., 1896, p. 21; E. Kröbee, Journ. f. Landwirtsch., Bd. XLVIII,
p. 357 (1901); Bd. XLIX, p. 7 (1902); Kröber, Rimbach u. Tollens, Zeitschr.

angew. Chem., Bd. XV, p. 477, 508 (1902). Die Tabellen auch abgedruckt in Zeit-

schrift f. phvsiolog. Chem., Bd. XXXVI (1902); P^raps, Chem. Centr., 1901, Bd. II,

p. 324; Jäger u. Unger, Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 4440 (1902); Bd. XXXVI,
p. 1222 (1903); Tollens, ibid., p. 221 (1903); Weiser und Zeitschek, Pflüg. Arch.,

Bd. XCIII, p. 98 (1902). R. Jäger u. Unger (Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 4440
[1902]; Bd. XXXVI, p. 1222 [1903]) benutzen das Kondensationsprodiikt von Fur-
furol mit Barbitursäure zur Ausfällung des Furfurol. — 5) E. Votocek, Zeitschr.

Zuckerind. Böhm., Bd. XXIII. p. 229 (1899). — 6) Tollens, Journ. Landwirtsch.,

Bd. XLIV, p. 171 (1896). Nach A. von Rudno Rudzinski [Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. XL, p. 317 (1904)] sind im Roggenstroh die Ährenspindcln am reichsten

an Pentcsanen. — 7) Wittmann, Botan. Centralbl.. Bd. LXXXVII, p. 373 (1901).
— 8) DÜRING, Journ. Landw., Bd. XLV, p. 79 (1897).
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Roggenstroh 24,84 Proz.
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6 Wochen alte Gerstenpflanzeu 7 Proz. der Trockensubstanz
10 „ „ „ 7,7— 8,1 „ „

15 „ „ „ 9,0-10,6 „ „

21 „ „ „ 11,9-13,4 „ „

22 „ „ „ 12,4—12,7 „ ,.

an rurfnrol geben. Die jungen Teile erwachsener Pflanzen enthielten

weniger Pentosan als die ausgewachsenen Teile derselben. Bei Mais
lieferten die obersten jungen Teile der Pflanze 5,23 Proz., die ausge-

wachsenen Blätter 16,64 Proz., die beiden untersten Internodien 12,65
Pi-oz. der Trockensubstanz an Furfurol. Herbstliche Blätter enthielten

mehr Pentosaii als grüne. Im ganzen geht also die Vermehrung der

Pentosane parallel der Ausbildung der Skelettsubstanzen, und bisher

deutet nichts darauf hin, daß Pentosane irgendwo den Charakter von
ßeservestoffen hätten. Nur bei Tropaeolum beobachtete Chalmot eine

Abnahme der Pentosane bei der Keimung. Im Dunkeln ist entsprechend
der geringeren Membranbildung und Verholzung die Bildung von Pento-
sanen eine merklich geringere. Goetze und Pfeiffer^), welche die

Veränderung des Gehaltes an Pentosanen während des Wachstums bei

Phaseolus verfolgten, ferner bei Pisum und Avena, kamen zu ganz ana-

logen Resultateur. Sie geben folgende Tabelle

:
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Chalmot^) hat auf die bemerkenswerte Ähnlichkeit der Strukturformeln

von Glukose und 1-Xylose einerseits und Galaktose und 1-Arabinose

aufmerksam gemacht:
H H OH HIII!

d-Glukose: CH,OH—C C C C—COH
I

^ i
I

OH OH H OH
H OH H

I

'

!

i^Xylose: CH2OH—

C

C C—COH
I I 1

OH H OH
H OH OH H

! I
! I

und d-Galaktose: CHoOH—C C C -C—COH
I i I I

OH H H OH
OH OH H

I

'

!

1-Arabinose

:

CHgOH— C-—C C—COH
I !

i

H H OH
Auch ist von Chalmot hervorgehoben worden, daß einerseits Xylose

und Glukose, andererseits Arabinose und Galaktose häufig miteinander

als Hydratationsprodukte von Zellmembranen erhalten werden. Chalmot
denkt sich, daß die der CH20H-Gruppe benachbarte CHOH-Gruppe der

Hexosen zu COOH oxydiert und als CO, abgespalten wird. Konkrete

Begründungen lassen sich aber leider noch für keine dieser Ansichten

beibringen.

Da Pentosane so reichlich im Zellhautgerüst der Pflanzen vor-

kommen und der Verwesung relativ spät anheimfallen, so erscheinen

allenthalben im Humusboden erhebliche Pentosanmengen, nach Chalmot
3,2—4 Proz.2).

Waldboden enthält 23,42 Proz. Humus und 0,75 Proz. Pentosan

Gartenboden „ 9,85 ,, „ „ 0,39 „ „

Sandboden „ 2,68 „ „ „ 0,04 ,. „

§ 7.

Die, Pektinsubstanzen.

Die Gruppe der „Pektinstoffe" gehört entschieden zu jenen

Membransubstanzen, welche einer Aufklärung am meisten entbehren;

es ist ganz ungewiß, ob sie tatsächlich eine bestimmte Klasse von Zell-

hautsubstanzen bilden oder ob sie teilweise oder ganz unter den Begriff

der Hemicellulosen oder Pentosane fallen, mit welchen sie eine Reihe

1) Chalmot, Bar. ehem. Ges.. Bd. XXVII (III), p. 2722 (1894). — 2) Chal-
mot, Americ. ehem. Journ., Vol. XVI, p. 218 u. 229 (1894); Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXVII, Ref. 422 (1894).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 35
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wichtiger Merkmale gemein haben, und sich wesentlich, soweit bekannt,

nur durch ihre galleitige Beschaffenheit von letzteren unterscheiden.

Schleimige oder gallertige Zellhautstofte wurden wohl schon von den
älteren Chemikern dargestellt, und vermutlich svar auch der von Payen^)
aus "Ailantuswurzel dargestellte Stoff ein Pektinstoff, Braconnot 2)

erkannte 1825 die sauren Eigenschaften von weitverbreiteten Gallert-

substanzen, besonders aus Früchten, und nannte die Substanz Pektin-

säure; er gewann dieselbe Substanz durch Kalkfällung auch aus der

Möhrenwurzel. GuibourT'^) stellte gleichzeitig denselben Stoff aus Jo-

hannisbeersaft dar, hielt ihn für verwandt mit Gummi und nannte ihn

,,Grosselin''. Vauquelin *) studierte die Pektinsäure aus der Daucus-
wurzel, und gab an, daß sie mit konzentriertem Ätzkali Oxalsäure gibt.

Braconnot^) beschrieb sodann den gelatinierenden Stoff aus Frucht-

säften als „Pektin", und wies denselben auch in der Eichenrinde nach,

sowie in der Runkelrübe. Mulder ^) zeigte 1H38, daß sich das Pektin

von der Pektinsäure nur durch den Gehalt an unorganischen Stoffen

unterscheide und als pektinsaurer Kalk aufzufassen sei. Später (1844)
äußert sich Mulder (in nicht sehr klarer Weise) dahin, daß das Pektin
beim Kochen der Früchte aus einer noch unbekannten „inkrustierenden"

Substanz erst entstehe, und die Pektinsäure eine polymere Verbindung
sei, welche aus Pektin beim Kochen der Früchte mit AlkaU hervorgehe.

Die damals von Regnault ^), Mulder, Fromberg*). Chodnew^^),
Soubeiran^^), Friemy^^) vorgenommenen Analysen der Pektinstoffe er-

gaben sämtlich Werte, welche von dem Verhältnisse : H in Zucker
und Stärke abwichen und es wurden verschiedene Formeln aufgestellt.

Poumarede und Figuier^^)^ welche Pektin aus Holz gewannen, waren
demgegenüber der Ansicht, daß Pektin und Cellulose identisch seien.

Payen'^) hielt dafür, daß die Pektinsäure nicht erst, wie Mülder an-

nahm, durch chemische Eingriffe gebildet werde, sondern schon fertig

in Zellmembranen vorkomme; es soll die größte Menge der Wandsub-
stanz in den Epidermiszellen von Kakteen aus pektinsaurem Kalk be-

stehen und zw^ar hauptsächhch in den Mitteliamellen vorkommen.
Fremy, dem wir ebenfalls weitere Aufkläi'ungen in der Pektin-

frage verdanken, erhielt aus Pektinsäure durch anhaltendes Kochen mit

Alkah eine auch in Säuren lösliche Substanz von gleicher Zusammen-

1) Payen, Ann. chim. phvs. (2), Tome XXVI, p. 329 (1824). — 2) BßA-
CONNOT, ibid., Bd. XXVIII, p. 173; Bd. XXX, p. 96 (1825). — 3i Guiboukt,
Schweigg. Journ., Bd. XLIV, p. 136 (1825); auch Santen, Pogg. Ann., ßd. IX,

p. 117 (1827). — 4) Vauquelin, Ann. chim. phys. (2), Tome XLI, p. 46 (1829).
— 5) ^AOONKOT, Ann. chim. phv.s. f2), Tome XLVII, p. 266 (1831); Tome L,

p. 376 (1832); Journ. prakt. Chera.,"Bd. XXI, p. 28 (1840). — ß) Mulder, Pogg.
Ann., Bd. XLIV, p. 432 (1838); Berzeliu.s Jahresber., Bd. XVIII, p. 283 (1839);
Journ. prakt. Chem., Bd. XIV, p. 277 (1838); Lieb. Ann., Bd. V, p. 278 (1838);
Versuche ein. allg. physiol. Chem. (1844). p. 244; auch Harting, Ann. sc. nat. Bot.

(3), Bd. V, p. 326 (1846): Bot. Ztg., 1846, p. 64. — 7) V. Regnault, Journ. prakt.

Chem., Bd. XIV. p. 270 (1838). — 8) Fromberg, Lieb. Ann., ßd. XLVIll, p. 56
(1843); Journ. prakt. Chem., Bd. XXXil, p. 179 (1844); ßerzelius Jahresber., Bd.
XXV, p. 565 (1846). — 9; A. Chodnew% Lieb. Ann., Bd. LI, p. 355 (1844). —
10) E. SouBEiRAN, Journ. prakt. Chem., Bd. XLI, p. 309 (1847); Journ. pharm,
'him., Tome XI, p. 417. — 11) Fremy, Journ. pharm, chim., Tome XXVI. p. 568
(1840); Lieb. Ann., Bd. LXVU, p. 257; Compt. rend.. Tome XXIV, p. 1046 (1847).

12) PcuMAREDE u. FlGUlER, Compt. rend., Tome XXV, p. 17 (1847); l^v. scient.

Quesneville (2), Tome XIV, p. 68 (1847), -Tome XV, p. 98 (1847). — 13) Payen,
Rec. sav. etrang. (2), Tome IX, p. 148 (1846); Compt. rend. (1856), Tome XLIIi,
p. 769.
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Setzung, die er Metapektinsäure nannte. Später (1848) ^) stellte Fr^my
in seiner großen Arbeit über das Reifen der Früchte die Ansicht auf,

daß in der Pulpa grüner Früchte, auch in Wurzeln und Rinden eine in

Wassei- unlösliche, die Cellulose begleitende Bildung vorkomme, die

Pektose; dieselbe wird behn Kochen mit verdünnten Säuren in Pektin

übergeführt, erleulet diese Umwandlung aber auch spontan beim Reif-

werden der Früchte. Im Gegensatze zur Cellulose sei die Pektose in

Kupferoxydammoniak unlöslich und bleibe bei Behandlung der Gewebe
mit diesem Reagens als ungelöster Rückstand zurück, als Kupferpektat.

Die PAYENsche Ansicht, daß die Pektinstoffe hauptsächlich in der

Mittellamelle vorkommen, wurde späterhin mehrfach wiederholt, so von
KaBSCH-), VOGL^), WlESKER-^), während HOFMEISTER^) UndSCHLEIDEN*')
die große Unsicherheit der Kenntnisse von den Pektinstoffen hervorhoben.

Als das Wesentliche dieser älteren Untersuchungen stellte sich so-

mit heraus, daß die ,,Pektinsubstanz" als gallertiger Niederschlag aus

Pflanzenextrakten saurer oder alkalischer oder neutraler Reaktion er-

halten wird, wenn man Alkohol zufügt. Es bleibt strittig, ob die Sub-

stanz aus einer nahestehenden nativen Substanz durch das Extiaktions-

mittel gebildet wurde, oder ob sie unverändert extrahiert worden war;

es bleibt unsicher, ob das Pektin ausschließlich in der Mittellamelle vor-

kommt, oder ob sich die mittleren Menibranschichten nur durch be-

sonderen Reichtum an Pektin auszeichnen. Es schien ferner aus den

Analysen hervorzugehen, daß die empirische Zusammensetzung der Pektiu-

formel H und nicht im Verhältnisse 2 : 1 aufweist, sondern wasser-

stoffärmer ist. Bezüglich der Wirkung von Säuren auf Pektinstoffe

waren die Angaben oft widersprechend und unklar. Fremy wollte an-

nehmen, daß verdünnte Säuren aus der nativen unlöslichen Pektose
zunächst wasserlösliche Pektinsäure formieren. Stijde^) meinte, diese

Lösung beruhe auf Zersetzung einer m Wasser unlöslichen Pektinkalk-

verbindung. Auch stellte Stüde das von Chodnew behauptete Ent-

stehen von Glykose bei der Einwirkung von Salzsäure auf Rübenmark-
pektin in Abrede.

Ein erheblicher Foi-tschritt war die Entdeckung Scheiblers ^
j,

daß die „Metapektinsäure" aus Rübenpreßlingen, welche er mittels Her-
stellung der Kalkverbindung isoliert hatte, mit Säuren gekocht redu-

zierenden Zucker liefert. Anfangs hielt Scheibler den Zucker für

eine neue Zuckerart („Pektinose"); doch stellte es sich w^enige Jahre

später heraus, daß die Pektinose identisch sei mit der Arabinose, welche

aus Arabinsäure von arabischem Gummi erhalten wird. Reichardt-*)
beschrieb sodann Pektinpräparate, welche er durch Extraktion mit 1-proz.

Salzsäure aus Möhren und Runkelrüben gewonnen hatte, als .,Pararabin"

CigHa.jOii und meinte, daß es sich um ein typisches Kohlenhydrat handle,

weswegen die Gruppe der Pektinsubstanzeu kaum als besondere Klasse

1) Feejiy, Ann. chim. phv.*. (8^, Tome XXIV, p. 5 (1848); Compt. rend.,

Tome XLVIIT, p. 203; Jourii. pharm. (3), Tome XXXVI, p. 5 (1859). ~ 2) Kabsch,
Jahrbücher wi.ss. Bot., Bd. III, p. 357 (18ü3). — 3) A. Vogl, Wien. Akad., Bd.
XLVIII (11). p. 672 (1863). — 4) J. WrEsxER, ibid., 1864 (II). — 5) W, HoF-
MEi.'^rnR, Pflanzenzelle (1867), p. 241. — 6j Schleldek, ijmndzüge etc., 4. Aufl.

(1861), p. 122. — 7) Stüde, Lieb. Ann., Bd. CXXXI, p. 250 (1864). — 8) C.
Scheibler, Ber. ehem. Ges., Bd. I, p. 58 (1868); ibid., p. 108; Bd. VI, p. 612 (1873).
— 9) E. Beichakdt, Ber. ehem. Ges., Bd. VIII. p. 807 (1875); Arch. Pharm.,
Bd. CCIX, p. 97 (1876); Bd. CCX, p. 116 (1877). Über Rübenpektin ferner K. Andrlik,
Chem. Ceatr., 1895, Bd. I, p. 28, 833; Votocek u. Öebor, ibid., 1899, Bd. II,

p. 1022.

35*
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von Membranstoffen zu betrachten sei. Auch die späteren Pektinanaljsen

von Martin ^) legen nahe, daß die früher konstatierten Abweiclmngen
in der Zusammensetzung von Pektinstoffen und den anderen Kohlen-
liydraten auf Verunreinigungen mit wasserstoffarmen Substanzen beruhen
könnten. Besonders aber Tromp de Haas und Tollens ^) bemühten
sich, verschiedenartige Pektinpräparate im Zustande möglichster Reinlieit

zu gewinnen und zu analysieren.

Es enthielt
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Konstituierung der Pektine zuzuschreiben hat. Vielleicht stehen die

Pektine den Gummiarten von allen Membransubstanzen am nächsten ').

Die von Bourqüelot untersuchten Pektinpräparate waren im Gegen-
satze zu den älteren Angaben von Fr^my optisch aktiv rechtsdrehend.

Ein unklarer Punkt in den Kenntnissen von den Pektinstoffen ist

ferner die Koagulation von pektinhaltigen Pflanzensäften. Friömy -) hatte

zuerst beobachtet (1 840), daß neutrale pektinhaltige Extrakte auf Zusatz:

von Pflanzensäften gallertige Pektinniederschläge bilden. Pri^my führte

diese Wirkung auf ein Enzj'^m : „Pektase" zurück. Bei dieser Enzyni-
wirkung ist nach Fremy Sauerstoffgegenwart unnötig, Gasentwicklung
findet nicht statt und das Temperaturoptimum liegt bei 30°. Bertrand
und Mallevre ^) haben sich mit dei- Pektingerinnung in neuerer Zeit

wieder befaßt und gaben an, daß zur Wirkung der Pektase die Gegen-
i wart eines löslichen Erdalkalisalzes (Kalk, Strontian oder Bar^'t) unbe-
dingt nötig sei ; der Niederschlag bestehe nicht aus Pektinsäure allein,

sondern aus Calciumpektat. Der Pektasewirkung sollen ferner schon
sehr geringe Mengen Säure hinderlich sein. Daraus würde sich er-

klären, warum Fri5my fand, daß der Saft unreifer saurer Äpfel nicht

wirksam war. Fr^my nahm an, daß es zwei Modifikationen des Enzyms,
eine lösliche und eine unlösliche, gebe, und meinte, in unreifen Früchten,

\vo nur das Fruchtfleisch,' aber nicht der Saft wirksam ist, sei nur das
unlösliche Enzym zugegen. Falls ein Enzym wirklich vorhanden sein

sollte, hätte man übrigens bei der „unlöslichen Pektase" auch an die be-

kannten Adsorptionswirkungen zu denken, welche bei Enzymen eine große
Rolle spielen und Fr^my noch nicht bekannt waren. Nach Bertrand und
Mallevre wäre die Pektase ein sehr verbreitetes Enzym bei höheren und
niederen Pflanzen. Manche Säfte (Kartoffel, Klee, Luzerne, Ea3'gras, Zucker-
rübe) koagulierten 2 Proz. Pektinlösung fast augenblicklich, bei anderen
(Tomate, Weinbeeren) trat die W^irkung nach 1—2 Tagen ein. Blumen-
kronen und junge Früchte waren weniger wirksam, bei Pinus Laricio war
die Prüfung auf Pektase erfolglos. Wirksame Pektasepräparate gewannen
die genannten Forscher aus Blättern, deren Preßsaft mit Chloroform-
zusatz 24 Stunden im Dunkeln zum Absetzen aufgestellt war. Das
Filtrat wurde mit Alkohol gefällt, wodurch ein in Wasser leicht lös-

licher, in seinen Lösungen in verdünnten Kalksalzen kräftig Pektin
koagulierender Niederschlag erhalten wurde. Duclaüx ^) nimmt an, daß
der Kalk bei den Pektasewirkungen eine ähnliche Rolle spielen könnte,
wie bei der Kasein- und Fibringerinnung. Goyaüd ">) meint, daß die

Reaktion wohl auch bei Abwesenheit von Kalksalzen erfolge, daß aber
die Gegenwart von Kalksalzen durch die Bildung von unlöslichem Kalk-
pektat die Veränderung erst sichtbar mache. Carles ^) hat überhaupt

1) Über Pektin vgl. noch Tollens, Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate,
2. Aufl., Bd. I, p. 247 (1898); Mangin, Journ. de Bot., 1893. Von älterer Literatur
noch Rochleder, Z., 1868, p. 381; Payer, Jahresber. Chem., 1856, p. 692 (Roß-
kastanien- und Syringapektin) ; Mayee, ibid., p. 692 (Früchte von Gardenia)

;

Gtraud, Ber. chem. Ges., Bd. VIII, p. 340 (1875) (Tragant); Rochleder u. Hlasi-
WETZ, Journ. prakt. Chera., Bd. LVI, p. 100 (Capparisfrucht) ; Rochleder, ibid.,

Bd. LXXII, p. 394 (Tropaeolum). — 2) Frejiy, Journ. pharm., Tome XXVI,
p. 292; Journ. prakt. Chera., Bd. XXI, p. 1 (1840); Ann. chim. phys. (3), Tome
XXIV; Lieb. Ann., Bd. LXVII, p. 257 (1848). — 3) G. Bertrand u. A. Mal-
levre, Compt. rend., Tome CXIX, p. 1012 (1894); Tome GXX, p. 110; Tome
CXXI, p. 726 (1895). — 4) Düclaux, Traite de Microbiologie, Tome II, p. 336
(1899). — 5) Goyaud, Compt. rend., Tome CXXXV, p. 537 (1902). — 6) Carles,
Journ. pharm, chim. (6), Tome II, p. 463 (1900).
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bezüglich der enz3'matisclien Natur der Koagulation verschiedene Be-
denken geäußert. Ist ein Enzym tatsächlich im Spiele, so wäre anzu-
nehmen, daß dasselbe den präexistierenden Pektinstoff unter Abspaltung
einer Kohlenhydratsäure, Pektinsäure, zei'lege, und daß keine völlige

Hydroh'se in Zucker erfolgt. Der Vorgang ist weiterer Untersuchung
im höchsten G-rade bedürftig. Gegenwart von Kalk könnte die Enzym-
wirkung dadurch sehr fördern, daß die als Eeaktionsprodukt entstehende
Pektinsüure stetig in unlösliches Kalksalz übergeht und sich daher
nicht anhäufen kann.

BOURQUELOT und JHerisseyI) haben aus Malzextrakt ein Enzym
angegeben, durch welches Pektinsubstanzen unter Bildung reduzierenden
Zuckers gespalten werden; dies ist bei Pektase nicht der Fall. Die
„Pektinase", wie Boürquelot und Herissey jenes Malzenzym nannten,
boll auch das von Pektase abgespaltene Calciumpektat noch weiter

spalten. Umgekehrt wirkt aber Pektase nicht auf die Endprodukte der

Pektinasewirkung. Bei Gegenwart von Pektinase kommt eine Koagu-
lation in Pektinlösungen durch Pektase nicht zustande. Schon geringe
Mengen Säure hemmen die Pektinasewirkung. Anderwärts hat sich die

T^ektinase bisher noch nicht auffinden lassen.

Pektinstoffe scheinen bei Phanerogamen, Farnen und Moosen all-

gemein sehr verbreitet zu sein und wm'den nicht nur von jenen Ge-
weben angegeben, deren Membran Cellulosereaktion zeigen. Das Vor-
kommen von Pektin bei Algen ist fraglich, weil ein ganz sicheres Er-

kennungsmerkmal für Pektinsubstanzen nicht existiert. Möglich ist es

immerhin, daß bestimmte bei der Hydrolyse Arabinose oder Galaktose
liefernde Membranstoffe der Algen in näherer Beziehung zu einzelnen

Pektinstoffen von Phanerogamen stehen. Für Pilze sind Pektinstoffe

mindestens sehr zweifelhaft.

Es wurde schon erwähnt, daß Payen zuerst an eine Lokalisation

der Pektinstoffe in der Mittellamelle der Membranen gedacht hatte,

während Mulder annahm, daß Cellulose mit Pektin gemengt in allen

Zellhautschichten gleichmäßig vorkomme. Payen war der Ansicht, daß
pektinsaurer Kalk und Kaliumpektat glei<"hsam als Bindemittel die Ge-
webszellen verkitte, weil man durch Kochen in verdünnten Säuren oder

Alkalien, oft selbst Wasser die Gewebszellen trennen könne und deren

Wände nachher das Verhalten von Cellulose zeigen. Späterhin ge-

langten Kabsch, Vogl, Wiesner auf Grund der Chlorzinkjodreaktion

zu derselben Ansicht, und auch Fr^my teilte dieselbe, weil nach der

Kupferoxydammoniakbehandlung von dem Gewebe ein in Alkali lösliches

Gerüst zurückbleibt, ferner sind einschlägige Angaben von Kolb ^) imd
von GuTKOWSKY ^) anzuführen. Auf die Entwicklung der pektinhaltigen

Mittellamelle einzugehen, ist hier nicht dqr Ort; zuletzt hat besonders

Allen ^) darauf hingewiesen, daß sie teilweise aus sekundären Produkten
bestehen muß, welche sich zwischen die zwei Spaltlamellen der primären

Zellhaut einschalten. Ein direkter Beweis dafür, daß das eigentümliche

Verhalten der Mittellamelle durch Pektinstoffe bedingt ist, steht aller-

1) Boürquelot u. Herissey, Compt. rend., Tome CXXVII, p. 191 (1898);

Compt. rend. soc. biol., 1898, p. 777; Journ. pharm, chira. (6), Tome IX, No. Ö

(1899). — 2) Kolb, Ann. chim. phvs., 1868. — 3) Gutkowsky, Just Jahre^ber.,

1885, Bd. I, p. 81. — 4) Allen, Bot. Gazette, Vol. XXXII, p. 1 (1901). Dort ist

auf die geringe Wahrscheinlichkeit der Anschauung von DiPPEL (Abh. Sencken-
berg. Ges., 1878) hingewiesen, wonach sich die „Zwischensubstanz" von den Mem-
branen der Cambiuramutterzellen herleite.
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dings noch aus, doch haben die trefflichen Untersuchungen von Man-
GIN ^) manche Gründe hierfür beizubringen vermocht. Mangin fand

zunächst, daß die nach Extraktion von Schnitten mit Kupferoxyd-

ammoniak und Auswaschen mit Wasser zurückbleibenden Zellhaut-

skelette die bekannten Zellstoffreaktionen nicht mehr geben und sich

auch mit Kongorot, Benzopurpurin, Orseillin BB, Naphtholschwarz nicht

wie normale Cellulosewände färben. Sie sind jedech noch immer färV

bar durch Bisraarckbraun, Auramin, Malachitgrün, Fuchsin, Jodgrün,

Hoffmanns Violett, durch die vom o-Oxazin ableitbaren Farbstoffe (Nil-

blau, Naphth_ylenblau R), durch Methylenblau, Neutralrot, Indulin, Neu-

tralblau, Magdal ablau, Mauvein u. a. Mangin hält diese Färbungen
für charakteristisch für Pektinstoffe. Späterhin fand er ein sehr gutes

Reagens für Pektinstoffe in dem von Joly -) beschriebenen Ammoniak-
Rutheniumsesquichlorür RugClg • 4 NH4CI, welches seither meist zu dem
gleichen Zweck verwendet wird. Die mit den letztgenannten Farb-

stoffen tingierbaren Membranbestandteile (Pektinstoffe) können für sich

ebenfalls aus der Membran extrahiert werden, wenn man die Schnitte

V2 Stunde mit 2-proz. Salzsäure behandelt, mit Wasser auswäscht und
sodann mit 2-proz. Natronlauge andauernd kocht. Die färbbaren Stoffe

lösen sich aber nicht nur in Alkalien, sondern auch in Ammonium-
oxalat -^l. Mangin weist darauf hin. daß die Pektinsäure in vielen

Salzen, unter anderem in Ammoniumeitrat, -Oxalat, -tarbrat unter Doppel-

salzbildung löslich ist, und macht dieses Verhalten der Membranskelette

für seine Ansicht, daß dieselben aus Pektinsäure beständen, geltend.

Mangin fand jedoch selbst, daß die Farbenreaktionen der Gelose aus

Algen, welche aber in Alkali unlöslich und in Säuren löslich ist, ganz

ähnlich ausfallen, und viele Pflanzenschleime und Guramiarten sich mit

Rutheniumrot färben. Nach Mangin besteht die Mittellamelle haupt-

sächlich aus pektinsaurem Kalk. Zum Nachweise der Pektinsäiare be-

handelt Mangin die Schnitte mit Alkohol-Salzsäure (1 Teil HCl, 3 Teile

Alkohol), wodurch das Pektat zersetzt wird, wäscht mit Wasser aus

und färbt die Schnitte mit Naphthylenblau ; die fast farblosen Zell-

membranen zeigen nun an ihrem äußeren Kontur stärker gefärbte Vor-

sprünge, welche meist rahmenartig die Oberfläche der Zellen bedecken.

Setzt man den Schnitten Ammoniumoxalat zu, so trennen sich die Zellen

und die aus Pektinsäure bestehenden gefäi'bten Vorsprünge lösen sich

auf. In den Membranen junger Zellen findet sich nach Mangin noch

kein Calciumpektat, sondern Pektose, wahrscheinlich in Verbindung mit

Cellulnse, welche Verbindung durch Säureeinwirkung unter gleichzeitiger

Bildung von Pektinsäure gespalten wird. Die Pektose geht naOii

Mangin nämlich sehr leicht durch Säuren oder i^lkälien m Pektinsäure
über. Wenn die Gewebe älter werden und sich Intercellulurräiime

bilden, so nimmt das Calciumpektat immer mehr zu, die Mutellamelle
verliert gänzlich ihren Cellulosegehalt, und es lagert sicli in ihr als

unregelmäßige Massen knöpfchen- oder stäbchenartig pektinsaurer Kalk
ab. Auch kleidet ein dünnes Häutchen von P' Ktat die Intercellularen

1) L. Mangin, Compt. read., Tome CVII, p. 144 (1888); Tome ClX, p. 579
(1889); Bull. soc. Botan., Tome XXXVI, p. 274 (1889); Oompt. rend., Tome CX,
p. 295 (1890); Journ. de Botan., Tome V, p. 400 (1891); Tortie VI, p. 206 fI892);
Tome VII, p. 37 (189.S); Compt. rend., Tome CXVI, p. 653 (1893). — 2)~Joly,
Compt. rend., Tome CXV, p. 1229 (1892); femer Nicolle u. Cantacüzene,
Ann. Inst. Pasteur, Tome VII, p. 331 (1893). ~ 3) Dies war schon Schloesing
bekannt: Grandeau, Analys. de-* mat. agricol., 2. 6d. (1883), p. 3.50.
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aus. Pektose weist Mangin dadurch nach, daß er die Schnitte mit

Alkohol-Salzsäure, und dann mit Ammonoxalat behandelt, und am die

Pektose weniger löslich zu machen, in Kalkwasser behandelt. Dann
wird abfiltriert, der Rückstand mit Kupferoxydammon 1 — 2 Minuten

lang behandelt, mit Wasser gewaschen und mit verdünnter Essigsäure

neutralisiert. Man sieht nun bei mikroskopischer Untersuchung nach

Färbung mit Jodphosphorsäure die Zellen von einer farblosen, offenbar

cellulosefreien Haut umgeben; im Zelllumen finden sich Körnchen aus

Cellulose. Diese «Häute färben sich nun mit den „pektinfärbenden"

Pigmenten. Devaux'^) hat in jüngster Zeit die Ansicht ausgesprochen,

daß die Mittellamelle doch nicht aus Calciumpektat bestehen dürfte,

wie Mangin annimmt, sondern aus Pektose. Mangin hatte sich auf die

unzutreffende Ansicht von Prämy gestützt, daß Pektose durch Säuren

in der Kälte nicht angegriffen werde, während nach Devaux die Lös-

lichkeitsverhältnisse der veränderten Pektose ganz dieselben sind, wie

jene der Pektinsäure. In der Tat srnd die Mittellamellen verschiedener

Gewebe sehr ungleich gut löslich und die Säurewirkung ist, ähnlich wie

bei Esterspaltungen, längere Zeit hindurch nötig, so daß es sich um
keine rasche Zerlegung eines Ca-Salzes handeln dürfte. Nach Devaux
sind übrigens die Pektosen der verschiedenen Pflanzen und Grewebe

differente Stoffe einer Gruppe von Membranbestandteilen.

Van Wisselingh ^) fand, daß die Pektinreaktion gebenden Mem-
branstoffe beim Erhitzen mit Glyzerin auf 3U0*^ vernichtet werden,

und hatte man vor der Glyzerinprobe mit Kupferoxydammon extrahiert,

so blieb in der Regel fast nichts von den Schnitten übrig. WissE-
LiNGH meint, daß in den Zellmembranen der Rübe außer Cellulose noch

mindestens zwei andere Stoffe vorkommen dürften. Der eine ist mit

Rutheniumrot stark färbbar und wird in der Glyzerinprobe schon bei

200'' zerstört, der andere, welcher sich besonders in der Mittellamelle

und in den Verdickungen der Zellecken findet, ist in schwach ange-

säuertem Methylenblau oder Bayers „Brillantblau extra grünlich" stark

färbbar und wird erst bei 250" zerstört. Pektinmembranen speichern

nach Devaux^) stark Metallbasen aus Metallsalzlösungen.

Anhang: Mangins Callose. Mangin^) hat auch die Substanz

der Auflagerungen an den Siebplatten im Herbste und in obliterierten

Siebröhren einem genaueren Studium unterzogen, und deren Haupt-

bestandteil als „Callose" bezeichnet. Die Callusmassen sind unlöslich

in Kupferosydammoniak, selbst nach vorheriger Behandlung mit Säure,

geben keine Chlorzinkjodreaktion, sind leicht löslich in 1-proz. Natron-

lauge, kalter Schwefelsäure, Chlorcalcium, Zinnchlorid, in Ammoniak
quellbar, in kalten Alkalikarbonaten nicht löslich. Die Pektinfärbemittel

versagen; lebhafte Tinktion erfolgt durch Korallinsoda, Anilinblau und

verwandte Farbstoffe. Kurz darauf hat Moore 5) die Behauptung auf-

gestellt, daß der Callus der Cucurbitasiebröhren aus Eiweißstoffen be-

stehe, und jäie Proteinreaktionen, wenngleich träge, aufweise. Nach-

1) H. Devaux. Sog. Linu. Bordeaux, 4. Mars 1903; Soc. phys. natur. Bor-

deaux (6), Tome III (1903). — 2) C van Wisselingh, Jahrb. wies. Bot., Bd.

XXXI, p. 629 (1898). Über Pektin in der Membran von Endoderraiszellen : Vidal,

Journ. de Bot., Tome X, p. 23ö (1896). — 3) Devaux, Bot. Centralbl., Bd. XC,
p. 8 (1902). — 4j Mangin, Compt. rend., Tome CX, p. 644 (1890); Bull. sog.

Botan., Tome XXXVIII, (1891); Tome XXXIX, p. 260 (1892); Compt. rend.,

Tome CXV, p. 260 (1892). — 5) Moore, Journ. Linn. Soc., Vol. XXVII, p. 501

(1R91).
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untersucht ist diese Streitfrage noch nicht. Die „Callose" darzustellen

gelang Mangin nicht. Dessenungeachtet schrieb der letztgenannte

Forscher der Callose auf Grund analoger Färbungsresultate eine große

Verbreitung im Pflanzenreiche zu. Sie sollte in Cystolithen vorkommen;
in Zellen, welche an Wundkork angrenzen; es sollten die lichtbre'ihen-

den Verdickungen der Membranen bei Pollenmutterzelleu aus Callose

bestehen ; ferner wurden die Pfropfen in Pollenschläuchen, deren callus-

ähnliche Beschaffenheit schon DegagNY ^') hervorgehoben hatte, als Cal-

lose bezeichnet. Auch bei Pilzen sollte Callose sehr verbreitet sein.

Charakteristisch soll für Callose häufig rasche Verquellung imd Lösung
iü Wasser sein.

Diese Callose ist nun ganz hypothetisch, und es läßt sich nicht

entfernt sagen, wie viele und welche Membranstoffe den oben erwähnten
Färbungsreaktionen entsprechen. Für die Pilze hat übrigens WlSSE-
LINGH direkt erwiesen, daß der angeblichen „Callose" in Wirklichkeit

oft Chitin entspricht. Der Siebröhrencallus ist nach Wisselingh auch
bei 250*^ durch Glyzerin nicht zerstörbar, und daher dürfte die oben
erwähnte, mit Brillantblau tingierbare Substanz der Mittellamelle des

Rübenparenchyms mit dem Callusstoff nichts zu tun haben.

Gummibildung in Zellmembranen.

Die i3flanzlichen Produkte und Sekrete, welche man als Gummi
bezeichnet, und welche als Verschluß von Wunden erzeugt werden oder
als Symptome anderweitiger pathologischer Zustände (Altersverände-

rungen. Parasiten) auftreten, dürften wolil sämtlich den Zellmembranen
bestimmter Gewebskomplexe: Markparenchym, Holzparenchym, Rinden-
parenchym ihren Ursprung verdanken. Bekannt ist, daß das Tragant-
gummi sehr deutlich zellige Struktur besitzt, welche beweist, daß das
Gummi verquollenen Zellmembranen entspricht []\Iohl 1857'^)].

Wiesner 3) konnte ähnliche Strukturen im Gummi von Moringa
pterygosperma und Cochlospermum gossypium entdecken. Schon
Karsten*), Trecul^) und Wigand*^) wiesen in der Folge auf die

Wahrscheinlichkeit der Gummibildung aus den 21ellmembranen hin. ebenso
Frank') und Prillieux*), sowie J. Moeller^); hingegen begegnen
wir weniger zutreffenden Anschauungen bei Boehm^o) ^^^^ Gauners-
dorfer ^\i. Eine richtige Schilderung der Gummibildung im Holze und
deren biologischen Bedeutung als Wundsekret und Verschlußmittei hat

Frank geliefert i^). Die Einwände, welche Höhnel'^) gegen die Ent-

1) Ch. Degagny, Compt. rend., Tome CII, p. 230 (1886). — 2) Mohl, Bot.
Ztg., 1857, p. 32. — 3) WiESNEK, Techn. verwend. Gumraiarten u. Harze (1869),

p. 15, 50, 51. — 4) Karsten, Bot. Ztg., 1857, p. 313. — 5) Trecul, Compt. rend.,

1860, p. 62 J. — 6) Wigand, Jahrb. wiss. Bot., Bd. III, p. 136. — 7) A. B. Frank,
Jahrb. wiss. Bot., Bd. V, p. 25. — 8) E. Prillleux, Compt. rend., Tome LXXVIII,
p. 135, 1190 (1874). Ann. sc. nat. (6), Tome I, p. 176 (1875). — 9) J. Moeleer,
Bitzuqgsber. Wien. Akad., Bd. LXXII (J875). — 10) J. Boehm, Bot. Ztg., 1879,
p. 229-; Mercadante, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 83 (1876). — 11) J. Gauners-
DOREER, Wien. Akad., Bd. LXXXV (I), p. 9 (1882). — 12) A. B. Frank, Ber.
botan. Ges., Bd. II, p. 321 (1884). Über Gummibildung auch: Savastano, Compt.
rend., Tome XCIX. p. 987 (1884); A. Meyer, Berichte botan. Ges., Bd. II, p. 375
(18S4); C. Kraus, ibid., Generalvers.-Heft, p. LIII; Temme, Landwirtschaftliche Jahr-
bücher, Bd. XIV, p. 465 (1885); K. Reichelt, Poraolog. Monatshefte, 1887, p. 269;
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Stehung des Gummi aus Zellmembranen erhebt, dahin lautend, daß das
Volumen der ausgeschiedenen Massen weitaus die Masse der an Ort und
Stelle vorhandenen Zellhautmaterialien übersteige, können leicht besei-

tigt werden, wenn man überlegt, daß es sich bei Gummosis um patho-

logische Hyperplasie handelt. Bei der von Vogl') und von G. Kraus 2}

aufgestellten Ansicht, daß das Gummi aus dem Siebröhreninhalte stammt,
dürfte der äußerlichen Ähnlichkeit des Siebröhrensaftes und Gummi-
sekretes zu weitgehende Bedeutung beigemessen worden sein.

Wenn auch die Hauptmasse des Gummi aus Membranstoffen her-

vorgeht, so mischen sich doch auch andere Inhaltstoffe der in Gummosis
verfallenen Zellen bei. Darauf deutet das sehr häufige Vorkommen
amylolytischer Enzyme in Gummi hin [Wiesner ^), Bechamp^), Rei-
xiTZER^), LuTZ^')J, und auch veränderte Stärkekörner, häufig gebräunt,
lassen sich in Gummidrusen auffinden.

Die Chemie der Gummiarten wurde schon v'on Pourcroy und
Vauqüelix^) zu Ende des 18. Jahrhunderts in Angriff genommen, und
letzterer wies bereits den Charakter des arabischen Gummi als orga-

nisches Kalksalz nach. Es wurde auch die Entstehung von Schleim-

säure bei der Oxydation mancher Gummiarten mit Salpetersäure bekannt
(Läugier). John^) nannte die Substanz des Pflaumengummi Cerasin.

GufiRiN ^) wollte die Schleimsäurebildung als charakteristisches Merkmal
der Gummiarten hinstellen, und drei, hinfort lange Zeit aufrecht erhal-

tene Gummispecies iinterscheiden; Arabin, Bassorin, Cerasin. Schon
Berzelius^") hob hervor, daß diese auf Löslichkeitsverhältnisse basierte

Einteilung zu keinem tieferen Einblick in die chemische Beschaffenheit

der Gummiarten führe. Neubauer ^^) zeigte 1857, daß das „Arabin"
die Eigenschaften einer Säure hat.

Die neueren chemischen Studien über die Gummiarten lassen die

Meinung begründet erscheinen, daß es sich um Stoffe handelt, welche
einige Analogien mit Pektinsubstanzen zeigen, imd ebenso wie letztere

einerseits Zucker, andererseits Kohlenhydratsäuren bei der Hydrolyse
liefern.

(tUIGNARd u. Colin, Bull, soc bot., Tome XXXV, p. 325 (1S88); A. Wieler, Ju.*t.

Jahresber., 1892 (H), p. 230 (Gefäßverstopfunsjcen)-, L. Lutz, Bull. soc. bot., Tome
XLII {189Ö), p. 467; Journ. de Bot, Tome XI (1897); J. GrÜSS, ßibliotheca botan.,

Heft 39 (1896); Busse, Potonifes naturwiss. Zeit.schr., 1901. (Atneisenbohrstiche als

Ursache der Sekretion des arabischen Gummi von Acacia Verek.) HanaüSEK, Ber.
bot. Ges., Bd. XX; Generalvers.-Heft, p. 81 (1902); G. Delacroix, Compt. rend.,

Tome CXXXVII, p. 278 (1903). — 13) F. v. Höknel, Ber bot. Ges., Bd. VI,
p. 156 (1888).

1) A. VüGL, Pharmakognosie (1880), p. 384. — 2) G. Kraus, Sitzungsber.
Naturforsch. Ges. Halle, 23. Februar 1884. Hierzu vgl. auch Wiesner, Rohstoffe,
2. Aufl. (1900), Bd. I, p. 69. — 3) J. Wiesner, Wien. Akad. Sitzungsber., Bd.
XCII, p. 40 (1885). — 4) Beohämp, Bull. soc. chirn. (3), Bd. IX, p. 453 (1890). —
5) F. Reinitzer, Zeitschr. physich Chemie, Bd. XIV, p. 453 (1890). — 6) Lutz,
Beihefte bot. Centralbi., Bd. VI, p. 368 (1896). — 7) Fourcroy u. Vauquelin,
Annal. de Chim., Tome VI (1790), p. 178; Vauqüelin, ibid., Bd. LIV, p. 312
(1805); auch A. Lauqier, ibid., Bd. LXXII, p. 81 (1809); Gilbert Ann., Bd. XLII,
p. 228 (1812). — 8) John, Schweigg. Journ., Bd. VI, p. 374 (1812). — 9) Guerin,
Ann. chim. phys. (2), Tome XLIX, p. 248 (1832); Schweigg. Journ., Bd. LXV,
p. 220 (1832); Pogg. Ann., Bd. XXIX, p. 50 (1833). Schon Chevreui. hatte
den Hauptbestaadteil des arabischen Gummi als „Arabin'- bezeichnet. — 10) Ber-
ZELius, Jahresber., Bd. XIII, p. 276 (1834); Ann. chim. phys. (2), Tome LIX,
p. 103 (1835). Über Eleraentaranalysen von Gummi: C. ScHMlPT, Lieb. Ann., Bd. LI,

p. 29 (1844). Wundgummi: Braconnot, Ann. chim. phys. (3). Tome XVII, p. 347
(1846). — U) C. Neubauer, Lieb. Ann., Bd. CII, p. 105 (1857).
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Die Gummimassen, welche mit geringen Mengen Mineralsalzen,

GerVistoffen und anderen aromatischen Substanzen (Hadromal), Farb-

stoffen, Zucker, Stärke, Enzymen und anderen Zellinhaltsstoffen ver-

mengt sind, sind manchmal in Wasser vollständig zu einer kolloidalen

Lösung löslich (Acaciagummi) , manchmal teilweise löslich , manchmal,

wie Kirschgummi oder Tragant, nur quellba^r in kaltem Wasser. Sie

bilden in reinstem Zustande farblose amorphe, selten optisch aniso-

trope ^) Massen : die Lösungen sind stets optisch aktiv, nach der Natur
des Gummi links- oder rechtsdrehend; sie pflegen schwach sauer zu

reagieren. Schon 52-proz. Alkohol löst kein Gummi. In wässeriger

Chloralhydratlösung wird Gummi wie Stärke gelöst^). Mit Ammonsulfat
kann man Tragantschleim, nicht aber arabisches Gummi aussalzen

[Pohl ^)]. Mit Salzsäure angesäuerte Gummilösung gibt auf Alkohol-

zusatz einen dichten weißen Niederschlag. Von Natronlauge werden
auch die bloß in Wasser quellbaren Guramiarten gelöst. Kupferoxyd-

ammoniak löst unbedeutend. Die Cellulose- Jodreagentien sind ohne

Wirkung auf Gummi. Basisches, nicht aber neutrales Bleiacetat fällt

Gummilösungen. Gereinigtes Gummi entspricht der Zusammensetzung

In den Produkten aus der Hydrolyse von Gummi mit verdünnten

Mineralsäuren sind sehr gewöhnlich Galaktose und Arabinose nachzu-

weisen '). Stone ^) fand dies für Ptirsichgummi, Bauer *^) für Ptirsich-

und Ptiaumengummi, Lippmann') für Rübengummi, Martina«) für

verschiedene Acaciagummen, Stone '') für jenes der Acacia decurrens,

Lemeland^**) für das Gummi von Mangifera indica L., Niviere und
Hubert'^) endlich für das Weingummi. Eine Ausnahme stellt das

Chagualgummi dar, welches nach Winterstein ^2) ^ei der Hydrolyse

Xylose und i-Galaktose gibt. Die Angaben über Vorkommen von Man-
nose^'^) unter den Hydratationsprodukten von Gummi bedürfen noch der

Bestätigung. Manche Gummiarten liefern außerordentlich viel Schleim-

säure bei Behandlung mit Salpetersäure nach Kent und Tollens oder

nach Maumenb^*): nach Kiliani bis 3S Proz. Die Mengen der erhal-

tenen Schleimsäure und der vorhanden gewesenen Galaktose verhalten

sich wie 75:100. Claesson stellte fest, daß jene Gummiarten, die wenig
oder gar keine Schleimsäure geben, bei der Hydrolyse reichlich Arabinose

liefern. Nach Bauers ^^) Beobachtung und nach Kilianis") genauer

1) Vgl. WiEsxER, Rohstoffe 1. c, p. 55. — 2) Vgl. R. Mauch, Phys.-chem.
Eigenschafteu des Chloralhydrat. Dissert. Straßburg, .1898. — 3) J. Pohl, Zeit-

schrift physiol. ehem., Bd. XIV, p. 155 (1889). — 4) Ältere Literatur hierzu: A.

Bechamp, Journ. pharm, chira. (4), Tome XXVII, p. 51 (1878); Claesson, Ber.

oheni. Ges., 1881, p. 127Ü; KlLlAXl, ibid., Bd. XV, p. 34 (l882j; MuxTZ, Compt.
rend., Tome CII, p. 624. G81 (1886). — 5) W. E. SxoxE, Bcr. ehem. Ges., Bd.
XXIII, p. 2574 (1890). — 6) R. W. Bauer, Landw. Versuch-stat., Bd. XXXV,
p. 33, 215 (1888). — 7) v. Lippmakn, Ber. chnm. Ges., Bd. XIV, p. 1509 (1881);

Bd. XXIII, p. 3564 (1890). — 8) G. Martina, Just Jahresber.. 1894, Bd. II,

p. 415; auch Hefelmann, Chem. Ceutralbl., 1901, Bd. II, p. 195. — 9) Stone,
Amer. ehem. Journ., Bd. XVII, p. 196 (1S95). — lO) P. Lemela^;», Jouni. pharm,
chira. (6). Tome XIX, p. 584 (1904). — U) G. Niviere u. Hubert, Chem. Centr.

1896, Bd. 1, p. 898. — 12) WdsTERSTEIN, Ber. chem. Ges.. Bd. XXXI (II), p. 1571

(1898). — 13J Wiesner, 1. c., p. 62. — 14) Maumene, Bull. soc. chira. (3),

Tome IX, p. 138; auch Kn.iANi, 1. c, 1882, p. 35. — 15) Bauer, Journ. prakt.

Chem., Bd. XXX, p. 379; ßd. XXXIV, p. 46; Sachbse und Mar.tin, Phyto-
chem. Untersucb. (1880), p. 72 hatten die Arabinose aus Kirschgummi für eine

besondere Zuckerart „Cerasinose" erklärt. — 16) Kiliani, Ber. chem. Ges., Bd.
XIX, P.-3030 (1886).
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Untersuchung kann man vorteilhaft aus Kirschgummi Arabinose ge-

winnen. Die genaue Vorschrift ist in Kilianis Arbeit enthalten.

Unter den Hydratationsprodukten von Tragant fanden Widsoe
und ToLLENS \) außer Arabinose noch Xylose und etwas Fukose. Die

Gegenwai't von Pentosanen wird in Gummiarten qualitativ durch die

ToLLENSsche Phloroglucinprobe oder durch die blauviolette Färbung
mit Orcin- Salzsäure [Reichl^j, Reinitzer •'')] erkannt, und aucli

die quantitativen Pentosanbestimmungen sind bei Gummi anwendbar.

Die Arabinose wurde aus arabischem Gummi durch Säurehydrolyse

durch Gu^RiN Varry zuerst erhalten, von Scheibler benannt und
von Claesson zuerst von der Galaktose scharf auseinandergehalten.

KiLiANi erkannte ihre Pentosennatur. Die relativen Mengen der zu

erhaltenden Arabinose und Galaktose schwanken selbst für einzelne

Akaciengummen stark. Vorwiegend Araban scheint das Amygdaleen-

gummi zu enthalten; Kirschgummi liefert 45,62 Proz. (Günther) l)is

59,05 Proz. Arabinose (Flint und Tollens). Tragant 37,28 Proz.

Pentose, arabisches Gummi 27,9 Proz.

Außer Hexose und Pentose liefern aber die Gummiarten stets

Säuren bei der Hydrolyse, um deren Studium sich besonders O'Sulli-

VAN'*) Verdienste erworben hat, und welche man als „Gunmiisäuren"

zusammenfassen kann. Sie sind aber noch sehr unzureichend bekannt.

Es soll sich um isomer nach der Formel C20H3SO2, zusammengesetzte

Stoffe handeln, oder um solche, welche sich um die Differenz C.jHioOs

von dieser Formel unterscheiden. Sullivan hat solche Säuren aus

arabischem Gummi und aus Geddagummi isoliert. Walu'scheinlich sind

diese Gummisäuren im natürlichen Gummi als Ester von 5- und 6-wer-

tigen Zuckern respektive von diesen abstammenden Kohlenhydraten vor-

handen. Neubauers .,Ara,binsäure" aus arabischem Gummi wäre nach

Sullivan ein Arabinoseester von verschiedenen Arabinosesäuren ; im

Geddagummi handelte es sich um Galaktoseester verschiedener Geddin-

säuren C^gH^yO^.^. Im Tragant sollen Xylanester und Bassorinsäuren

zugegen sein.

Mangin^^) bringt die Gummibildung mit den Pektinstoffen der

Zellmembranen in Zusammenhang. Es wäre die Gummosis nach solchen

Vorstellungen gewissermaßen eine pathologische Mehrproduktion pektin-

artiger Substanzen. Die chemischen Kenntnisse von Pektin und Gummi
sind leider noch viel zu gering, als daß eine nähere Erwägung dieser

Möglichkeit gegeben werden könnte. Daß Enzyme bei der Bildung

von Gummi aus Substanzen der Zellmembranen mitwirken, ist durchaus

eine diskutable Vorstellung. Zuerst hat Wiesner*') derartige Ansichten

vertreten, wenngleich die hierbei herangezogenen Tatsachen anders ge-

1) Widsoe u. Tollens, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIII (I), p. 132 (1900). Über
Tragant ferner Hilger u. W. E. Dreyfüs, Ber. ehem. Ge.s., Bd. XXXIII, p. 11; 8

(lOÜOj; GiRAUD, Compt. rend. Tome LXXX, p. 477 (1875) hatte den Hauptbestand-
teil als Pektin bezeichnet. — 2) Reichl, Dinglers polyt. Journ., Bd. CCXXXV,
p. 2:^2; Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XIX, p. 357 (1880). — 3) Reinitzer, Zeitschr.

physiol. Chem., Bd. XIV, p. 453. — 4) C. O'Sullivan, Journ. chem. Soe. , 1884

(I),' p. 41; Ber. chem. Ges., Bd. XVII, ref. 170 (1884); Chem. Centralbl., 1890 (I),

p. 584; 1892 (I), p. 137; Chem. News, Vol. LXIV, p. 271 (1891); Journ. chem.
Soe., 1891 (I), p. 1029; Ber. chem. Ges., Bd. XXV, ref. 370 (1892); Proc chem.

Soc, Vol. XVII, p. 156 (1901); Chem. Centralbl., 1901 (II), p. 196. — 5) Maxgin,
Journ. de Botanique, 1893, p. 34 des Sep. — 6) Wiesner, Sitzuugsber. Wien.

Akad., Bd. XCII, p. 40 (1885). Hierzu Reinitzer, Zeitschr. physiolog. Chem.,

Bd. XIV, p. 453 (1889).
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deutet werden müssen, als es Wiesner tat. Später haben Garros i)

sowie Lutz 2) die Existenz eines „Gummifermentes" zu erweisen gesucht,

doch ist bislier über das fragüche Enzym etwas Sicheres nicht bekannt.

Mehrfach ist parasitärer Ursprung bei Entstehung von Gummi
angenommen worden. So hat Beueres'CK •') für die Bildung des Akazien-

gummi eine Pleospora und für Bildung von Kirscheugummi ein Coryneum
verantwortlich gemacht. Nach Prillieüx und Delacroix'*) sollte der

Gummifluß der Weinrebe sogar bakteriellen Ursprunges sein; doch hat

diese „gommose bacillaire", wie Rathay-') dargelegt hat, ihren Ursprung

gewiß nicht parasitischen Bakterien zu verdanken, in neuerer Zeit hat

R. Greig Smith *•) hingegen für eine ganze Reihe von Fällen Bakterieu-

formen als Erreger der Gummosis hingestellt; doch bedarf die Saclie

sicherlich noch eingehender Prüfung. Das im Wundgummi des Holzes

häufig zu beobachtende Vorkommen von Hadromal, des aromatischen

Aldehydes der verholzten Zellmembranen ist durch die Phloroglucin-

reaktion leicht zu zeigen [Höhnel ''), Temme] ; die Reaktion tritt schon

in der Kälte ein und kann deswegen, wie wegen ihres abweichenden

Farbentones mit der Tollens sehen Pentosenreaktion nicht verwechselt

werden.

Die Gummiarten, welche in den gummiharzartigen Sekreten der

Umbelliferen, Burseraceen, Clusiaceen u. a. Grui^pen vorkommen, sind

noch nicht in wünschenswertem Maße untersucht worden. Eine Über-

sicht über die einschlägigen bekannten Tatsachen hat Tschirch^) ge-

geben. Köhler^), der das Myrrhengummi untersuchte, fand bei der

Hydrolyse desselben zum größten Teil Arabinose, etwas Galaktose und
angeblich auch Dextrose. Frischmüth ^") gibt als Hydratationsprodukte

des Gummi ammoniacum Galaktose, Arabinose und wahrscheinlich Man-
nose an. Bezüglich der Ausbildung des Gummi in solchen Sekreten

hat TsCHiRCH^^) an den jungen Gummigängen der Tiliaceen und Stercu-

liaceen die Erfahrung gemacht, daß zunächst im Zellinhalte Gummi-
schleim auftritt und die Membranen erst später in Gummöse übergehen.

TsCHiRCH^^) hat auch an der Samenschale von Kakaobohnen einschlägige

Studien angestellt.

§ 9-

Benzolderivate als Zellhautbestandteile.

Abgesehen von dem in den Zellmembranen der Gefäße und der

meisten anderen Holzelemente, in vielen Bastfasern, Korkzellen, Kollen-

1) F. Garros, Bull. soc. chim., (3), Tome VII, p. 625 (1892). — 2) L.

Ch. Lutz, Contrib. ä I'ötude chim. des gomraes. Thfese Paris, 1895. — 3) Beije-
RINCK. Bot. Ztg., 1884, p. 135. — 4) PRn.LiEUX u. Delacroix, Compt. rend.,

Tome CXVIII, 1430 (1894); Just. Jahresber., 1895 (I), p. 376. — 5) E. Rathay,
Jahresber. k. k. önolog. Lehranstalt Klosterneuburg, 189G; Centralbl. Bakt. (II),

Bd. IL p. 620 (1896); Botan. Centralbl., Bd. LXVIII, p. 54. — Vergl. auch
Mangin. Compt. rend., Tome CXIX, p. 514 (1895): Centralbl. Bakt. (II), Bd. IL
p. 621 (1896). - 6) R. Greig Smith, Centr. Bakt. (II), Bd. X, p. 61 ; Bd. XI,
p. 698 (1903). — 7) v. HöHXEL, Bot. Ztg., 1882, p. 180; Temme, 1. c, 1885. —
8) A TscHiRCH, Die Harze u. Harzbehälter (1900), p. 212. — 9) 0. Köhler, Arch.
Pharm., Bd. CCXXVIII, p. 291. — 10) M. Frischmuth, .Just. Jahresber., 1897
(II), p. 108; Chem. Centr., 1897 (II), p. 979, 1078; 1898 (I), p. 36. — U) Tschirch,
Ber. bot. Ges., Bd. VI, p. 5 (1888). — 12) Tschirch, Arch. Pharm. 1887. Zu diesem
Gegenstaude vgl. ferner SzABO, Just bot. Jahresber. 1881 (I), p. 424; Maiden,
Phaim. J. Tr., 1892, p. 442; Just. bot. Jahresber., 1S9Ü (I), p. 73. Über die Schleim-
zellen von Marchantia: R. Prescher, Sitz -Ber. Wien. Akad., Bd.LXXXVI (I), p. 132
(1882). Kakteenschleimidioblasten : Longo, Just bot. Jahresber., 1896 (I), p. 482.
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chymzellen etc. zu beobachtenden Hadromal, welches in einem der nächsten
Paragraphe seine Würdigung finden soll, sind hier und da, nach dem
Ausfalle der MibLONschen R-^aktion zu urteilen, in Zellmembranen phenol-

artige Substanzen angetroffen worden, deren Natur aber noch gänzlich

unerforscht ist. Rotfärbuug von Zellmembranen durch das Millonsche

Reagens wurde durch Wiesner^) und Krasser"'') bei einer ziemlich

großen Anzahl unverhörter pflanzlicher Gewebe angetroffen, und Krasser
machte speziell auf das Blattpai'enchym vieler Bromeliaceen in dieser

Hinsicht aufmerksam; allerdings deuteten diese Autoren die MiLLONsche
P^eaktion als Eiweißreaktion. PisCHER ^), welcher die letztere Ansicht
ablehnte, vermochte die ehemische Natur des fraglichen Membranstoffes
nicht festzustellen, und auch Correns*), welcher an Tyrosin dachte, konnte
für seine Meinung entscheidende Beweise nicht beibringen. Die Färbung
der Membranen ist unverändert erzielbar nach Einwirkung von Eau de
Javelle, l~2-proz. Kalilauge nach 12-tägiger Einwirkung, konzenti-ierten

Säure'n, Äther, Chloroform, Glyzerin-Pepsin, Glyzerin-Pankreatin. Ich selbst

habe die fragliche Substanz nicht untersucht, doch ist an das Vorkommen
des anscheinend verwandten, vielleicht wenigstens manchmal damit iden-

tischen Sphagnol hei vielen Moosen zu erinnern [Czapek^)].

Nach Sp. Moore") rührt die Millonsche Reaktion in Zellwänden
weder von Eiweiß noch von Tyrosin her; Moore macht darauf aufmerk-
sam, daß auch Katechin Millons Reaktion gibt.

Ungeklärt sind ferner die Pälle, in welchen Zellmembranen ver-

harzen (Resinosis von Zellmembranen). Nach Tschirch '^) tritt in allen

Fällen das Harz erst im Zellinhalte auf und es verfallen die Membranen
erst später der Resinosis. Der Chemismus des Vorganges läßt sich

nicht näher bestimmen, und die Frage, ob der Prozeß eher als patho-

logische Steigerung normaler Vorgänge, oder als ganz abnormer Fall

aufzufassen ist, entzieht sich noch völlig der Erörterung.

§ 10.

Das angebliche Vorkommen von ProteYnstoffen in

ZeUmembranen.

Bei den älteren Pflanzenphysiologen war die Vorstellung sehr ver-

breitet, daß Eiweißstoffe in Zellmembranen enthalten sind, und man
bezog sich ausschließlich auf den Ausfall bestimmter mikrochemischer
Reaktionen. So tat es Mulder**) in Hinsicht auf die Gelbfärbung mit
Salpetersäure, desgleichen Mohl^), der auch den allmählichen Eintritt

von Violettiärbung bei längerer Salzsäureeinwirkuug heranzog. Schacht "^)

hielt das Vorkommen von Proteinstoffen in der Zellwand für eine ver-

breitete Erscheinung, welche mit Zuckerlösung und Schwefelsäure am
leichtesten nachgewiesen werden könne. Auch SchL£IDEN^^) meint, daß

1) Wiesner, Sitz.-Ber. Wien, Akad., Bd. XCIII (I) (1886), p. 17; Ber. bot.

Ges., Bd. VI, p. 33, 187 (1888). — 2) Krasser, ibid., Bd. XCIV. p. 118 (188(i):

•Bot. Ztg., 1888, p. 209. — 3) A. Fischer, Ber. bot. Ges., Bd. V, p. 423 (1887);
Bd. VI, p. 113 (1888). — 4) Correns, Jahrb. wi.ss. Bot., Bd. XXVI, p. 593, 617
(1894). — 5) Czapek, Flora, 1899, p. 381. — 6) Sp. Moore, Joum. Linn. Soc,
Vol. XXIX, p. 241 (1892). — 7) Tschirch, Ber. bot. Ges., Bd. VT, p. 2 (1888);
Angewandte Ptlanzenanatomie, 1889, p. 21Ö. — 8) Mulrer, Physiolog. Chemie (1844),

p. 446, 462, 471, 483, 496. — 9) Mohe, Veget. Zelle (1851), p. 31, — 10) Schacht,
Lehrbuch d. Anat. u. Physiol., 1856, p. 34. — 11) Schleiden, Grnndzüge, 4. xiufl.

(1861), p. 120.
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bei der Jodscliwefelsäurereaktion eine grünliche Färbung eine „Tränkimg
mit Proteinsubstanzen" anzeige, die in alten Zellen oft so weit gehe,

daß die Reaktion goldgelbe Färbung besitze.

Erst HoFMEiSTEK^) sprach sich dahin aus, daß im Gegensatze zu

dem stets eiweißartige Stoffe enthaltenden Protoplasma die junge Zell-

wand aus einem stickstoffreien Körper bestehe. Nur bezüglich der

cuticularisierten Membranen war Hofmeister geneigt, einen Stiekstoff-

gehalt anzunehmen. Seither wurde von Eiweiß der Zellmembranen nichts

mehr gesprochen, und auch in dem maßgebenden Sachs sehen Lehrbuch
war nichts mehr hiervon angegeben. Doch tritt hin und wieder bis in

die neuere Zeit der Gedanke auf, daß Gelbfärbung mit Jod -\- Schwefel-

säure auf Stickstoffgehalt der Membran schließen lasse.

1886 wurde nun die Lehre vom Zellhautprorein durch Wiesneb
wieder aufgenommen, im Zusammenhange mit dessen Vorstellungen von

der steten Gegenwart von Protoplasma in Zellhäuten, solange die Zelle

noch lebt [Wiesner-), Krasser 3)]. Die Kritik [Fischer'^), Correns^),

Klebs*')] hat gezeigt, daß die zur Stütze herangezogenen Reaktionen

teils nicht verläßlich waren, wie die KRASSERsche Alloxanprobe, teils

ganz anders zu deuten sind, wie von der Millon sehen Probe dargelegt

wurde. Für die Annahme eines Proteiiigeh altes der Membran von leben-

den Zellen besitzen wir daher durchaus keinen Anhaltspunkt.

§ 11.

Mineralische Einlagerungen in Zellmembranen.

Wcäluend sich der Aschengehalt jugendlicher Äieinbranen nicht

sehr vom Aschengehalte lebenden Protoplasmas entfernen dürfte, lagern

die Zellhäute, wenn sie älter werden, häufig erhebliche Mengen von

Mineralstoflfen ein. worunter Kalk- und Kieselverbindungen eine große

Rolle spielen. Dort, wo größere Kristalle ausgebildet sind, wie bei Ein-

lagerungen von Calciumoxalat '), oder der Inkrustierung von Cystolithen

mit Caiciumkai-bonat '*) kann es sich sowohl um primäre Ablagerungen
der betreffenden Salze handeln, als um Umvv'andlungsprodukte aus

Olganischen Salzen; man könnte in manchen Fällen daran denken, daß

etwa aus Calciumpektat kohlensaurer Kalk entstehen könnte. Wenn
Mineralstoffe der Zellhaut gleichmäßig eingelagert sind, wird es sich

wohl meist um Produkte des regressiven Stoffwechsels handeln.

Hier und da zeigt innerhalb derselben Zelle die Membran vex'-

schiedenartige mineralische Bestandteile; so sind die Brennhaare A^'on

Urtica in ihrer Spitze verkieselt, im unteren Teile aber mit Kalk im-

1) W. HoFMEiSTEK, Pflanzcnzello (1867), p. 239. — 2) S. Anm. ], p. 558.

— 3) S. Anm. 2, p. 558. — 4) 8. Anra. 3, p. 558. — 5) 8. Anra. 4, p. 5.58. —
6) G. KxEBS, Botan. Zeitg.. 1&S7 ; Biolog. Centialbl., Bd. Vi, p. 449 (1880); vgl.

auch Kohl, Botan. Centralbl.. 1880, No. 1. — 7) Oxalateinlagerungen: Soems-
Laubach, Botan. Zeitg., 1871, p. 509; Heimerl, Wien. Akad., Br]. XCIII, p. 231

(1886). — 8) Cy.stolit.hen : Payex, C'ompt. r., Tome XI, p. 40] (1840) beschrieb die

Inkrustation der von Meye^t 1837 entdeckten ,,Gummikeulen" ; Hofmeister,
PHanzenzelle , 1867, p. 265; K. Richter, Wien. Akad., Bd. LXXVI (I) (1877);

Kohl, Pvalksalze und Kieselsäure (1889). p. 71, 115; Zimmerman^j, Ber. bot. Ges.,

1890, p. 17 u. 126; Beitr. Morph. Phvs. d. Pflanzen zelle, Heft III (1893); Gieses-
HAGEN, Ber. bot. Ges., Bd. VIII, p. 74 (1800;; Mangin, Compt. rend., Tome OXV,
p. 260 (1892); Inkrustation von Chara: Payen, Compt. rend., Tome XVII, p. 16
(1843).
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prägniert [Haberlandt^)]. Nach Leitgeb^) sind die Menabranen von
Acetabularia in den äußeren Membranschichten mit kohlensaurem Kalk
inkrustiert, in den inneren Schichten besonders mit Oxalat. Durch ver-

pünnte Mineralsäuren lassen sich wohl alle Kalkverbindungen der Mem-
bran in Lösung bringen und man kann auf diesem Wege die Zellhäute

kalkfrei machen. Die Verkieselung der Zellwände wurde zuerst von
H. VON MoHL^) in umfassenden Untersuchungen klargestellt. Der Nach-
Aveis von Siliciumverbindungen in Zellmembranen geschieht am ein-

fachsten bei Gegenwart größerer Mengen derselben durch Veraschen.

MiLiARAKis*) behandelte die Pflanzenorgane nach Veraschuug mit einem
Gemisch von konzentrierter Schwefelsäure und 20-proz. Chromsäure; man
erhält so reine Kieselskelette des Zellhautgerüstes. Man kann ferner

die Gewebe oder deren Asche mit Fluorwasserstoffsäure extrahieren und
im Extrakte die Kieselsäure durch den charakteristischen Kristallnieder-

schlag von Kieselfluornatrium erkennen 5).

Nach MiLiARAKis findet die Verkieselung der Zellmembran in den
Haaren von Deutzia, Loasa. Urtica erst statt, wenn das Zellwachstum
abgeschlossen ist. Sehr auffällig ist u. a. das Vorkommen großmaschiger
Kieselsäuremassen im Lumen der Haare von Morus und Broussonetia.

Außer den verkieselten Haaren sind bekannte Vorkommnisse die ver-

kieselten Cystolitheu. Die von Kosanoff, Treub **) und anderen Autoren
bei Palmen, von Pfitzer") bei Orchideen verbreitet aufgefundenen Deck-
zellen (Stegmata) sind kleine Zellen in der Umgebung der Bastfasern,

deren Inhalt von einem unabhängig von der Zellmembran ausgebildeten

Kieselkörper gebildet wird.. Nech Cario '^) entstehen auch die Kiesel-

körper der Podostemonaceen stets unabhängig von der Zellmembran durch

Ausscheidungen im Zelllumen.

Mit der Annahme von Kohl ^), daß die Einlagerung der Kiesel-

säure in die Zellmembran unter Beteiligung des Protoplasmas erfolgt,

ist allerdings ein tieferes Eindringen in den Mechanismus des Vorganges
noch nicht gegeben.

Die Frage, ob nicht in Zellhäuten organische Siliciumverbindungen

vorkommen, hat zuei'st Ladenburg ^*') im Verfolge* seiner Studien über

die merkwürdigen Analogien der Verbindungen von Silicium und Kohlen-

stoff zu beantworten gesucht. Er vermutete, daß auch in der Pflanze

gewissen Kohlenstoffverbindungen ähnlich konstruierte Siliciumverbin-

dungen vorkommen; ein beweisendes Resultat ließ sich jedoch nicht ge-

winnen. W. Lange ^^) fand sich auf Grund seiner Untersuchung über

das wässerige Extrakt von Equisetum hiemale zu der Behauptung be-

stimmt, daß das Silicium in den Zellhäuten nur als sehr verdünnte

Kieselsäurelösung vorhanden sein könne.

1) Haberlandt. Wien. Akad., Bd. XCIII (I), p. 124 (1886). — 2) H. Lettgeb,
Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. XCIV (I) (1887).- 3) H. v. Mohl, Botan. Zeitg., iS61,

No. 30 ff. — 4) Miliarakis, Verkieselung der Elementaroigane, Würzburg 1884
— 5) iMoHL, Botan. Zeitg., 1861, p. 97; Kohl, 1. e. (1889), p. 22(). Über Vor-
kieselung auch Zlmmermann, Beiträge Morph. Phys. Pflanzenzelle, Heft I, p. 306
(1893); Heinricher, Ber. bot. Ges., Bd. III, p. 4 (1885); Btilitsch, Just Jahre>l)er.,

1893, Bd. I, p. 539. — 6) Treub, Observations sur le Sklerenchynie, 1877. —
7) Pfitzer, Flora, 1877, p. 245. Für Calathea: Molisch, Zoolog, botan. Gesellsch.

Wien-, Bd. XXXVII, p. 30 (1887). Blattepidermiszellen der Marattiaceeu : Radlkoeer,
Just botan. Jahresber., 1890, Bd. I, p. 344; ferner Solla, Xuov. giornal. bot.

ital, Vol. XVI, p. 50 (1884). — 8) R. Cario, Botan. Zeitg., 1881, p. 25. - 9) F.

G. Kohl, Kalksalze und Kieselsäure, 1889. — 10) A. Ladenburg, Ber. cheui. Ges.,

Bd. V, p. 568 (1872). — U) W. Lange, Ber. ehem. Ges., Bd. XI, p. 823 (1878).
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Wie GfiNEAU DE LAMARLifeRE ^) beobachtete, geben Zellwände sehr

häufig mit salpetersaurer Lösung von Ammoniummolybdat Gelbfärbung,

welche oft mit dem Vorkommen der Ligninreaktion sich deckt, ohne

jedoch streng an letztere gebunden zu sein. Es könnten für den Aus-

fall dieser Reaktion sowohl Phosphate als Silikate (Arsenate kommen
nicht in Betracht) verantwortlich gemacht werden, und der genannte

Forscher läßt es im ganzen auch noch unentschieden, welche Salze die

Keaktion bedingen.

Es sei schließlich auf die von Devaüx ^) näher studierte Erscheinung

kurz hingewiesen, daß pflanzliche Zellhäute aus umgebenden Metallsalz-

lösungen viele Metalle energisch fixieren; dies erfolgt schon in sehr ver-

dünnten Lösungen.

§ 12.

Physiologische Chemie des Holzes.

Schon in der ersten Entwickliingsperiode der organischen Chemie

war die Holzsubstanz der Pflanzen Gegenstand zahlreicher Unter-

suclmngen. Unter den ersten Elementaranalysen von Gay Lussac,

Thenard, Prout'') befanden sich auch solclie verschiedener Holzarten.

Die Holzsubstanz wurde schlechthin als .,Holz", „ligneux", „Holzfaser"

bezeichnet. Candolle gebraucht die seither usuelle Bezeichnung „Lignin".

Kaspail"*) dachte sich die GefäJizellwände aus Gummi und Kalk be-

stehend. Candolle wirft die Frage auf, ob nicht das Lignin verschiedener

Bäume dieselbe Substanz sei. Aütenrieth und Bayerhammer ^) in

Deutschland, Braconnot^) in Fraukreich stellten 1819 zuerst aus Holz-

fasei- durch Kochen mit Schwefelsäure Traubenzucker her.

Payen^) verdankt man wichtige Fortschritte in der Holzchemie

seit 1838. Er lieferte zahlreiche genaue Elementaranalysen, und er-

kannte, daß man durch successive Behandlung mit Alkohol, Äther, ver-

dünnter Lauge und Säure aus Holz einen Rückstand gewinnt, welchen

er mit Cellulose für identisch erklärte. Die extrahierbaren Stoffe nannte

Payen matieres incrustantes. Noch reinere Cellulosepräparate gewann
er durch Behandlung des Holzes mit Salpetersäure und Natronlauge.

Seine Versuche, die „Inkrusten" zu isolieren, waren minder glück-

lich; seine Lignose, Lignon, Lignin und Lignireose sind Fraktionen

von unkontrollierbaren Gemischen aus Kohlenhydraten und anderen

Stoffen. Spätere Arbeiter auf unserem Gebiete, wie Baumhauer«),
Fromberg''), Chevandier^o). Petersen und Schoedler^^) bestätigten

die wichtigen Ergebnisse Payens vollständig. Ebenso Mulder ^2), welcher

an den „Inkrusten" Payens Kritik ausübte, jedoch bessere Vorstellungen

1) L. (.Jeneau de Lamarliere, Bull. soc. bot., Tome XLIX, p. 183 (1902).

— 2) H. Devaux, Coinpt. rend., Tome CXXXIII, p. 58 (1901). - 3)..Zusamraen-

gebtellt iu Decandolle, Pflanzenphysiologie, Bd. I, p. löö (Höpers Übersetzung).

4) Raspail, Journ. scienc. d'observat., Tome II, p. 415. — 5) Aütenrieth und
Bayrhammer, zit. Berzelius Jahresber., Bd. I, p. 107 (1822). — 6) Braconnot,
Ann. chim. phvs. (2), Tome XII (1819); Gilberts Annal., Bd. LXIII, p. 347 (1819).

— 7) Payen, Compt. rend.. Tome VII, p. 1052 (1838); Tome yifl, p. 51 u. 169;

Tome IX, p. 149 (1839); Ann. sc. nat. (2), Tome II, p. 21 (18.39); M^m. sur las

develoi)pemeuts des vögetaux, p. 271. — 8) Baumhaüer, Journ. prakt. Chem., Bd.

XXXII, p. 210 (1844); Berzelius Jahresber., Bd. XXV, p. 585 (1846). — 9) From-
BERO, Berzelius Jahresbor., Bd. XXIV, p. 462 (1845). — 10) Chevandier, Ann.
chirn. phvs. (3), Tome X, p. 129 (1844); (.'ompt. rend., Tome XX. p. 138 (1845). —
11) Petersen und Schoedt.er, Lieb. Annal., Bd. XVII, p. 142. — 12) Müldeb,
Physiol. Chemie (1844), p. 209, 475.

Czapek. Bi-, cneraie der Pflanzen. 36
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als Ersatz nicht geben konnte; Mulder wies auch die Ansicht Kartings
zurück, wonach die Mittellamelle der Holzzellen Pektinsäure enthält

und die äußere Schicht mit Cuticula übereinstimmt. Pektin wurde zu

dieser Zeit im Holze übrigens auch von Poümarede und FiguierI),

sowie von Sacc-) angenommen. F. Schulze") führte 1857 das KaHum-
chloratsalpetersäuregemisch als Zerstörungsmittel für die „Inkrusten"

ein; er betrachtete übrigens das Holz als einheitliche Materie C3SH24O20,

welche er Lignin nannte. Demgegenüber hatte Mohl*) bereits darauf

aufmerksam gemacht, daß junge Holzelemente die Jodreaktion der Cellu-

lose geben, welche hier und da selbst bei älterem Holze eintreten kann.

Auch FremyS) vertrat bis in die neuere Zeit die Auffassung, daß die

Wandsubstanz der Gefäße einheitlich sei: seine „Vasculose" oder „Fibrose".

In einer treffhchen Ai'beit machte Erdmann '^j zuerst auf die Mög-
keit aufmerksam, daß im Holze Verbindungen zwischen Cellulose und

anderen Stoifen vorliegen, während man früher bei den „Inkrusten"

nur an mechanische Gemengteile mit Cellulose gedacht hatte. In seinen

Untersuchungen über die Steinzellen der Birne und das Tannenholz be-

trachtet Erdmann die Holzsubstanz als einheitliche komplexe Verbin-

dung C30H46O21: „Glykolignose", und nahm in derselben zuckerbildende,

aromatische und Cellulosegruppen an. Das Präparat war durch Aus-

kochen des Holzes mit verdünnter Essigsäure und heißes Auswaschen

bereitet worden. Bente ), welcher diese Untersuchungen später wieder

aufnahm, erhielt aus Holz eine kleine Menge einer der Protokatechu-

säure ähnlichen Substanz; hingegen konnte Stutzer®) aus Gramineen-

rohfaser keine BenzoJkörper erhalten.

Es waren auch Farbenreaktionen der Holzsubstanz seit längerer

Zeit wahrgenommen worden. Schon 1834 hatte Runge«) die blaugrüne

Färbung von Holz mit Phenolsalzsäure gefunden, welche 1874 durch

TiEMANN und Haarmann ^0) auf einen Coniferingehalt des Holzes be-

zogen wurde. Die gelbe Reaktion von Holz mit Anilinsalzen wurde 1865

durch Schapringer 11) und 1866 durch Wiesner i^j bekannt gegeben.

Einen wichtigen Markstein bilden die Arbeiten von Thomsen^^) und

KocH^-^), Tollens mit seinen Schülern Wheeler und Allen '^), welche

zur Darstellung des Holzgummi als allgemeiner Holzbestandteil und zur

Sicherstellung seiner Ableitung von l~Xylose führten. Bedeutungsvoll

waren ferner die Arbeiten von Hoppe-Seyler^'^j und Lange i'), welche

1) PouMAKEDK u. L. FiGüiEE, Compt. rend., Tome XXIII, p. 918 (1846);

Journ. prakt. Cheni., Bd. XLII, p. 25 (1847); Berzeliiis Jahresber., Bd. XXVIII,
p. 340 (1849). — 2) Sacc, Ann. chim. phys. (3), Tome XXV, p. 218 (1849). —
3) F. Schulze, Chem. Centraibl., 1857, p. 321; Jahresber. Chera., 1857, p. 491. —
4) MoHL, Flora, 1840. Vermischte Schriften, p. 845. — 5) Fbemy, Compt. rend.,

Tome XLVIII, p. 202, 862; Fremy u. Terreil, Compt. rend., Tome LXVI,
p. 456 (1868); Bull. soc. chim., 1868, p. 436; Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 90 (1877);

Fremy u. Urbain, Compt. rend., Tome XCIV, p. 108 (1882); Ann. sc nat. (6),

Tome XIII, p. 353 (1882); Fremy, Compt. rend., Tome LXXXIII, p. 1136 (1876).

— 6) Erumann. Lieb. Ann., Bd. CXXXVIII, p. 1; Suppl.-Bd. V, p. 233. —
7) F. Bente, Ber. ehem. Gef*., Bd. VIII, p. 476 (1875); Landw. Versuchstat,, Bd. XIX,
p. 164 (1876). — 8) A. Stutzer, Ber. ehem. Ges., Bd. VIII, p. 575 (1875K —
9) EuKGE, Togg. Ann., Bd. XXXI, p. 65 (1834). — 10) Tiemann und Haarman>-,
Ber. ehem. Ges., Bd. YII. p. 608 (1874). — 11) Schaprikgeb, Dingl. polyt. Jouni.,

Bd. CLXXVI, p. 166 (1865). — 12) Wiesker, Karstens bot. Unters., Bd. I, p. 200

(1866). — 13i Th. TnOMSEJf, Jonrn. prakt. Chem.. Bd. XIX, p. 146. — 14) F. Koch,
Pharm. Ztg. Rußland, Bd. XXV (1886); Ber. chem. Ges., Bd. XX, Ref. 145. —
15) VVheeler u. Tollens, Lieb. Ann., Bd. CCLIV, p. 304 (1889); Allen u. Tollens,
i'bid., Bd. CCLX, p. 289 (1890). — 16) Hofpe-Seyler, Zeitschr. physiolog. Chem.,

Bd. XIII, p. 84 (1888). — 17) G. Lange, ibid., Bd. XIV, p. 15 u. 283 (1889).
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zeigten, daß rlas Holz beim Erhitzen mit konzentrierter Natronlauge

auf 200 "^ in reine Cellulose und in Säuren unbekannter Natur gespalten

werden kann. Erwähnt sei auch, daß die Diskussion über die Farben-

reaktionen des Holzes mit Phenolen und aromatischen Aminen, sowie

über die aromatischen Holzbestandteile durch die von Wiesner und
Singer ') aufgestellte Ansicht über Vorkommen von Vanillin im Holze
eingeleitet wurde; auch auf diesem Gebiete wurde durch die Auffindung

des für Holz charakteristischen Hadromal [1899 Czapek 2) j ein Fortschritt

erzielt. Dies sind die wesentlichen Grundlagen der heutigen Holzchemie.

Von neueren Elementaranalysen des Holzes seien als Beispiele die

Ergebnisse von Gottlieb ') augeführt, welcher folgende Zahlen gab

:

in Proz. d. Trockensubst.
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47,4— 53,5 Proz. Der Splint war cellulosereichei- (58,2 Proz.). Es ist

also etwa 50—60 Proz. der Holzsubstanz gewöhnliche Cellulose.

Mit Hilfe der Jodreagentien läßt sich die Cellulose im Holz in

der Regel direkt nicht nachweisen. Doch zeigen manche Hölzer (Larix

decidua) mit Chlorzinkjod stellenweise Violettfärbung der Tracheiden-

wände. Nach Potter ^) ist besonders in den gelatinösen inneren Ver-

dickungsschi eilten der Holzzellmembranen weit verbreitet direkt Cellulose-

reaktion zu erzielen. Durch parasitische Pilze verändertes Holz gibt

regelmäßig direkt Cellulosereaktion -). Mit Kupferoxydammon ist die

Cellulose des Holzes unmittelbar nicht in Lösung zu bringen; wohl aber

nach Behandlung des Holzes mit heißer Natronlauge, Kochen mit

Säuren, Kochen mit saurem Calciumguliit (Mitscherlichs Sulfitverfahren),

Kochen mit Zinnchlorür (Czapek). Damit die .Jodreaktion gelinge, ist

es gar nicht nötig, die gesamten „lukrusten" zu entfernen; sie tritt

lebhaft ein bereits nach Auslaugung eines relativ kleinen Teiles dieser

Stoffe, wenn auch noch starke „Ligninreaktion" zu erhalten ist. Diese

Beobachtungen legen nahe, daß die Holzcellulose im Holze in ester-

artigen Bedingungen vorliegt, was zuerst von Erdmann und von Baltze;r •')

ausgesprochen worden ist.

LiNDSEy und Tollens^) zeigten, daß die Sulfitcellulose bei der

Hydrolyse Traubenzucker liefert. Über Saccharifizierung durch erhöhte

Temperatur und höheren Druck in Wasser hat Tauss^) berichtet.

Man erhält, wie Koch ^) fand, dieselben Cellulosewerte, wenn das

Holz vorher mit 10- proz. Natronlauge behufs Entfernung des Holz-

gummi behandelt worden ist; doch ist die Cellulose in Alkali dann

leichter quellbar.

Von Hemicellulosen hat zuerst Seliwa-NOFF ^) die Existenz einer

galaktanartigen Verbindung im Holze wahrscheinlich gemacht. In der

Sulfitlauge haben sodann Lindsey und Tollens unzweifelhaft Galaktose

und Mannose nachgewiesen. Über Vorkommen von Mann an im Holze

hat endlich in neuerer Zeit Bertrand*}, sowie Kimoto^) berichtet.

Wie viel Galaktan im Holze vorhanden ist, ist völlig unbekannt.

Von Pentosanen ist wenigstens ein Kohlenhydrat, das Holz-

gummi oder Xylan, im Holze allgemein verbreitet und häufig in erheb-

licher Menge vorhanden. Thomsen ' ') zeigte 1879 zuerst, daß verschie-

dene Holzarten an Natronlauge von 1,1 D größere Mengen einer mit

Cellulose isomeren Substanz abgeben. Thomsen digerierte Sägemehl

24 Stunden mit Ammoniakwasser, wusch das Ammoniak aus, und ließ

das Holz, mit 5-proz. Natronlauge übergössen, 24 Stunden unter Luft-

abschluß stehen ; das mit Wasser verdünnte Filtrat wurde mit Alkohol

1) M. C. PoTTEß, Annais of Botan., Vol. XVIII, p. r21 (1904). — 2) Vgl.

Czapek, Bcr. bot. Ges., Bd. XVII, p. 166 (1899). — 3) Baltzek, Just Jahresber.,

1873, p. 29;"). In /ahlreichen Untersuchungen über die Jutefaser haben verwandte An-
schauungen auch Gross u. Bevan entwickelt, die sich dahin resümieren lassen, daß
die verholzten Membranen Ester der Cellulose enthalten und ein Aldehyd oder Keton
darin anzunehmen sei. Sie nannten die Holzsubstanz „Gellulochinon". Gross u.

Bevan. Journ. ehem. soc, 1883, Vol. I, p. 18; Ber. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 1998

(1880); Journ. ehem. soc, 1889, Bd. I, p. 199; Pharm. Journ. Trans., Vol. III, p. .570

(1884); Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII (II), p. 1940 (1895); Bd. XXIV, p. 1772 (1891);

Bd. XXVI, p. 2520 (1894). — 4) Lindsey u. Tollens, Lieb. Ann., Bd. CCLXVII,
p. 370 (18911. — 5) H. Tauss, Dingl. polyt. Journ., Bd. CCLXXIII, p. 286; Bd.

CCLXXVI, p. 411 (1890). — 6) S. Anm. 14, p. 562. — 7) Th. Seliwanoff, Chem.
Ceniralbl., 1889, Bd. I, p. 549. — 8) G. Bertrand, Compt. rend., Tome CXXIX,
p. 1025 (1899). — 9) Kimoto. Agric. Coli. Tokyo, 1902, p. 253; auch Wheeler-
Toelens, Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 1046 (1889). — 10) S. Anm. 13, p. 562.
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gefällt und die Fällung noch mit Salzsäure, Alkohol, Äther gewaschen.

Die Substanz war in kochendem Wasser löslich, die Lösung wurde beim
Erkalten opaleszent; Alkohol fällte aus ihr bei Gegenwart von ganz

wenig Säure oder Neutralsalz das Kohlenhydrat aus. Die wässerige

Lösung war stark linksdrehend, gab keine Jodreaktion. Das Holzgummi
ist in Alkalien leicht löslich. Thomsen nahm an, daß sein Holzgummi
mit dem von Poümarede und Figl'IER aus Holz dargestellten „Pektin"

identisch sei. Koch') gewann sodann die Überzeugung, daß das Holz-

gummi bei der Hydrolyse einen bis dahin unbekannten Zucker liefere,

und ToLi.ENS, in Gemeinschaft mit Wheeler und Allen, gelang es,

diesen Zucker als neue Pentose, Xylose, zw erkennen. Seither wird das

Holzgummi als Xylan bezeichnet. Mit dem Xylan ist auch Draggex-
DORFFs Metarabinsäure -) identisch.

Weil frisches Holz selbst an kochendes Wasser keine Spur von

Xylan abgibt, liegt es nahe, anzunehmen, daß entweder das Xylan
bereits das Produkt einer geringfügigen Hydrolyse durch das Alkali

ist, oder daß es durch Verseifung einer esterartigen Verbindung frei

geworden ist. Winterstein -^j fand, daß Buchenholzmehl, vorher mit

Alkohol und kaltem Wasser extrahiert, dann 12 Stunden bei 50 '^ ge-

trocknet, 26,46 Proz. Xylan ei'gab ; war es 3 Stunden mit 1 ^/^-proz.

Schwefelsäure gekocht worden, so lieferte es nur mehr 8,46 Proz., nach

3-stündigem Kochen mit 5-proz. Schwefelsäure noch 10,16 Proz. Xylan;

14-tägige Maceration mit ScHULZEs Gemisch hinterließ noch 21,83 Proz.

Xylan. Dieses konnte durch Natronlauge nur langsam und unvollständig

extrahiert werden und gab bei der H3^drolyse Xylose. Hoffmeister "*)

machte darauf aufmei'ksam, daß nach gänzlicher Erschöpfung mit Natron-

lauge es eine Behandlung mit Salzsäure neuerlich gestattet, aus Holz

Substanzen mit Natron zu extrahieren ; so gewinnt man selbst aus Coni-

ferenholz ansehnliche Mengen natronlöslicher Kohlenhydrate.

Jodschvvefelsäure färbte die trockenen Xylanpräparate Thomsons
schmutzig violett, sodann grün; die aus Coniferenholz isolierte Substanz

wurde rein blau gefärbt. In Kupferoxydammon war das Xylan löslich.

ToLLENS ^), Okamura *'), CouNCLER und andere Autoren gaben zahlreiche

Xylanbestimmungen nach der Methode von Thomsen, wie mit Hilfe der

Purfurolmethode. Die Zahlen waren am niedrigsten bei Coniferen (0,96

Proz. bei Abies firma), am höchsten bei Eagus Sieboldii (19,72 Proz.).

Den genannten Autoren seien folgende Zahlen (Xylan in Prozenten der

Trockensubstanz des Holzes) entnommen.

Fichtenholz 8,83 bis 9,20 Eichenholz 19,69 Jutefaser 14,90

Buchenholz 33,12 bis 23,18 Birkenholz 25,21 Tollens, 1. c.

Cryptomeria japonica Don. 1,742 Ginkgo biloba 2,519

Thuja obtusa B. et H. 2,357 Piuus Thunbergii Pari. 4,56

Pinus parviflora Sieb, et Z. 4,212 Torreya nucifera 2,727

Podocarpus macrophylla Don. 2,914 Magnolia hypoleuca S. et Z. 10,327

Zelkova acuminata Planch. 13,24 Oladrastis amurensis B. et H. 1 1,964

Castanea \mlgaris japon. 4,776 Melia Azedarach L. 2,634

1) S. Anm. 14, p. 5G2. — 2) Draggenporff, Analyse d. Pfl. (1S82), p. 87,

90, 93; vgl. auch Schuppe, Dissert. Dorpat, 1882; Just, jahresber., 1882, Bd. 1,

R.. 95. — 3) Winterstein, Zeitschr. physiolog. Chem., Bd. XVII, p. 881 (1893).

Über Xylan auch R. Bader, Cheniik.-Ztg*, Bd. XIX, p. 55 (1895); Johnson, Amer.
chem. joiim.. Vol. XVIII, p. 214 (1896). — 4) Hoffmeister, Landw. Jahrbücher,

Bd. XVII, p. 259 (1888). — 5) Tollens, Journ. Landwirtsch., Bd. XLIV, p. 171

(1896). — 6) Okamura, Landwirtsch. Versuchstat., Bd. XLV, p. 437 (1894).
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Fagus Sieboldii Endl. 19,716 Ternstroemia japonica Th. 3,813
Quercus acuta Endl. 6,609 AcanthopanaxinuovansS.etZ. 8,409
Alnus incana W. 6,852 Juglans mandschurica Max. 6,985
PhellodendronamurenseRupr. 6,586 Phyllostachys nigra Munr. 6,234
nach Okamura, 1, c, Zahlen von Coüncleh, vgl. p. 543.

Manche Hölzer dürften demnach in der Tat zu 80 und mehr
Prozent aus Cellulose und Xylan bestehen, und auf andere Bestandteile

entfällt ein relativ geringer Anteil. Nach Councler ^) wurde übrigens

häufig fälschlich der gesamte natronlösliche Teil des Holzes als Xylan
gerechnet, wodurch etwa das Doppelte des richtigen Wertes heraus-

kommt. Rotbuchenholz enthält nacTa Councler, der auch zur verschie-

denen Jahreszeiten Xylanbestimmungen vornahm, etwa ^/^ seiner Trocken-

substanz an Xylan. In den xylanarmen Coniferenhölzern scheint nach
Bertrand Mannan an Stelle des Holzgummi zu treten, ebenso bei den
Cycadeen, während Gnetaceenhölzer keine Mannose liefern. Weißtannen-
holz liefert nach Bertrand 9,6 Proz. Mannan. Im Holze von Crypto-

meria japonica fand KiMOTO 6,35 Proz. Mannan.
Die Ligninsäuren. Neben Cellulose und Xylan müssen auf

alle Fälle noch erhebliche Mengen anderer Stoffe im Holze zugegen sein

und beachtenswerte "Versuche diesen fraglichen Hauptbestandteil des

Holzes zu eruieren, rühren von G. Lange ^) her. Dieser Forscher ex-

trahierte Eichen- und Buchenholz (also xylanreiche Holzarten) zunächst

mit Natronlauge nach Thomsen, wusch den Rückstand sorgfältig aus

lind stellte fest, daß dieser keine reine Cellulose sein könne. In Kupfer-

oxj'dammon waren kaum erkennbare Spuren löslich. Dieses Material

wurde im Ölbade mit dem 4—5fachen Gewichte Ätzkali und dem
gleichen Gewichte Wasser auf 185° erhitzt. Die erkaltete Schmelze

wurde in wenig Wasser aufgenommen, wobei etwas CellulG«©« ungelöst

blieb, und nun nach und nach verdünnte Schwefelsäure bis zur sauren

Reaktion hinzugefügt. Es entstand ein feinflockiger Niedeis^ehlag, der

teilweise aus Cellulose bestand, und um diese zu trennen, war es nötig,

wieder alkalisch zu machen, zu filtrieren, das Filtrat anzusäu-ern und
den Niederschlag, der nun cellulosefrei war, zu waschen und zu trock-

nen. Die erhaltene Substanz schien aus allen Holzarten identisch zu

sein. Sie war leicht löslich in Alkali, gab mit Calcium- und Baryum-
salzen unlösliche Niederschläge, und war in Wasser unlöslich. Buchen-
holz lieferte Lange 12 Proz. dieser Substanz neben 64 Proz. Cellulose;

Eichenholz 14 Proz. neben 61—63 Proz. Cellulose. Ihre Zusammen-
setzung war folgende

:

Ligninsäure aus Buchenholz 61,475 Proz. C 5,48 Proz. H
„ Eichenholz 61,61 „ „ 4,47 „ „

„ Tannenholz 61,28 ., „ 4.05 „

was ungefähr der Formel CjoHj^iOg entspi-echen dürfte. Die „Lignin-

.säuren" waren gewiß keine Reinprä^jarate; ferner weiß man nicht, ob

sie pi-äformiert im Holze enthalten sind, oder ob sie aus nicht bekann-

ten Substanzen in der Kalischnielze entstanden sind. Doch scheinen

die Versuche Langes den Weg zu dem iroch fehlentien gesuchten Haupt-
bestandteil des Holzes angebahnt zu haben, und es wird die weitere

Aufgabe sein, diese Resultate noch auszunützen. Vielleicht ist auch

1) Councler, Forstl. Blätter, 1889, p. 307: vgl. auch Chemik.-Ztg. (1892),

Bd. XVI, p. 1719. — 2) Lange, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XIV, p. 15,283 (1889).
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eine durch Streeb ^), ferner von Lindsey und Grollens aus der Sulfit-

lauge gewonnene Sulfonsäiire : C^gH^gOg • SO3H ein Derivat der fraglichen

ri^oizsubstanz. Lindsey und Tollens nehmen zwei Methylgruppen in

dieser Formel an. Die in Rede stehende hypothetische Substanz als

das für Holzmembranen charakteristische „Lignin" anzusprechen, dürfte

wohl verfrüht sein.

Mäule'-*) hat eine ßeaktion verholzter Zellhäute aufgefunden, welche

möglicherweise mit den noch unbekannten Holzbestandteilen in Zusammen-
hang steht. Läßt man auf Holz Kaliumpermanganat einwirken und
wäscht mit Wasser nach einiger Zeit aus, so zeigen sich die Membi'anen

gelb bis braun gefärbt. Auf Salzsäurezusatz werden die Zellhäute wieder

farblos ; wäscht man nun aus und setzt Ammoniak zu, so färben sich

die Holzmembranen tief rot. Die Ursache dieser Reaktion ist nicht klar-

gestellt. Jedenfalls tritt diese ,,Manganatreaktion" auch noch ein, wenn
das Hadromal durch eingreifende Agentien völlig zerstört ist.

ikromatische Stoffe des Holzes sind mehrfach beobachtet

worden. Erdmann sowie Bente fanden unter den Abbauprodukten des

Holzes Brenzkatechin und Protokatechusäure; auch Lange beobachtete

neben seinen Ligninsäuren diese Stoffe als Produkt der Erhitzung von

Holz und konzentriertem Kali. Vielen Beobachtern fiel auch an einzelnen

Fr.iktionen bei Verarbeitung von Holz Vanillingeruch auf [Singer'*),

HoFF-MEisTER*), Nickel 5), Allen und Tollens^), Lindsey und Tollens^)].

Die an Holz, welches mit Phenolsalzsäure befeuchtet ist, im Sonnen-

lichte eintretende blaugrüne Färbung wollten Tiemann und Haarmann
durch einen Coniferingehalt des Holzes erklären. Das Coniferin, ent-

deckt von Th. Hartig ^) im Cambialsafte der Lärche, ist ein Glykosid

des m-Methoxyl-p-oxyzimtalkohols oder Coniferylalkohols. Es gibt mit

Salzsäure eine schön blaue Reaktion und liefert mit Chromsäure oxydiert

Vanillin. Auch Höhnel ^) schloß sich der Ansicht von Tiemann an.

1878 gelang es Wiesner ^°), eine treffliche Farbenreaktion des Holzes

mit Phloroglucinsalzsäure aufzufinden, weicher viele Forscher andere,

teilweise ebenso schöne, jedoch zu praktischen Zwecken kaum so brauch-

bare Reaktionen mit Phenolen und Salzsäure anreihten.

Holz gibt mit Salzsäure und

:

Phenol (im Sonnenlichte!) blaugrüne Färbung (P.ünge).

Phloroglucin violettrote „ \ ,„7- \

-D ^ .
, ,^

"
J (Wiesner).Resorcm violette ,, j

^

Orcin rotviolette ,. [Lippmann ^')].

Brenzkatechin grünlichblaue ,, [Wiesner].
Pyrogallol blaugrüne „ [Wiesner, Ihl'^)].

?."^"Y
gelbgrüne „ h^^^^^^y

Kresol s-runuche »1
1) Streeb. Chem. Centralbl., 189.3, ßd. II, p. 184. — 2) O. Mäule, Ver-

halten verholz. Menih. gegen KMiiO^, Habilitationsschrift, Stuttgart 1901; Vfj^l. auch
L. Gexeau de Lamaei.tere, Hev. gener. Botan., Tome XV^. p. 149 (1903). —
3) SiXGER, Sitz.-Ber. Wien. Akad.. Bd. LXXXV (I), p. 349 (1882). — 4) Hoff-
meister, Landwirtsch. Jahrbücher, Bd. XVII, p. 260 (1888 1. — 5) NiCKiCL, Botan.
Centralbl., Bd. XXXVIII, p. 754 (1889). — 6) Ai.t.en u. Tollens. Lieb. Annal.,

Bd. CCLXVII, p. 304 (ISUI). — 7) Lindsey u. Tollens, ibid., Bd. OCLXVII,
p. 341 [19,91); ferner Anonymus, Dingl. polyt. Journ., Bd. CCXVI, p. 372. -- 8) Th.
Hartig, Jahrbuch f. Förker, Bd. I,' p. 263 (1861). — 9) F. v. Höhnel, 8itz.-Ber.

AVien. Akad., Bd. LXXVI a). p- 527 (1877). — 10) J. Wiesner, Witn. Akad.,
Bd. LXX\'II (I), p. 60 (1878). — 11) v. Lippmann zit. b. Wiesner, 1. c —
12) Ihl, Chem.-Ztg.. 1885, p. 266.
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Holü gibt mit Salzsäiare und

:

Naphthol grünliche Färbung [Ihl^)].

Tliymol grüne „

Anisol grünlichgelbe „

Anethol grünlichgelbe „

Indol kirschrote „ [v. Baeyer, Niggl ^)].

^^'f ,

kirschrote „ ([Mattirolo^)].
Cai'bazol kirschrote

7, I

Pyrrol rote „ [Ihl'*)].

Methylheptenon i'ote „ [E. und H. Erdmann 5)].

Zusatz von Kaliumchlorat befördert die Reaktion mit Phenol [ToMMAfei'')]

oder a-Naphthol [Molisch '^)].

Eine zweite Reihe von Farbenreaktionen des Holzes bilden die

gelben, grünen oder auch roten Reaktionen mit verschiedenen cyklischen

Basen. So erfolgt Gelbfärbung mit Anilinsalzen [Runge, 1834*^), Scha-

PRINGER, Wiesner, v. Höhnel, Burgerstein, Tangl^)]; Paratoluidin

(Singer); Xylidin, Metaphenylendiamin [Molisch ^°)] ; mit Dimethylpara-

phenylendiamin Rotfärbung [Würster i')]; a- und /^-Naphthylamin

[Nickel '2)]; Toluylendiamin und Thallinsulfat [Hegler ^3)]; salzsaures

o-Bromphenitidin [Piutti^^)]; Lepidin [Ihl'^)]; Diphenylamin [Ellram i*^)]

färben gelb. Mit Thiophen entsteht Grünfärbung [Ihl^')]. Kaiser^**) wies

außerdem nach, daß Holz mit einem Gemisch von Amylalkohol und kon-

zentrierter Schwefelsäure (,,Amylschwefelsäure") Farbenreaktionen gibt.

Als Ursache aller dieser Reaktionen, deren Zahl sich noch beliebig

vermehren ließe, wurden verschiedene Substanzen angesprochen. Wie
schon erwähnt, dachten Tiemann und Haarmann an Coniferin: Singer

machte hierfür auf Grund einiger doch unzureichender vergleichender

Untersuchungen Gegenwart von Vanillin im Holze verantwortlich, eine

Ansicht, welche ohne kritische Prüfung bis in die neueste Zeit in der

Literatur ausgesprochen wurde. Seliwanoff '
^) und Nickel^'') wiesen

zwar mit guten Argumenten darauf hin, daß im Holze ein aromatischer

Aldehyd vorhanden sein dürfte (Verschwinden der „Ligninreaktion" nach

Behandeln des Holzes mit NaHSOg oder Hydroxylamin; Holz gibt die

ScHiFFsche Aldehydprobe mit Fuchsin -f- schwefliger Säure), doch waren

diese Versuche noch von keinem gelungenen Darstellungsversuch der

wirksamen Substanz gestützt ^i). Am wenigsten begründet waren die

1) Ihl, 1. c; ferner L. Schaeffer, Ber. ehem. Ges., Bd. II, p. 91 (3869); bei

/S-Naphthol geht die Reaktion schneller. — 2) Niggl, Flora, 1881, p. 545: von
Baeyer, Lieb. Annal., Bd. CXL. — 3) Mattirolo, Zeitschr. wi*s. Mikrosk., Bd. II,

p. 3.o4 (1885). — 4) Nach Ihl die erapfindhchste Reaktion: Chem.-Ztg., Bd. XIV,
p. 1571 (1890); vgl. auch Lubavin, Ber. ehem. Ges., Bd. II, p. 99 (1869). — 5) E. u.

H. Erdmann, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII (II), p. 1213 (1899). — 6) T. u.

D. Tommasi, Ber. ehem. Ges., Bd. XIV (II), p. 1834 (1881). — 7) H. Mülisch,
Ber. botan. Ges., Bd. IV, Heft 7 (1886). — 8) F. Runge, Pogg. Anna!., Bd. XXXL
p. 65 (1834). — 9) Tangl, Flora, 1874, p. 2.39. — 10) Molisch, Verband!, zool.-

bot. Ges. Wien, (1887), p. 30. — 11) Wurster, Ber. ehem. Ges., 1887. p. 808. —
12) Nickel, Farbenreakt. der KohlenstoffVerbindungen, 2. Aufl. (1890), p. 51. —
13) Hegler, Flora, 1890, p. 33; Botan. Centralbl., Bd. XXXVIII, p. 616 (1889).

— 14) A. PiUTTi, Gazz. chim. ital., Vol. XXVIII (II), p. 168 (1898). — 15) Im.,

Chemik.-Ztg. (1890), Bd. XIV, p. 1571. — 16) Ellram, Chem. Centralbl., 1896,

Bd. II, p. 99. Phenylhydrazin: E. Senft, Monatsheft. Chem., Bd. XXV, p. .397

(1904). — 17) Ihl, Chemik.-Ztg., 1890, p. 1707. Über das Verhalten von Hydra-
zinen zu Holz: E. Covelli, Chemik.-Ztg., Bd. XXV, p. 684 (1901). — 18) A. Kaiser,
Chemik.-Ztg., Bd. XXVI, p. 335 (1902). — 19) Selfwanoff, Botan. Centralbl.,

Bd. XLV, p. 279 (1891). — 20) Nickel, Chemik.-Ztg., 1887, p. 1520; Botan.

Centralbl. Bd. XXXVIII, p. 753 (1889). — 21) Vgl. die Literaturangaben bei



§ 12. Physiologische Chemie des Holzes. 569-

Vermutungen von Ihl^), welcher der Reihe nach Zimmtaldehyd, Eugenol,

Safrol, Anethol als Holzbestandteile ansah auf Grund äußerer Analogien

der Farbenreaktion. Czapek hat dargelegt, daß man nicht einmal auf

eine bestimmte Atomgruppe oder Seitenkette aus dem Ausfalle der

Phloroglucinprobe schließen kann. Es gab endlich Autoren, welche die

Ligninreaktionen gar nicht auf aromatische Substanzen bezogen, sondern

als „Purfurolreaktionen'' von Kohlenhydraten deuteten 2).

Es gelingt jedoch [1898, Czapek '^)j die wirksame Substanz durch

kochende Zinnchloriirlösung aus dem Holze abzuspalten, worauf man mit

Benzol oder Äther dieselbe ausschütteln kann. Das Benzolextrakt wird

im Vakuum abdestilliert, der Rückstand mit siedendem Ligroin auf-

genommen; nach Erkalten scheidet sich die Substanz in unreinen Krusten

aus. Durch Lösen in Äther und Herstellen der Bisulfitverbindung ge-

lingt die weitere Reinigung und Gewinnung in kristallinischem Zustand.

Das extrahierte Holz färbt sich mit Chlorzinkjod violett, zum Zeichen,

daß wenigstens ein Teil desselben nun aus freier Cellulose besteht, und
gibt keine Phloroglucinprobe mehr. Die Quantität der gewonnenen
Substanz ist sehr klein, nicht über 1—2 Proz. der Holzsubstanz, soweit

man aus der sehr verlustreichen Darstellung schließen darf. Die Sub-

stanz, das Hadromal, ist nach seinen Eigenschaften ein aromatischer

Aldehyd; Elementaranalysen fehlen noch, ebenso ist die Konstitution

unbekannt. Bisher ließ sich keine andere Substanz mit dem Hadromal
identifizieren. Hadromal riecht nur erwärmt etwas an Vanillin erinnernd,

schmilzt bei 75—80^, ist in heißem Wasser wenig löslich, sehr leicht

in Alkohol, Äther und anderen organischen Solventien, am wenigsten in

kaltem Ligroin. Alle Lösungen reagieren neutral. Alkalien lösen mit

intensiv gelber Farbe; aus dieser Lösung ist die Substanz nicht auszu-

äthern, Säuren fällen sie in Flocken.. Konzentrierte Schwefelsäure er-

zengt eine intensiv rotviolette Färbung; ammoniakalisches Silbernitrat

wird in der Wärme rasch reduziert, Fehling nicht. Eisenchlorid erzeugt

rötlichbraunviolette Färbung, mit Millonschem Reagens erfolgt Rotfärbung.

Von Aldehydproben fällt die ScHiFFsche und PENZOLDTsche Probe

positiv aus; Hadromal gibt auch eine in Wasser leicht lösliche Bisulfit-

verbindung. Aromatische Amine geben dieselbe Gelbfärbujag bei Hadro-

mal wie bei Holz; auch die Phenole ii salzsaurer Lösung verhalten

sich gegen Hadromal genau wie gegen Holz. Phloroglucin-Salzsäure ist

ein höchst empfindliches Hadromalreagens, welches in konzentrierteren

Lösungen einen violetten Niederschlag erzeugt. Vielleicht bildet Hadro-
mal bei Reduktion mit Natriumamalgam Eugenol. Aus chemischen und
biologischen Gründen darf man vermuten, daß das Hadromal zum Coni-

ferylalkohol Beziehungen hat. Der von Tiemann und Haarmann, später

von Molisch'') vermutete Gehalt des Holzes an Coniferin selbst ist mir

jedoch sehr zweifelhaft, weil die für Coniferin gedeuteten Reaktionen

des Holzes mit den Reaktionen reinen Coniferins nicht stimmen. Wahr-
scheinlich ist das Hadromal ziua größten Teile als Ester von Cellulose

und anderen Kohlenhydraten („Verholzung" von Mittellamellen!) im

Czapek, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXVII, p. 153 (1899); auch H. Tauss,
Chem. Cenlralbl., 1889, Bd. II, p. 445; 1890, Bd. II, p. 187.

1) IHL, Chemik.-Ztg., 1889, p. 432, 560; 1891, p. 201. — 2) Vgl. Hancock
u. Dahl, Ber. chem. Ges., Bd. XXVIII, p. 1558 (1895); van Ketei., Beihefte

botan. Centralbl., 1897, p. 423; Reinitzer, Zeitschr. phvsiol. Chemie, Bd. XIV, p. 466
a890j. — 3) Czapek, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXVII, p. 154 (1899). — 4) Mo-
lisch, Ber. bot. Ges., Bd. IV, p. 301 (1886). Daran wird auch durch die Arbeit

von V. Graf [Anzeig, Wien. Akad., 23. Juni 1904] nichts geändert.
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Holze vorhanden; kleine Mengen freien und direkt exti'ahierbaren Hadro-

mals sind aber nach meinen Erfahrungen stets außerdem vorhanden.

Manche Hölzer lassen ihr Hadromal besonders schwer zerstören (Coni-

feren : Mäüle) ; die Ursachen dieses Verhaltens sind noch nicht aufge-

funden. Nach Potter ^) läßt sich hingegen die Ligninreaktion gebende

Substanz aus den innersten Verdickungsschichten der Holzzellmembranen

bereits mit kochendem Wasser extrahieren. Die Eigentümlichkeit mancher

Hölzer, sich mit Salzsäure allein violett zu färben [Höhnel, Lewa-
KOWSKY^)], beruht auf der gleichzeitigen Anwesenheit von Phloroglucin-

derivaten in manchen Parenchymzellen.

Nach Hancock und Dahl ^) gibt d&s Schwimmholz von x^eschyno-

mene aspera keine Ligninreaktion und enthält auch wenig Peutosan;

Näheres ist hierüber nicht bekannt. Von Interesse wäre auch die Unter-

suchung von „Schwammhölzern", z. B. von Carica quercifolia u. a."*).

Die Speicherung von Fuchsin durch verholzte Membranen, wie sie

durch Berthold -^j als Holzreaktion verwendet wurde, hat wohl mit dem
Hadromal nichts zu tun. Erwähnt sei, daß 'sich in Coniferenholz die

Schließhäute der Tüpfel, wie die Mittellamellen mit Rutheniumrot, auch

mit Anilinblau, Hämalaun lebhaft färben.

Die von MORAWSKI '') aufgefundene „Reaktion auf Fichtenholz":

Violettfärbung beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und Schwefel-

säurezusatz ist eine Harzreaktion, analog der Cholestolprobe.

Eine Erwähnung verdient noch die Bedeutung der ,, Methylzahl"

für die Holzchemie. Verholzte Gewebe haben stets eine höhere Methyi-

zahl als unverholzte, und es wurde durch Benedikt und Bamberger ^),

Herzog ^) und Cieslar ^) auf die praktische Bedeutung dieser Unter-

suchungsmethode hingewiesen. Das Hadromal kann nicht die einzige

Substanz sein, welche für die relativ hohe Methylzahl des Holzes ver-

antwortlich zu machen ist; man weiß überhaupt noch nichts von den

Holzsubstanzen, welche eine Rolle hierbei spielen. Herzog gab als

„quantitative Ligninbestimmung" folgende Methylzahlen an:

Nesselfaser 0,00

Ciiinagras 1,46

Jute 40,26
Papiermaulbeerbaum 4,74

Flachs russisch 0,92

belgisch 0,00

Hanf gehechelt 5,33

„ polnisch 5,46

Ein Versuch, die Phloroglucinreaktion kolorimetrisch zur quanti-

tativen „Ligninbestimmung" anzuwenden, rührt von Zetzsche i*^) her.

Natürlich ist eine derartige Methode im Falle der besten Brauchbarkeit

eine Hadromalbestimmung und keine Ligninbestimmung. Man wird sich

übrigens sogar bei der qualitativen Anwendung der Hadromalreaktionen

stets vor Augen halten müssen, daß der positive Ausfall dieser Reak-

Baumwolle
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tionen dui'cliaus nicht an Membranen identischer Zusammensetzung ein-

treten muß. Vielmehr sind gewiß viele Zellmembranen, welche deut-

liche Phloroglucinprobe geben, im chemischen Aufbau von den Zellhäuten

des Holzkörpci's sehr verschieden und dürfen nicht einfach mit letzteren

als ,, verholzt" zusammengeworfen werden. In der Tat hat v. Faber ^)

bereits gefunden, daß die Hydathodenzellwände der Blätter von Ana-

mirta Cocculus wohl die Phloroglucinprobe geben, nicht aber die Mäule-
sche KJkIn04-Reaktion. Sie sind daher kaum als „verholzt" zu be-

zeichnen. Übrigens kann die Phloroglucinprobe selbst nicht einfach auf

Hadromal bezogen werden, da sie durch eine große Zahl aromatischer

Stoffe genau ebenso erzeugt wird.

Bezüglich der kleinen Menge stickstoffhaltiger Substanzen
im Holze, welche zahlreiche Analysen gefunden haben (es scheint stets

weniger als 1 Proz. Stickstoff bei der Elementaranalyse gefunden worden

zu sein), dürfte wohl kaum eine andere Meinung berechtigter sein als

die, daß es sich um Inhaltsstoffe von Markstrahlzellen oder anderen

lebenden Holzelementen handelt.

Der Aschengehalt des Holzes ist in der Regel sehr gering und
die Reinaschenzahlen, wie sie in Wolffs Zusammenstellungen vorliegen,

zeigen meist Werte unter 1 Proz,, selbst weniger als 0,5 Proz. Die

Asche ist meist sehr kalkreicb und enthält häufig 70—80 Proz. CaO,

auch der Kieselsäuregehalt ist in der Regel 3— 5 Proz. Der Kaligehalt

unterliegt großen spezifischen Schwankimgen, steigt bis über 20 Proz.

an und fällt bis aiif 5 Proz. Ähnlich ist es mit dem Magnesiagehalt.

Der Kalkgehalt ist im Kernholze manchmal ein sehr hoher, indem daselbst

kohlensaurer Kalk sehr reichlich abgelagert werden kann, wie Molisch 2)

an guten Beispielen gezeigt hat. Das Teakholz zeigt den merkwürdigen

Fall von Konkretionen aus phosphorsaui'em Kalk ; infolgedessen ist der

Phosphorsäuregehalt fast zu 30 Proz. der Reinasche gefunden worden.

Unter den Farbstoffen, welche verholzte Zellmembranen oft leb-

haft gelb, rot, braun, braunviolett tingieren, finden sich die verschieden-

sten Substanzen: ßenzolderivate, wie Hämatoxylin, heterocyklische Stoffe

wie das Fisetin etc., auch Alkaloide, wie Berberin. Die meisten werden

passend an anderen Stellen verteilt zur Sprache kommen. Verbindungen
mit Membranstoffen gehen diese nur adsorbierten Pigmente nie ein, und

man kann sie durch Extraktionsmittel dem Holze ohne weiteres entziehen.

Nur das merkwürdige schwarze Pigment des Ebenholzes '^) sei hier

erwähnt. Bezüglich dessen Greuese und Natur hatte sich Molisch ^)

dahin geäußert, daß die inneren Membranschichten der Tracheen Gum-
mosis erleiden und die Grummimassen sodann „humifi zieren". Im Kem-
holze von Diospyros Ebenum sollen 4,63 Proz. Humussäuren und 1,3

Proz. Humuskohle vorhanden sein. Auch Belohodbek ^) nahm an, daß

der schwarze Farbstoff des Ebenholzes nach allen seinen Eigenschaften

als Kohle betrachtet werden müsse, deren Muttersubstauz noch nicht

•sichergestellt werden konnte. Will und Tschiroh*'), von denen die

1) F. C. V. Faber, Ber. botan. Ges., Bd. XXII, p. 177 (1904). Von diesem
Oesichtspunkte wären manche auffallende Angaben, wie jene von Boodle (Ann. of

Botan., Vol. XVI, p. 180 11902]) über Verholzung von Siebröhrenwändeii nochmals
zu untersuchen. Hingegen dürfte es sich in der Verholzung von Wundgeweben (vgl.

Devaux, Soc. Linneenne Bordeaux, 22. Avril 1903) wohl um einen der Hoizbildung
analogen Prozeß handeln. — 2) Molisch, Sitz.-Ber. Wiener Akad., Bd. LXXXIV,
Juni 1881. — 3) Über Ebenholz vgl. Sadebeck, Just Jahresber., 1887, Bd. II, p. 514. —
4) Molisch, Wien. Akad., 1879, Bd. I, p. 80, Heft 1/2. — S) Belohoubek, Bot.

Centralbl., 1884, p. 293; Just Jahresber., 1884, Bd. II, p. 399; Bd. I, p. 17ß. —
6) TscHiRCH u. A. Will, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII, Heft 5, p. 369 (1899).
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letzte Uutersuchun<j: über den Ebenholzfarbstoff stammt, fanden, daß der
Zellinhalt des Ebenholzes nicht als ein Humifikatious- oder Karbonisa-
tionsprodukt aufzufassen sei, sondern daß er sich auf ganz normalem
Wege aus dem hellen Splintsekrete durch sekundäre Einlagerung eines,

allerdings gegen Reagentien sehr resistenten, schwarzen Farbstoffes bilde.

Näheres ist über das Pigment nicht bekannt. Vielh^icht handelt es sich

um somatische Substanzen.

Die bei verholzten Membranen von Monokotyledonen (Palmen) häufig

vorkommenden braunen Farbstoffe sind in biochemischer Hinsichc noch
gänzlich unbekannt.

Die bisherigen Kenntnisse vom Verholzungsprozesse genügen nicht,

um u)js eine klare Vorstellung von der biochemischen Bedeutung der

Lignifikation zu verschaffen. Zweifellos läßt sich feststellen [Lange ^),

Nathansox -) und nach eigenen tmveröffentlichten Beobachtungen], daß
in den jungen Tracheiden die Verholzung immer im lebenden plasma-
erfüllten Zustande eintritt. Zuerst verholzen hier die Schraubenleisten,

während die Membran noch Cellulosecharakter aufweist. Zugleich mit
Aufhören des Wachstums ist der Verholzungsprozeß beendet [Schellen-
berg "*), Warburg *)], weswegen die phj^siologische Bedeutung der Ver-
holzung direkt in einer Sistierung der Wachstumsfähigkeit gesucht wurde.
Gegen diese Anschauungsweise läßt sich jedoch eine Reihe schwer-

wiegender Bedenken erheben, welche Nathansohn in treffender Weise
dargelegt hat. Die mechanischen Veränderungen, welche die Zellwand
durch Verholzung erleidet, wurden von Sonntag-^) einer eingehenden
Würdigung unterzogen ; dieselben zählen jedoch nicht mehr in den Wir-
kungskreis der biochemischen Methodik.

§ 13.

Die verkorkten Zellhäute.

Als wesentliches Moment im chemischen Aufbau von Korkmera-
branen ist die hervorragende Beteiligung von Fettsäuren an der Zu-
sammensetzimg solcher Zellhäute anzusehen. Nach neueren Ergebnissen
scheint mindestens die Hälfte der Korktrockensubstanz aus solchen Fett-

säuren gebildet zu sein. Im übrigen sind unsere Kenntnisse über Ver-

korkung so lückenhaft, daß es z. B. noch zweifelhaft ist, welche Kohlen-

hydrate, ja ob solche überhaupt im Korke vorhanden sind. Neben
Fettsäuren kommen auch aromatische Stoffe vielleicht regelmäßig im
Kork vor; die Mittellamelle pflegt die Hadromalreaktionen zu geben,

doch ist das Hadromal aus Kork bisher noch nicht isoliert worden.

Sonst scheinen Oxydationsprodukte aromatischer Stoffe, Phlobaphene im
Korke kaum je zu fehlen. Der Aschengehalt des Korkes ist sehr gei'ing.

1787 fand Brugnatelli*'), daß bei Einwirkung von Salpetersäure

auf Kork Korksäure entsteht, der wir heute die Konstitittion

CHg—CHg—CH^-COOH
I

CHg—CH.-CHj—COOH

1) Lange, Flora, 1891. p. 393. — 2) A. Nathansohn, Jahrb. wissyBot.,

Bd. XXXII, p. 071 (1898). — 3) Schellenberg, Jahrb. wisn. Bot., Bd. XXIX. p. 237

(1896). — 4) Warburg, Ber. bot. Ges., Bd. XI, p. 425(1893). — 5) Sonntag, Laudw.
Jahrb., Bd. XXI, p. 839 (1891); Ber. -bot. Ges., 1901, p. 138; Jahrb. wiss. Bot, Bd.
XXXIX, p. 71 (1908). — 6> L. Brugnatelli, Crells Annal., 1787, Bd. I, p. 145.
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geben. Bouillon la Grange^) entschied, daß dieser Stoff im Kork nicht

vorgebildet ist und unterschied ihn scharf von der Oxalsäure. EouR-

CROY'^) verglich die Einde verschiedener Bäume mit dem Kork der Kork-

eiche. Chevreul^) behandelte Kork unter Druck mit kochendem Wasser;

er gewann im Extrakte Farbstoffe, GaUussäure, stickstoffhaltige Sub-

stanz, Eisen, Kalk, Magnesiaverbindungen etc. Als er den Rückstand

mit Alkohol auszog, gelangte er zu einer kristallisierbaren Substanz, die

er „Cerin" nannte. Chevreul glaubte in dieser grundlegenden Arbeit,

daß die färbenden, harzigen und fettigen Stoffe im Zellinhalte der Kork-

zellon vorkämen. Den in Wasser und Alkohol unlöslichen Anteil nannte

er „Suberin". Boussingaült •*) gab dem Cerin die Formel Cg.pHooO; er

entdeckte, daß das „Suberin" großenteils in Alkali löslich ist und dieser

lösliche Teil durch Säuren als brauner Niederschlag gefällt wird. Dieser

Niederschlag gibt mit Salpetersäure behandelt Korksäure. Aus derselben

Zeit stammen Untersuchungen über die Natur und Entwicklung des

Korkes von Dutrochet^).

Doepping") gab dem von ihm dargestellten Cerin die Formel

C25H20O3. Dui'ch Salpetersäurewirkung gewann er daraus die wachs-

artige „Cerinsäure" C^.jHa^Og. Den nach Behandlung des Korkgewebes

mit Salpetersäure zurückbleibenden Teil erklärte Doepping als Cellulose.

Suberin war für diesen Forscher der in Wasser, Salzsäure, Alkohol,

Äther unlösliche Teil des Korkes. Mulder') betont, daß die Jodrea-

gentien für Cellulose bei Kork wirkungslos sind. Er meint, daß keine

Beziehungen zwischen Cellulose und Kork bestehen, daß der Kork eher

mit der Cuticularsubstanz Verwandtschaft besitzen dürfte. Mitscher-

LICH*) fand die Resistenz des Korkes gegen konzentrierte Schwefelsäure

auf. Von MoHL^) rührt die Erfahrung her, daß Korkgewebe nach Be-

handlung mit Kalilauge, am schnellsten nach Kochen hiermit, die Eigen-

schaft erhält, sich mit Jodschwefelsäure blau zu färben. Siewert 1*^)

bemühte sich, die Natur des Cerin näher aufzuhellen und untersuchte

kristallisierende Fettsäuren aus dem Alkoholextrakt; seine „Decakryl-

säure" sollte der Formel CioHi^Oa entsprechen. Hofmeister ' i) hielt

Stickstoffgehalt von Korkmem.branen für ein wesentliches Moment.

Payen^^) machte 1868 die wichtige Angabe, daß der Kork von

Kartoffelknollen nach Erschöpfung mit Salzsäure, Essigsäure, Kalilauge

und Wasser einen Rückstand liefert, welcher gänzlich löslich ist in

Kupferoxydammoniak und als Cellulose anzusprechen sei. Mit dem
Nachweise der Cellulose im Korkgewebe befassen sich weiter Wiesner i-^,)

und Haberlandt ^•^), welche sich zur Entfernung >ler „Inkrusten", wie

Payen die Fettbestandteile des Korkes auch hier nannte, der Behand-

lung mit Chromsäure oder mit ScHüLZEs Gemisch bedienten, und aus

dem extrahierten Gewebe durch Kochen mit Kalilauge ein Präparat ge-

1) Bouillon la Geange, Ann. de chim., Tome XXIII, p. 42 (1797). —
2) FouKCROY, Svstfeme des connaiss. chim., Tome VIII (1801). — 3) Chevreul, Ann.

de chim., Tome XCVI, p. 141 (1815); Tome LXII, p. 323 (1807); Schweigg. Journ.,

Bd. XVI, p. 323 (181(3). Über Suberin auch Brandes, Schweigg. Journ., Bd. XXXII,
p. 393 (1821). — 4) Boussingault, Compt. rend., Tome II, p. 77 (1836); Journ.

chim. pharm. (2), Tome II (183f5). — 5) Dutrochet, Compt. rend., Tome IV, p. 48

(1837). — 6) O. Doepping, Lieb. Annal., Bd. XLV, p. 286 (1843). — 7) Mulder,
Physiol. Chem. (1844), p. 507. — 8) Mitscherlich, Monatsber. Berliner Akad.,

18. März 1850. — 9) Mohl, Bot. Ztg., 1847, p. 497; auch Schacht, Lehrb. d. Anat.

u. Phvs.. Bd. I, p. 287 (1856). — 10) Siewert, Zeitschr. gesamten Naturwiss.,

Bd. XXX (1867). — 11) Hofmei.ster. Pflan/enzelle (1867), p. 252. — 12) Payen,
Compt. rend., 1868. —- 13) VViesner, Einleitung in die Techn. Mikroskop. (18671,

p. 120. — 14) Haberlandt, Österr. bot. Zeitschr., 1874, No. 8.
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wannen, welches sieb mit Jodschwefelsäure leicht bläute. rR]feMY und
Urbain^) nahmen im Kork 43 Proz, „Cutose", 29 Proz. „Vasculose",

12 Proz. Cellulose und Paracellulose und 15 Proz. in Säuren und Alka-
lien lösliche Stoffe an. Ihre „Cutose" entspricht dem Suberin. Höhnel-)
teilte den Korkzellen eine stark verholzte Mittellamelle zu, welche
beiderseits je eine Suberinlamelle und die Zellen innen auskleidend eine

Celiuloselamelle umgibt. Das Suberin ist nach Höhnel ebensowohl
charakterisiert wie Cellulose und Lignin. Die tropfigen Bildungen,
welche bei der zerstörenden Einwirkung von Schülzes Gemisch auf

Korkmembranen beobachtet werden, nannte Höhnel .,Cerin8äurereaktion".

Die Fettsäuren des Korkes wurden 1884 durch KüGLER ^) zuerst

mit Erfolg chemisch untersucht. Dieser Forscher erschöpfte Kork mit
Chloroform und behandelte den Verdunstungsrückstand des Extraktes

mit absolutem Alkohol. So wurde ein amorpher und ein kristallisier

barer Anteil gewonnen. Letzterer bestand aus langen farblosen Nadeln
von F 250*^, leicht löslich in Alkohol, Äther und von der Zusammen-
setzung C20H32O. Kügler nannte die Substanz Cerin; in der Tat dürfte

sie dem Cerin der älteren Autoren entsprechen. Nach den letzten Fest-

stellungen von Thoms^) haben wir es im Cerin mit einer phytosterin-

artigen Substanz der Zusammensetzung C30H50O2 oder C32H54O2 zu tun.

Cerin gibt die Cholestolreaktion und andere Cholesterinproben. Der
amorphe Anteil von Küglers Korkextrakt enthielt Stearinsäure, eine

neue Fettsäure (Phellonsäure) und Glyzerin. Phellonsäure gewann
Kügler aus dem mit Chloroform und Alkohol erschöpften Korke durch
zweitägiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge. Beim Erkalten des

filtrierten Extraktes schied sich ein Niederschlag aus, aus dem durch

Salzsäure und Trennung nach Heintz°) Stearinsäure und Phellonsäure

C22H42O3 erhalten wurde. Kristallisierte Phellonsäure schmilzt bei 96'^,

ist in kaltem Alkohol sehr wenig löslich. Vom Korkrückstand gibt

Kügler noch Cellulose an. Küglers Korkanalyse ergab in Summa:

Chloroformextrakt 13,00 Proz., hiervon 2,9 Proz. Cerin, 10,1

Proz. Fettsäuren

Alkoholextrakt 6,00 „ Gerbstoffe

Alkoholisches Kaliextrakt 32,65 „ hiervon 30 Proz. Säuren, 2,65

Wasserextrakt 8,00 „ ^^^^^ ^^Ij^erin

Cellulose 22,00
Wasser 5,00 Proz.

Asche 0.5 „

Rest 12,85 „ wurde von Kügler als „Lignin" bezeichnet.

Das Suberin ist für Kügler ein eigentliches Fett, welches durch

die gewöhnlichen Lösungsmittel für Fett aus Kork nur wegen des

schwierigen Eindringens der Solventien nicht extrahiert wird.

Weitere wichtige Aufklärungen über die Fettsubstanzen des Korkes
lieferte 1890 Gilon^) Gilson kochte Flaschenkorkpulver mit 3-proz.

alkoholischer Kalilauge ^4 Stunde lang auf dem Rückflußkühler. Das
heiß filtrierte Extrakt setzte beim Erkalten einen kristallinischen Rück-

1) Fremy u. Urbain, Journ. pharm, chira. (5), Tome V (1882). — 2) F. VOK
Höhnel, Sitznngsber. Wien. Akad., Bd. LXXVI (I) (1877), p. 527. — 3) K. Küqlek,
Dissert. Strasburg, 1884; Arch. Pharm., Bd. XXII, p. 217 (1884); Ber. cheiu. Ge.s.,

Bd. XVII (1), ßef. 213 (1884). — 4) H. Thoms, Chein. Centralbl., 1898 (11), p. 1102.
— 5) Heintz, Journ. prakt. Chem., Bd. LXVI, p. 7 (1855). — 6) Gilson, La Celhile,

Tome VI, p. 6.S (1890); Flückigek, Arch. Pharm., Bd. CCXXVIII, p. 690 (1890).
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stand' ab. Die färbenden Bestandteile des letzteren wurden durch Be-

handlung mit 25-proz. schwach alkalisch gemachter Kochsalzlösung ent-

fernt. Der nun weiße Rückstand enthielt Cerin und phellonsaures Kali,

von denen das Cerin durch siedenden Äther in Lösung gebracht und

abgetrennt werden konnte. Aus dem von Cerin und Phellonsäure be-

freiten Kalialkoholextrakte des Korkes gelang es Gilson nun in sehr

geschickter Weise durch Herstellung der Fettsäure-Magnesiumsalze zwei

weitere Fettsäuren zu isolieren, die kristallisierte Phloionsäure und

die amorphe Suberinsäure. Die drei Korkfettsäuren charakterisierte

Gilson folgendermaßen

:

1. Phellonsäure. Kristallinisch, F 95— 96 ^ Zusammensetzung

C22H43O3: geht bei 170—1800 ^^j Luftabschluß in ein Anhydrid über.

Die Säure selbst, wie ihre Salze geben mit Chlorzinkjodlösung eine rot-

violette Färbung, und Gilson meint, daß frühere Forscher bei ihren

Angaben über Cellulosereaktionen von Kork möglicherweise öfters nur

die Phellonsäui'ereaktion beobachtet hätten. Phellonsäure ist einbasisch.

2. Suberinsäure. Bei gewöhnlicher Temperatur fadenziehend,

halbflüssig. Formel: C17H30O3. Das amorphe Kalisalz ist in "Wasser

leicht löslich.

3. Phloionsäure. Feine weiße NädelcKftn, F 120—121". Nach
mehrtägigem Trocknen über Schwefelsäure war die Zusammensetzung
C11H.21O4, nach mehrwöchigem Trocknen C22H40O7.

Über die Phellonsäure haben in letzter Zeit Arbeiten von M. v.

Schmidt ^) Aveitere Aufklärungen gebracht. Nach diesem Autor ist die

Phellonsäure eine einbasische gesättigte Oxysäure, für welche gegen-

wärtig nachstehende cyklische Formel am besten entsprechend erscheint:

CH-G,H,5

H2C ^C(OH)—CH3

H2C'. JcH—COGH

CH— C^His

Bezüglich der Jodreaktion ist nach Schmidt zu bea<'hten, daß Jod

allein bei Gegenwart von Alkohol und Schwefelsäure eine violette

Lösung gibt.

Im Korke von Quercus suber fand Gilson im ganzen 44 Proz.

rohe Fettsäuren. Hiervon waren 8 Proz. unreine Phellonsäure, 36 Proz.

Suberinsäure und sehr wenig Phloionsäure. Phloionsäure wurde im

Korke von ülmus suberosa gänzlich vermißt.

Das mikrochemische Verhalten von Korkgewebe ist nach Gilson
folgendes. Natürlicher Eichenkork gibt Gelbfärbung mit Chlorzinkjod;

gleichmäßige Rotfärbung in allen Membranschichten mit Phloroglucin-

Salzsäure, in den meisten Zellen lange Nadeln von Cerin. Erschöpfung

mit Chloroform ändert dieses Verhalten nicht. Wurden die Schnitte

jedoch längere Zeit hindurch mit konzentrierter Sodalösung gekocht, so

schienen die inneren Membranschichten mehr weniger gefaltet und von

der Mittellanielle getrennt; die braunen Fai-bstoffe waren entfernt; Chlor-

zinkjod färbte alles gelb. Mehrstündige Behandlung mit 40-proz. Natron-

lauge oder kurzes Kochen mit dieser Lauge, hierauf Auswaschen in

1) M. V. ScmuDT, Monatsh. Chem., Bd. XXV, p. 277, 302 (19Ö4).
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Wasser liefert Präparate, welche die Membranen mit Chlorzinkjodlösung

rotviolett oder kupferrot färben lassen. Schaltet man hinter die Kali-

behandlung jedoch eine Extraktion der Schnitte mit siedendem Alkohol
ein, so bleibt die erwähnte Ghlorzinkjodreaktion aus. Andauernde Ein-

wirkung von heißen konzentrierten Ätzlaugen läßt nur die Mittellamellen

zurück, welche die Phloroglucinreaktion verschieden stark geben. Um-
gekehrt zerstört das ScHULZEsche Gemisch früher die Mittellamellen, als

die Suberinlamellen. Läßt man nach Behandlung mit dem Macerations-
goraisoh einige Augenblicke Kalilauge einwii'ken, wäscht aus und legt

in Chl'''r/:inkjodlösung ein, so färben sich die Reste der Mittellamelle

blau und V\e Suberinlamellen kupferrot.

GiLSON betont, daß es unzulässig sei, den Kork als eigentliches

Eett zu betrachten und von eine] Mischung von Fett und Cellulose zu

sprechen. Eür GiLSON ist das Suberin eine Mischung von wenig löslichen

zusammengesetzten Estern, vielleicht selbst von Verbindungen, Konden-
sations- oder Polymerisationsprodnkten verschiedener Säuren.

Inwieweit die Korkfettsäuren als Glyzerinester und als freie Säuren
vorkommen, ist aus den voi'gefundenen Glyzerinmengen nicht zu ersehen.

Es wäre auch an laktonartige Anhydride dieser Säuren zu denken.
VON Schmidt fand, daß der durch Chloroform extrahierbare Teil des

Korkes außer Cerin auch ziemlich vitl Fettsäureglyzeride enthält. Der
Rückstand aber enthält wahrscheinlich nur verseifbare Anhydride und
keine Glyzeride mehr. Es läßt sich aiich noch nicht entscheiden, ob
andere noch vmbekannte Fettsäuren verbreitete Korkbestandteile sind.

Die drei von GiLSON studierten Säuren könnten Oxyfettsäuren sein;

Phellon- und Phloionsäure gesättigte und die Suberinsäure eine unge-
sättigte Säure. Doch ist nach GiLSON auch daran zu denken, daß Keto-
oder Aldehydogruppen in ihnen vorhanden sein könnten. Die Bildung
von Korksäure ist auch sonst aus Oxyfettsäuren beobachtet; so erhält

man aus Rizinusöl nach Markownikoff ^) bis 13 Proz. Korksäure.

Kohlenhydrate verkorkter Zellwände. Die früher ziemlich

allgemein anerkannte Meinung, daß verkorkte Membranen Cellulose ent-

halten, hat in neuerer Ze^t van Wisselingh ^) zu erschüttern versucht.

Nach <iiesem Autor kann man an der mit Ätzkali oder Chromsäure be-

handelten Suberinlamelle violette Färbung nicht allein mit Chlorzinkjod,

sondern auch mit Jodjodkali allein erhalten. Ferner wird durch Er-

hitzen von Schnitten aus Korkgewebe in Glyzerin auf 25U

—

2*M)^ das

ganze Suberin zerstört, ohne daß Cellulose nachweisbar zurückbleiben

würde. Demgegenüber deuten die erwähnten mikrochemischen Beobafh-
tungen Gilsons darauf hin, daß mindestens in gewissen Schichten der

Korkmembranen Kohlenhydrate vorkomiiaen, welche sich gegen die Jod-

reagentien dei Cellulose analog verhalten, und es ist zu berücksichtigerj,

daß bei der von Wisselingh angevv'endeten Methode Hemicellulosen

zerstört werden mußten, eventuell auch geringe Quantitäten Cellulose

vielleicht übersehen werden konnten. Im Hinblick auf das Verhalten
des Kaliuraphellonates zu den Jodreagentien sind aber gewiß die älteren

Angaben über Cellulose der Korkzellwäude mit Vorsicht hinzunehmen,
und die Frage noch wiederholt kritisch zu prüfen.

1) Maukownikoff, Journ. russ. chem.-phys. Ges., 1893 (I), p. 378; ßer.

ehem. Ges., Bd. XXVI (III), p. 3089 (1893). — 2) van Wisselingh, Arch. nt^or-

land-, Tome XII, 1. Heft (1888); Just. Jahresber., 1888, Bd. I, p. 089; Arch. Nöerl.,

Bd. XXVI, p. 305 (1893); Verhandl. Akad. Amsterdam 1892; Chem. Centr., 1892,
Bd. II, p. 516.
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Ob die von Coüncler ^) beim Destillieren von Rinden mit Salz-

säure erhaltenen nicht unerheblichen Mengen Furfurol Pentosanen des

Korkgewebes entstammen, muß gleichfalls noch untersucht werden.
Möglicherweise enthält die verholzte Mittellamelle auch Xylan. Auf
Pentosan berechnet, würde au solchen Bestandteilen nach Coüncler
enthalten

die Fichtenriude 10,32—11,0 Proz.

„ Eichenrinde 11,56—14,89 „

„ Buchenrinde 15,84—16,89 „

„ Weymouthskieferrinde 10,62 „

Ai-oiuatische Stoffe des Korkes. Gerbstoffartige und färbende

phlobapheuartige Stoffe sind in Kork immer vorhanden. Man weiß noch
nicht, welcher Anteil hiervon auf die Membran selbst kommt; partiell

handelt es sich sicher um Zeilinhaltsstoffe einzelner Zellen, welche leicht

mit Wasser oder Alkohol extrahierbar sind.

Wie erwähnt, ist das Hadromal, der aromatische Aldehyd des
Holzes, ein regelmäßiger Bestandteil von Korkmembranen, Es könnte
auch hier nach GiLSONS Erfahrungen als Kohlenhydrates Ler vorkommen.
KüGLER fand im Kork kleine Mengen von Coniferin und Vanillin auf.

Bräutigam'^), sowie Thoms^) konnten in neuerer Zeit bezüglich des

Vanillins diesen Befund bestätigen.

Außerdem gewann Thoms, wie schon erwähnt, aus dem ätherischen

Korkextrakt einen phytosterin artigen Stoff. Dieser, Cerin genannt, kri-

stallisiert in atlasglänzenden Nadeln von 249 ^ Schmelzpunkt und der

Zusammensetzung C30H50O2 oder C32H54O2.

Die Aschenstoffe des Korkes betragen nach Kügler nm-

^2 Proz. der Trockensubstanz und enthalten relativ viel Mangan.
Auf dem reichlichen Gehalte des Korkes an fettähnlichen Stoffen

beruht auch sein Speichervermögen für einige in Fett leicht lösliche

Substanzen; so für Chlorophyll und Alkanna [Correns^)]; Cyanin
[Zimmermann^)], Sudan HI. Lagerheim ^) hat außerdem noch einige

andere Farbstoffe als Korkreagentien namhaft gemacht. Auch die Re-
duktion von Osmiurasäui'e gehört ^um Fettcharakter des Korkes.

§ 14.

Cutinisierte Zellmembranen.

Die Ciiticiila, welche als abschließende Schutzhaut die Oberliäche

der grünen Teile bei Landpfianzen zu überziehen pflegt, und als Schutz

gegen intensivei-e Wasserdampfabgabe fungiert, zeigt in ihrem ganzen
chemischen Verlialten viele Analogien mit verkorkten Membranen, so

daß noch mehrere Autoren der Neuzeit sich dahin aussprachen, daß Cuti-

cula und Kork denselben chemischen Aufbau haben dürften. So tat es

V. HÖHNEL, und auch Zimmermann ') hob die große Übereinstimmung
hervor, ^Yelche das Verhalten von Cuticula und Kork gegen Farbstoffe:

1) COFNCLER, vgl. ToLLENS, Joiun. Laiidwirtsch., Bd. XLIV, p. 171 (1896).
— 2) Bräutigam, Pharm. Centralhalie, Bd. XXXIX, No. 38 (1S<)8). — 3) Thoms,
ibid., No. 39. — 4) C. E. CoRRras, Wien. Akad., Bd. XCVII (I), p. 658, Anm.
— 5) A. Zimmermann, Zeitschr. wiss. Mikrosk., Bd. IX, p. 58 (1892). — 6) G.
Lagerheim, Zeitschr. wi.ss. Mikrosk., Bd. XIX, p. 525 (1902). Vgl. auch L. Petit,
Botan. Literatiirbl., 1903, p. 280. — 7) Zimmermann, Botan. Miitrotechnik (1892),

p. 146.

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 37
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Chlorophyll, Alkannin, Safranin zeigt. Hingegen konnte Wisselingh^)
auf mehrere bemerkenswerte Differenzen im chemischen Verhalten von

Kork und Cuticula hinweisen.

Die Cuticula ist gegen zerstörende Einflüsse aller Art höchst

resistent. Schon Brogniart ^) beobachtete die Widerstandsfähigkeit der

Oberhautschicht von LandpHanzen gegen längere Fäulnis der Gewebe.

MoHL^) sah, daß auch konzentrierte Schwefelsäure lange Zeit hindurch

die Cuticula unversehrt läßt; er gab an, daß sich die Cuticula mit Jod-

schwefelsäure gelb färbt, und sah in der Bildung der Cuticula an den

Epidermiszellen nicht nur eine chemische Umwandlung der Cellulose-

schichten, sondern auch eine Strukturänderung. Mulder*) wies gleich-

falls auf die hohe Resistenz der Cuticula gegen konzentrierte Mineral-

säuren liin und gab für die Epidermis von Phytolaccablättern und der

dick cuticularisierten Agaveblätter folgende Zahlen:

Phvtolacca decandra Agave americana

C 52,90 Proz. 52,70 Proz. C 63,51 Proz. 63,28 Pioz.

H 6,79 „ 6,80 „ H 8,82 „ 8,89 „

O 4- N 40,81 „ 40,50 „ + N 27,67 „ 27,83 „

MiTSCHERLiCH ^) erhielt durch Einwirkung von Salpeters^tire auf

Cuticula von Aloö lingua Korksäure und Bernsteinsäure als Oxydations-

produkte. Schacht^), welcher die Cuticula als Sekretionsprodukt der

Oberhautzellen ansah, entdeckte, daß die Cuticula in der Regel von

kochender Kalilauge leicht angegriffen wird und zerfällt oder gelöst

wird. MoHL ") machte darauf aufmerksam, daÜ die Cuticula nach Kochen

in Ätzkali Cellulosereaktionen gibt. Auch Hofmeister ^) erklärte auf

Grund des Verhaltens der Cuticula gegen Ätzkali oder Schülzes Mace-

rationsgemisch die Gegenwart von Cellulose darin für erwiesen, nahm
jedoch im Anschlüsse an ältere Analysen von Payen **) Stickstoffgehalt

der Cuticula an, worauf nach Hofmeister auch das mikrochemische Ver-

halten hindeuten sollte; er betonte ebenfalls die Übereinstimmung von

Cuticula und Kork.

FrEmy und Urbain ^®) beschrieben den Hauptbestandteil der Cuti-

cula als „Cutose". Zu deren Reindarstellung wurde die Cuticula von

Agave mit siedendem Alkohol und Äther extrahiert und mit Kupfer-

oxydammon von Cellulose befreit. Starke Säuren greifen die Cutose

nicht an. Bei Behandlung mit kochender Lauge soll sie die kristalli-

sierte Stearocutinsäure C56H4g08 (P 76») und die flüssige Oleocutin-

aäure C.j^H.^oOg liefern. Höhnel i^) untersuchte das Verhalten gegen

verschiedene Reagentien, bei Cuticula und Kork vergleichend, und

konstatierte, daß die Cuticula gegen heiße Kalilauge entschieden wider-

standsfähiger als Kork ist, doch wurden bei den verschiedeneu Laub-

blättern alle Übergänge zwischen leicht und schwer verseifbarer Cuticn-

larsubstauz gefunden. Die Cuticula im engsten Sinne, d. h. das dünne,

1) WiasELiNGH, Verhandl. Akad. Amstertlam (2), Bd. III, No. 8 (1894); Arch.

N^erl., ToineXXYllI (1894), Heft 4—5; ßotan. Centralbl., Bd. LXII, p. 234 (1895).

— 2) A. Brogniart, Ann. sc. nat. (1), Tome XVIII, p. 427 (1830); Tome XXI, p. 65

(1835).— 3) V. MoHL, Linnaea, 1842, p..40l; vermischte Schriften (1845), p. 266. —
4) MiTLDER, Physiol. Chem. (1844), p. 499. — 5) Mitschermch, Lieb. Annal., Bd.

LXXV (1850). — 6) Schacht, Lehrb. A.nat. Phys., Bd. I, p. 133 (1856). — 7) Mom.,
Botan. Ztg., 1847, p. 497. — 8) Hofmeister, Pflanzenzelie (1867), p. 249. —
9) Payen, Memoir. sur les developpements, p. 114, 116. — 10) Fremy u. Urbain,
Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 90 (1877); Compt. rend., Tome XCIII, p. 926 (1882);

Ann. sc. nat. (6), Tome XIII, p. 360 (1882); Compt. rend., Tome C, p. 19 (1885).

— 11) F. V. Höhnel, Österr. botan. Zeitschr., 1878, p. 81.
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die äußere Oberfläche der Blätter überziehende Häutchen is^t nach

HöHNEL frei von Cellulose, während die angrenzenden cuticularisierten

Membranschichten (Cuticularschichten) der Außenwand der Epidermis-

zellen mit Cutin durchsetzte Cellulose darstellen. Das letztere Verhalten

wurde auch durch die Untersuchungen von Wisselingh ^) bestätigt,

welcher den darin liegenden Unterschied von verkorkten Membranen
hervorhebt, weiche letzteren nach Wisselingh gänzlich cellulosefrei

sind. Auch konnte Wisselingh die aus Kork isolierbare Phellonsäm-e

aus Cuticula nicht erhalten. Die Fettsäuren aus Cuticula sind chemisch

noch nicht näher bekannt, doch gibt Wisselingh an, daß es sich um
andere Säuren handeln düi'fte, als jene des Korkes. GfeNEAU de La-

MARLifeRE ^) machte darauf aufmerksam, daß die Cuticula gewisse Alde-

hydreaktionen (mit fuchsinschwefliger Säure, mit ammoniakalischem

AgNO.j) gibt. Die Ursache dieses Verhaltens ist noch festzustellen.

Hadronial ist ausgeschlossen.

Cutinisiert ist gewöhnlich auch die Exine der Pollenkörner ^).

Wahrscheinlich war die Cuticularsubstanz auch ein Bestandteil des von

älteren Chemikern [Braconnot, John**)] aus Pollenkörnern beschriebenen

„Pollenin", welches schon Pritsche^) als zusammengesetztes Gemisch

erkannte. Einige Erfahrungen zeigen, daß auf Rechnung der Cuticula

^in hoher Anteil des Trockensubstanzgewichtes von Pollen fallen kann.

Nach Planta") entfällt bei Coryluspollen 3,02 Proz., bei Pinuspollen

21,97 Proz. auf „Cuticula". Kresling ^) fand in Pinuspollen 19,06

Proz. „Cellulose". Von Pollenkörnern der Zuckerrübe gab Stift ^)

11,06 Proz. Pentosane an, in anderen Analysen 12,26 und 7,27 Proz.

Ob sie aus Nukleoproteiden oder Zellmembranen stammen, ist unbekannt.

Als „cutinisiert" oder „verkorkt" wurden vielfach Membranen von

Sekretzellen [Milchzellen der Convolvulaceen : Zacharias ^), Höhnel i°)J,

von Sekretgängen (Umbelliferen), von Kristallzellen [Comesperma: Chodat
und HocHREUTiNER ^^)] bezeichnet, aus dem einzigen Grunde, weil Chlor-

zinkjod diese Membi'anschichten gelb färbt. Über die chemische Be-

schaffenheit dieser „Cutinisierung" ist bisher nichts bekannt; nur die

Auskleidung der Umbelliferenölgänge ist von Wisselingh ^^) einem

näljeren Studium unterzogen worden. Dabei hat sich ergeben, daß die

Membranschichten nicht so wie Cuticula in kochender Kalilauge gut

löslich sind, sondern nur partiell angegriffen werden. Cellulose kann

in diesen Membranschichten vorkommen oder fehlen. An diese noch

weiter zu untersuchenden Vorkommnisse schließen sich auch die „cuti-

nisierten Auskleidungen^^) von IntercelluJarräumen an, welchen man

1) S. Anm. 1, p. 578. — 2) L. Geneau de Lamarl^re, ßiill. soc. bot.

Fr. (4), Tome III, p. 268 (1903). — 3) Über die Membran der Pollenzellen r Th.
BioUKGE, La Cellule, Tome VIII, p. 4.5 (1892). — 4) Braconnot, Ann. chim.

phys. (2), Tome XLII, p. 91 (1829); John, Schweigg. Jourii., Bd. XII, p. 244 (1814).

— 5) J. Fritzsche, Pogg. Ann., Bd. XXXII. p. 481 (1834). — 6) Planta, Landw.
Versuchstat., Bd. XXXII, p. 215 (1885); Bd. XXXI, p. 97 (1884). — 7) Kres-
LlNG, Arch. Pharm., Bd. CCXXIX, p. 389 (1891). — 8) Stift, Österr. Zeitschr.

Zuckerind., Bd. XXIV, p. 783 (1895); 1901, p. 43; Bot. Ceutr., Bd. LXXXVIII,
p. 105 (1901^ — 9j Zachariar, Bot. Ztg., 1879, p. 637. — 10) Höhnel, Bot.

Ztg., 1882, p. 181 für Combretaceendrü.sen. — 11) Chodat u. Hochreutiner,
Bot. Centr., Bd. LV, p. 108. — 12) Wjsselingh, Arch. Nderland., Bd. XXIX,
p. 199 (1895); Bot. Centr., Bd. LXIV, p. 386 (1895). — 13) Vgl. Russow. Dorpater

Naturforscherges., 23. Aug. 1884; Bot. Ztg., 1885, p. 491; S(;henck, Ber. botan.

Ges., Bd. III, p. 217 (1885); Berthold, ibid., Bd. II, p. 20 (1884); Wisselingh,
Arch. Neerl., Tome XXI (1886); Bot. Ztg., 1887, p. 222; Schips, Ber. bot. Ges.,

Bd. XI, p. 311 (1893); O. Mattirolo u. Büscalioni, Malpighia, Vol. VII, p. 305

(1893); Frank, Beiti-. z. Pflanzenphysiol., (1868), p. 154; Gardiner, Nature, 1885.

37*
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frühei' irrigerweise öfters protoplasmatische Natur zugeschrieben hatte.

Auch über diese Membranstoffe fehlen chemische Kenntnisse noch gänz-

lich. Nach neueren Beobachtungen von Tittmann ') kann die Cuticula

von Agave und Aloeblättern nach künstlicher Abtragung wieder regene-

riert werden. Daß die Outicularbildung durch physikalische Faktoren,

wie Luftfeuchtigkeit, Beleuchtung, Salzgehalt des Bodens stark quanti-

tativ beeinflußt wird, ist eine bekannte biologische Tatsache.

Die Bildung der Cuticula ist ein bis heute noch nicht gelöstes

Problem. Es ist unbekannt, ob sich in den äußeren Membranschichten

der Epidermis successive ein Umbildungsprozeß der Zellhaut vollzieht,

welcher in völligem Verschwinden der Cellulose und gänzlicher Cutini-

siei'ung endigt, oder ob Stoffe vom Plasma fortdauernd ausgeschieden

werden, die Membran durchwandern und dann gleichsam Auflagerungen

bilden. Daß es sich um fettartige Substanzen handelt, würde keinen

Gegengrund gegen die zweite Eventualität abgeben, da wir wissen, daß

selbst fette Öle die Zellhaut in wasserdurchtränktem Zustande zu passieren

vermögen.

Schleimige Epidermisüberzüge, fälschlich ebenfalls Cuticula
genannt.

Die schleimige Oberhautdecke der Wurzeln, sowie jene aller Teile

von Wasserpflanzen werden, meist nach einem nicht zu billigenden Sprach-

gebrauche ebenfalls als Cuticula bezeichnet. Da es sich um wasser-

durchtränkte, sehr imbibitionsfähige Membranschichten handelt, welche

notorisch von der Cuticula der Luftorgane von Landpflanzen ganz ver-

schiedene biologische Funktionen erfüllen, so ist es wohl empfehlens-

wert, diesen Unterschied auch in der Benennung auszudrücken, und ich

schlage die Bezeichnung Mucosa hierfür als Sammelbegriff vor.

In chemischer Hinsicht sind die mucösen Überzüge gänzlich un-

bekannt. Chlorzinkjod färbt sie allgemein gelb.

Tittmann hat für die Transversalwände der Cladophoien gezeigt,

daß die Mucosa nach Zerschneiden des Fadens daselbst künstlich er-

zeugt werden kann, nachdem diese Zellwände zu äußeren Begrenzungs-

flächen geworden sind*).

§ 16.

Membranschleime.

Durch Verschleimung von größeren und kleineren Schichtenkom-

plexen der Zellmembranen entstehen die im Pflanzenreiche nicht seltenen

dicken Schleimüberzüge an der Außenfläche der verschiedensten Organe

im befeuchteten Zustande. Es mag auch sein, daß manche Fälle von

Schleimentwickiung im Inhalte von Zellen des Grundgewebes oder von

Sekretbehältern (Schleinizellen, Schleimgänge) niclit, wie bisher ange-

nommen wurde, auf Schleimbildung im Protoplasma, sondern auf Ver-

schleinuing der innersten Membranschichten, respektive auf Schleim-

bildung statt Membrandickenzuwachs zurückzuführen sind.

1) Tittmann, Jahrbücher wiss. Bot., Bd. XXX, p. 110 (1897). Für Caulerpa

vgl. auch Strasburgee, Bau und Wachstum der Zellhäute (1882), p. 8. — 2) Trrr-

MANN, 1. c, p. 136. Biologische Literatur über die Mucosa der Wasserpflanzen ibid.

u. ScHENCK, Anatomie der submersen Gewächse, 188Ü.
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Die Blattepidermis ist bei nicht wenigen Pflanzenblättern Sitz

einer diffusen Schleimbildung (z. B. Barosma, Serjania, Ericaceen), so

daß entweder die ganze Epidermis oder Zellgruppen und einzelne

Zellen Schleim produzieren ^). Walliczek hat gezeigt, daß der Sitz

der Schleimbildung in der Innenwand der Epidermiszellen zu liegen

pflegt, welche sich durch sekundäre Schleiramembranschichten verdickt.

Ein weiteres Vorkommen verschleimter Epidermidalmembranschichten

ist häufig bei Samenschalen [Sinapis und viele andere Crucifereu, Linum,

Lythraceen, Plantago u. a. -)]. Dabei kommen manchmal sehr merk-

würdige Strukturen vor, wie die sich als scheinbare Haare vorstülpen-

den schleimigen Verdickungsmassen der Epidermis des Cupheasamens

[CORRENS, GrÜTTER^)].

Hier pflegt sich Außen- und Innenwand der Epidermiszellen, be-

sonders erstere an der Ausbildung schleimiger sekundärer Membran-

verdickungen zu beteiligen. Verschleimung der Epidermis von Früchten

i_st für viele Nyctaginaceen bekannt [Hrimerl-*)]. Bei den Wasser-

pflanzen wird der manchmal außerordentlich mächtige Schleimüberzug

der jüngeren Teile und Blattstiele [Brasenia, Cabomba: Goebel-'*)] durch

besondere Schleimhaare, in anderen Fällen durch Schleimdrüsen, Zotten,

durch die Ränder von Stipulargebilden oder durch sogenannte „Intra-

vaginalschuppen" produziert ^).

Es. wurde ferner Schleimbildung durch die an Intercellularen

grenzenden Zellmembranen beobachtet [alpine Prira-eln : Lazniewski ^)].

Hier handelt es sich überall sicher um Membranscbleime. Die

Angabe von Gardiner und Ito*), wonach die Schleimabsonderung bei

den Haaren von Blechnum und Osmunda im Protoplasma ohne Beteiligung

der Zellwand zustande kommt, steht isoliert da. Zu den Membran-

schleimen zählt sodann der Schleina der Viscumfrüchte. Jeder Schleim-

faden beim Auseinanderziehen des verschleimten Fruchtfleisches ent-

spricht einer Zelle und zeigt schraubige Struktui-, die besonders nach

Blaufärbung mit Chlorzinkjod deutlich hervortritt").

In den Bereich der Schleimmembranen gehört ferner nach den

Erfahrungen von Tschirch und Walliczek ^°) der schleimige Inhalt der

innerhalb des Gewebes liegenden sehr analog gebauten Schleimzellen

der Tiliaceen, Kakaosamenschalen und Malvaceen. Den erwähnten Unter-

suchern zufolge wird vom Plasma eine Schleimlöaung zwischen Zellwand

und Hj^aloplasma ausgeschieden. Hier ist also der Schleim kein sekun-

där auftretendes Umwandlungsprodukt der Membran wie etwa bei Samen-

schalen. Derselbe Entstehungsmodus gilt nach Walliczek auch für den

1) Über Schleimepidermen: Bary, Vergl. Anatomie, p. 77; Radlkofer, Mono-
graphie V. Serjania (1875); Flückiger, Schweiz. Wochenschr. Pharm., 1873; Tschirch,

Angew. Pflanzenanatom., 1889. p. 2.">1 ; Walliczek. Jahrbücher wi.si^ensch. Bot., Bd.

XXV, p. 227 (1893). — 2) Schleimschicht von Samenschalen: Tschirch, 1. c, p. 193.

— 3) CoRRENS, Ber. bot. Ges.. Bd. X, p. 143 (1892); W. (Jrütter, Bot. Ztg., IS93,

Bd. I, p. 1; POPOVICL Di.ssert. Bonn, 1893. — 4) Heimkrl, Sitzungsber. Wien.

Akad., Bd. XCVII (I), p. 692 (1888). — 5) K. Goebel, Ptlanzenbiolog. Schildcrg.,

II. Teil, 2. Lief. (1893). p. 232. — 6) Literatur: J. 8cHRE>fK, Just. Jahresber.,

1888, Bd. I, p. 681; Schilling, Floia, 1894, p. 280. ~ 7) W. v. Lazniewski,
Flora, 1896, p. 224. Ob die von Noack, Ber. bot. Ges., Bd. X, p. 645 (1892),

von Orchideenvvurzeln beschriebenen „Schleimranken" hierher zählen, ist zweifelhaft.

— 8) Gardiner u. J. Ito, Ann. of Bot., Vol. L p. 27 (1887). — 9) Meine

•diesbezüglichen Beobachtungen sind wiedergegeben l)ei Gjokic, Sitzungsber. Wien.

Akad... Bd. CV (I), p. 451 (1896). — 10) Vgl. Tschirch, 1. c, p. 125; Walliczek,
1. c. Über Althaea^chloimbehälter ferner A. Guikald, Botan. Centralbl., Bd. LXI,

p. 376 (1895); für Rhamnus: Höhnel, Wien. Akad., 1881.



582 Siebenundzwanzigstes Kapitel: Das Zellhautgerüst der Pflanzen.

Schleim der Kakteen, welcher von Nägeli i) und von Wigand -) für

Vei'dickungsschichten der Zellwand erklärt worden war, von Laüter-
BACH^) hingegen als Schleim plasmatischen üreprungs hingestellt wurde.

Der Schleim der Raphidenzellen gehört jedoch zu den „Inhalts-

schleimen". Ebenso entsteht der Schleiminhalt der Orchideenknollen-

schleimaellen, wie schon Frank*) dartun konnte, aus dem Plasmaköx'per.

Die Stoffe des Orchideenschleimes sind ebenso wie die Stoffe der „Schleim-

endosperme" von Leguminosen als Reservekohlenhydrate anzusehen und
haben dementsprechend in früheren Kapiteln ihre Behandlung gefunden.

Die Membranschleime, soweit sie in den Kreis dieser Betrachtung fallen,

scheinen nie die biologische Rolle von Reservekohlenhydraten zu spielen^

sondern dienen als Mittel zum Festhalten des Wassers (Transpirations-

schutz, Keimungsschutz, Quellungsmechanismus), zur Befestigung von
Samen am Substrate, zum Schutze der Wasserpflanzen gegen tierische

Feinde, als Gleitmechanismus etc. ^).

In chemischer Hinsicht sind die Pflanzenschleiine noch sehr unzu-
reichend bekannt. Beziehungen zu Gummi und Pektinsubstanzen sind

vielleicht nidit selten vorhanden, doch noch nie mit Bestimmtheit nach-

gewiesen. Die Membranschleime allgemein als Hydratationsprodukte der

Celkilose anzusehen [Gardiner")], ist mindestens eine zu weitgehende Be-

haui)tung. In Wasser bilden alle Schleime kolloidale Lösungen, sie lassen

sich durch Ammonsulfat in einer Reihe von Fällen aussalzen (Althaea,

Linum, Cydonia: J. Pohl^); Chlorzinkjod färbt die Schleime meist nicht

violett. Jene Schleimarten, welche violette Reaktion damit geben, hat

TscHiRCH als „Celluioseschleirae" bezeichnet (Cruciferensamen, Quitten-

schleim, Mistelschleim). Methylenblau und andere „Pektin färbende'^

Farbstoffe tingieren verschiedenen Beobachtern zufolge Pflanzenschleim

sehr häutig, speziell Rutheniumrot. Mangin'') hat, auf das tinktorielle

Veihalten der Membranschleime gestützt, verschiedene Gruppen unter-

schieden: Celluloseschleime, Pektinschleim, Calloseschleim und gemischte

und unbestimmte Schleimarten. In die chemische Natur und Entstehung

der Schleime läßt sich aber hiermit schwerlich ein tieferer Einblick ge-

winnen. Zu den „Celluloseschleimen" rechnete Prollius'-*) auch den

Schleim der Aloeblätter.

Bei der Hydrolyse geben die meisten Plianzenschleime Arabinose

und Galaktose. Schon Vauquelin ^^) stellte durch Behandlung von Lein-

samenschleim mit Salpetersäure Schleimsäure dar, in neuerer Zeit Gulli-
NANii). A. HiLGER^^j erhielt aus Leinsamenschleim bei der Hydrolyse

Galaktose, Dextrose, Arabinose und Xyiose. Arabinose haben aus

Quittenschleim Gans und Tollens ^'^) gewonnen. Nach den Unter-

suchungen von YosHiMURA ^^) und Harlay ^^) liefert auch der Opuntia-

1) NäGELI u. Gramer, Vorkonunen und Entstehen einiger Pflanzenschleime,

Zürich 1855. — 2) Wigand, Jahrbücher wiss. Bot., Bd. IJI (1863). — 3) Lauter-
BACH, Botan. Centralbl., 1889. — 4) A. B. Frank, Jahrbücher wiss. Bot., Bd. V
(1865). — 5) Außer der zitierten Literatur vgl. noch Schröder, Biolog. Centralblatt

(1903), Bd. XXITI, p. 4Ö7. — 6) Gardiner, Proc. Cambridge Phil. Soc, Vol. V,

p. 183 (1886). — 7) J. Pohl, Zeitschr. physiol. Cliem. Bd. XIV, p. 151 (1890L
— 8) L. Mangin, Bull. soc. bot., Tome XLI, p. XL (1894). — 9) Proli.ius,.

Arch. Pharm., Bd. CCXXII, p. 553 (1884). — 10) Vauquelin, Annal. de chim.,

Tome LXXX, p. 314 (1811). — 11) Culljnan, Just Jahresber., 1884, Bd. I, p. 71;

vgl. auch Bauer, Landw. Versuchstat., Bd. XL. p. 480 (1892). — 12) A. Hilger,.

Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVl, p. 3198 (1903). — 13) Gans u. Tollens, Lieb.

Ann., Bd. CCXLIX, p. 245 (1889). — 14) Yoshimura, Agric. Coli. Tokyo, Vol. II

(1895), p. 207. — 15) Harlay, Journ. Pharm. Chim. (6), Tome XVI, p. 193 (1902).
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schleim Arabinose und Galaktose. Insofern verhalten sich die Schleime

den Gummiarten analog.

Von den Pektinen unterscheiden sich die Schleime vor allem

äußerlich durch den Mangel der Fähigkeit Gallerten zu bilden. Von
Gummi kann man die Schleime durch chemische Gesichtspunkte heute

schwer abtrennen, da unsere Kenntnisse der Hydratationsprodukte etc.

noch viel zu lückenhaft sind. Die von Kirchner und Tollens') früher

aufgestellte Ansicht, daß der Quittenschleim eine chemische Verbindung
von Cellulose und Gummi repräsentiere, dürfte den heutigen Anforde-

rungen der Wissenschaft wohl schwerlich noch entsprechen, doch können
wir derzeit eine zutreffende Anschauung an die Stelle der älteren Vor-
stellungen nicht setzen 2).

§ 17.

Die Bildung von Zellmembranen.

Obwohl das Prol)lem, wie die Zellhaut entstellt, schon von den
älteren Anatomen wie Mohl, später von Pringsheim eines eingehenden
Studiums gewürdigt worden ist, und in neuerer Zeit auch mehrfach
interessante experimentelle Erfahrungen und theoretische Gesichtspunkte

hinzugekommen sind, kann man nui- sagen, daß wir weit davon entfernt

sind, dieses eminent chemische Problem heute mit chemischen Methoden
erfolgreich angehen zu können. Wir wissen (zuerst haben dies wohl
188G die schönen Beobachtungen von Klebs-^) über Membranbildung
um plasmolysierte Protoplasten und ausgetretene Protoplasmaballen von
durchschnittenen Vaucheriaschläuchen gelehrt), daß die Hautschicht des

Pi'otoplasma nicht nötig ist, um Membranbildung um kernhaltige Proto-

plasmaportionen zu ermöglichen. Wir wissen hingegen, daß die bereits

von Klebs geäußerte Vermutung, wonach kernlose Protoplasmakörper
ohne lebende Kontinuität mit dem Zellkern zur Membranbildung nicht be-

fähigt sind, zutrifft; die letzten genauen Untersuchungen von Towsnend*)
haben nämlich ergeben, daß in jenen Fällen, in welchen Palla^) Mem-
branbildung um kernlose Plasmaportionen beobachtet liatte, dieser For-
scher äußerst feine Plasmafäxlen, welche jene Portionen mit kernhaltigen
Anteilen verbanden, übersehen hatte. Lebende Kontinuität mit dem Zell-

kern ist also nach der heutigen Erfahrung zur Zellmembran bildung un-
bedingt nötig. Diese weitgehenden Abhängigkeitsverhältnisse stempeln
die Zellhautbildung zu einem schwiei'igen biochemischen Problem. Immer-
hin wäre aber an geeigneten Objekten doch noch zu versuchen, ob man
bei ausgetretenen Protoplasmabaileu durch geeignete chemische Mittel:

Nährwirkungen und Reizwirkungen, eine Beeinflussung des Membran-
bildungsprozesses erzielen kann; bis jetzt wurde nur darauf geachtet,

dem Plasma eine isotonische Lösung als Medium darzubieten, z. B.
1-proz. Zuckerlösung, der man zur Färbung der neuentstandenen Mem-
branen etwas Kongorot zusetzte. Nach Klebs sind die jungen Zellhäute
sicher reine Cellulosehäute.

1) KiKCHXER u. Tollens, Lieb. Annal., Bd. CLXXV, p. 20.5 (1874). — 2) Von
älterer Literatur zu erwähnen : ÄJulder, Journ. prakt. Chem., Bd. XV, p. 293
(1838); Bd. XXXVII, p. 334 (1846); Braconnot, ßerzelius Jahresbor., Bd. XXH,
p. 280 (1843). — 3) G. Klebs, Tageblatt 59. Vens. deutsch. Naturforsch., 1886;
Untersuch, a. d. bot. Instit. Tübingen, Bd. II. p. 500 (1888); vgl. auch Haber-
LANDT, Wien. Akad., Bd. XCVIII (1889); ferner J. Clark, Rep. Brit. A.ssoc.,

1892, p. 761 ; Just Jahresber., 1892, Bd. I, p. 530. — 4) Townsend, Jahrbücher
wiss. Bot., Bd. XXX, p. 484 (1897). — 5) Palla. Ber. bot. Ges., Bd. VII, p. 330
(1889); auch AcQUA, Malpighia, 1891, p. 3.
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Wie entsteht nun die Cellulose? Die älteste Ansicht nahm an,

daß es sich um Ausscheidung von Celluioseteilchen aus dem Plasma
handle. Pringsheim stellte 1864 eine gänzlich abweichende Lehre auf,

wonach sich die „Hautschichi" des Protoplasma direkt in Cellulose um-
wandeln soll. Die Streitfrage, ob „Ausscheidung", ob „Umwandlung"
hat sich bis in die neueste Zeit fortgesetzt, und mehrfach wurde be-

obachtet, daß Protoplasmastränge, welche zwei Plasmamassen verbinden,

sich ganz in Zellhaut umwandeln können [Klebs, Tischler ^)]. Doch
hat Tischler'^), sowie Biedermann^) in seinen sehr interessanten

Untersuchungen über „geformte Sekrete" entschieden recht mit der

Meinung, daß es sich um Anwendung unbestimmter Begriffe handle und
man in vielen Fällen ebensogut von Ausscheidung, wie von Umwand-
lung sprechen könne. Strasburger ^) ist der Anschauung, daß bei

der Ausbildung der ersten Teilungsmembran durch das „active" „Filar-

plasma" (Kinoplasma) Ausscheidung anzunehmen sei, daß aber in anderen

Fällen, wie bei dem Cytoplasma, welches in die Massulabiasen von
Azolla einwandere, höchstwahrscheinlich aber auch bei der Bildung der

Zellhautbalken von Caulerpa, von einer direkten Verwandlung des Cyto-

plasma in Membranstoff gesprochen werden müsse. Von großem Interesse

ist für alle Fälle die zuerst von Dippel^) festgestellte Tatsache, die

seitdem mehrfach Bestätigung erfahren hat*), daß beim ersten Sichtbar-

werden von Membranverdickungen am Protoplasmaschlauche selbst eine

genau diesen Verdickungsleisten entsprechende Zeichnung sichtbar ist.

So drückt der lebende Protoplast der zu bildenden Membran gleichsam

seine Form auf, oder mit Biedermann zu sprechen, die Zellhaut ist

ein .,geformtes Sekret".

Die biochemische Forschung hätte einzusetzen mit der Eruierung

derjenigen Stoffe des Plasmas, welche an der Cellulosebildung, sowie

an der Bildung der Zellwandstoffe überhaupt beteiligt sind. Man weiß

nur so viel, daß in vielen Fällen unverkennbar Stärkeverbrauch bei be-

ginnender Membranbildung zu beobachten ist. Nach den Beobachtungen

von NoLL^) sind im Zellsafte gut genährter Derbesiaexemplare Sphäiite

und faserartige Gebilde, beide anscheinend eiweißartiger Natur, stets zu

beobachten, welche bei Verletzungen die Wundstelle verkleben. Diese

Substanzen wurden von Küster") mit dem Wundverschlusse in biolo-

gischen Zusammenhang gebracht, während Noll diese Wirkung als zu-

fällige ansieht und meint, daß es sich um Reservestoife handle.

Man könnte vielleicht an Glykoproteide denken, welche bei der

Cellulosebildung eine Rolle spielen, doch fehlen noch alle Anhaltspunkte,

um wissenschaftlich brauchbare Ansichten über den Chemismus der

Membranbildung aufzustellen.

1) Tischler, Berichte Königsberg, ökon.-phys. Geselisch.. 1899. — 2) Tischler,

Biolog. Cenlralbl., Bd. XXI, p. 247 (1901). — 3) Biedermann, Verworns Zeitachr.

f. allg. Phvsiol., Bd. II, p. 460 (1902). — 4) StrasbüRGER, Jahrbücher wiss.

Bot., Bd. XXXI, p. 573 (1898). — 5) Dippel, Abhandl. naturforsch. Ges. Halle,

Bd. X (1868): vgl. auch Crüger, Bot. Zeitg., 1855; ferner die neueren Beobach-

tungen von Zacharias an Rhizoiden von Chara. — 6) NOLL, Ber. botaai. Ges.,

Bd. XVII, p. 303 (1899); A. Ernst, Flora, Bd. XCIII, p. 520 (1904). — 7) Küster,
ibid., p. 77. Auch P. Klemm, Flora, Bfl. LXXVIII, p. 24 (1894).
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