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]jm giebt wohl in der Pflanzenphysiologie wenige Dinge die mit solchen Eifer

und so wenig FErfolg ventilirt worden sind wie die Gerbstoffrage; haben
doch auf diesem Gebiete in den letzten =wanzig Jahren wohl IHunderte
von Abhandlungen das Licht geschen, ohne dass unsere Kenntniss dadurch
wesentlich befordert worden ist. Die "Gerbstoff-Anatomie” ist inzwischen soweit
vorgeschritten, das wir den Gerbstoff in simmtlichen Geweben und fast
allen Organen der Pflanze konstatirt haben; aber ein ernster Versuch, die
zerstreuten Angaben z. B. fiir die Systematik zu verwerthen, ist noch nimals
gethan und war wohl auch bisher unmiglich. Tn physiologischer Hinsicht
wird behauptet, dass die Gterbstoffbildung in irgend ciner Beziehung zum Lichte
stehe; die Frage aber, ob dic Gerbstoffe als Exkrete oder als Reservestoffe
aufzufassen sind, ist noch eine offene. Und die Gerbstoffmikrochemie, wenn
man von ciner solchen reden darf, befindet sich in einer eben so wenig befrie-
digenden Lage, da wir zur Zeit iiber kein einziges specifisches Gerbstoffreagenz
verfiigen. :

Der Girund dieser auffilligen Frscheinung ist ohne Zweifel, wie schon von
REINTTZER ') hervorgehoben wird, die irrige aber sehr verbreitete Annahme,
dass die Gerbstoffe in chemischer Hinsicht eine einheitliche Gruppe, etwa wie
die Kohlenhydrate oder die Eiweiss-stoffe, darstellen. Hs ist dieser Glaube an
sich wenig befremdend, da ja die Gerbstoffe zum grossten Theile in chemischer
Ilinsicht wenig erforscht sind; es lisst sich aber nicht verneinen, dass man
botanischerseits oft die Gerbstoffrage in Angriff genommen hat, ohne in der
Lage zu sein die Untersuchungen der Chemiker verwerthen zu kinnen.

Ein schlagendes Zeugniss liefert in dieser Richtung die im Jahre 1889
erschienene Abhandlung von KrAUS: Grundlinien zu einer Plysiologie des

1) Ber. d. deutsch. botan. Ges. Bd. VIT p. 187-196.
Lunds Univ, Avsskr, Tom, XXVIIIL, 1.




2 ' Bengt Tidforss.

Gerbstoffs. Wie ein roter Faden zicht sich durch die ganze Schrift der
alte Glaube, dass die Gerbstoffe der verschiedensten Pflanzenfamilien physio-
logisch gleichwerthig, folglich in chemischer Hinsicht einander sehr naheste-
hend sind, withrend es doch Thatsache ist, dass die jetzt als Gerbstoffe be-
zoichneten Korper den verschiedensten Korperklassen der organischen Chemie
angehoren ').  Dazu kommt, dass die von KRrAUS zur quantitativen Bestimmung
des Gerbstoffs angewandte Methode durchaus unbrauchbar ist. KRrAUS titrirte
den Gerbstoff mit Kaliumpermanganat, vergass aber dass eine ganze Reihe der
verschiedensten Stoffe, spez. die loslichen Kohlenhydrate tibermangansaures Kali
ebensogut wie Gerbstoff reduciren. Man muss daher vielleicht REINITZER und
BraMER ?) vecht geben, wenn sie behaupten, KraUs habe mit seiner ganzen
Abhandlung die Wissenschaft nicht einen Schritt vorwirts gefilrt.

Wie tief aber das Dogma von der Finheitlichkeit der Gerbstoffe sich bei
den Botanikern eingebiirgert hat, davon zeugt auch die Abhandlung BUSGEN’S:
"Beobachtungen iiber das Verhalten des Gerbstoffs in den Pflanzen” (Jen.
Ztschrft. f. Naturwiss. XXIV Bd., N. F. XVII). Obschon die Auseinander-
setzungen RuN1TzER'S dem Verfasser nicht unbekannt sind, ja obschon er
sogar die Kritik REINITZER'S gegen KRrAUS ins Feld fiihrt, redet ev doch die
ganze Schrift hindurch von dem Gerbstoff ®), wie man sonst von Stirke oder
Traubenzucker spricht. Auch die von KRAUS eingefithrten Bezeichnungen pri-
miirer und sekundérer Gerbstoff werden, wenn auch mit einiger Reservation,
von BUSGEN acceptirt, als representirten diese Worte pflanzenphysiologische
Begriffe, anstatt #usserst vage Benennungen ihrer Natur nach meistens durch-
aus unbekannter Stoffe zu sein.

BEs sind aber nicht nur die Kohlenhydrate, welche die Gerbstoffreaktionen
beeintriichtigen, die Gerbstoffe influiren vielmehr in viel erheblicherer Weise
auf die Zuckerreactionen. Ks ist dies cine Thatsache, die in den botanischen

1) Beilstein, Handbuch d. org. Chemie, IIT p. 432.

%) Bramwrr: Les Tannoides. Introduction critique & I’histoirve physiologique des tannins.
Faculté de Médecine eb de Pharmacie de Lyon, Série 1. N:o 8. — Almliche Ansichten ver-
trat ich in einem gehaltenen Vortrag, woriiber freilich bis jetzt nichts zu Publikation
gelangte, im botan. Verein in Lund am 11 Mai. 1889.

%) s durfte vielleicht einige Verwunderung erregen, dass auch in diesem Aufsatze von
dem Gerbstoffe und dew Gerbstoffen gesprochen wird. Der Grund ist, dass das Ziel der
folgenden Zeilen hauptsiichlich eine sichtende Kritik ist, was es néthig macht bei der Be-

sprechung der Amnsichten Anderer auch die betreffende Terminologie zu benutzen.
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Lehrbiichern, mikrochemischen Anleitungen und botanischen Practicis ') fast
immer mit Schweigen tibergangen wird; und doch steht es fest, dass eine
grosse Menge jener Stoffe, die als Gerbstoffe aufgefithrt werden, das gewdhn-
liche Zucker-reagenz (FEHLING'SCHE Lisung) reduciren. Von einem ausgezeich-
neten Botaniker, A. Frscukr, wird sogar behauptet ), dass die Gerbsdure mit
dem Glycose-Reagenz nicht Kupferoxydul, sondern eine charakteristisch violett-
braune Firbung gacbe, und A. TsCHIRCH *) spricht nur von einer Braunfirbung,
dic mit Gerbstoff und FEHLING'scHER Losung entstechen soll. Letatere Angabe
ist insofern vichtip, als Gerbstoff mit alkalischer Kupferlosung in der Kdite
einen braunen Niederschlag giebt, der aber beim Kochen verschwindet um
sogleich von rothem Kupferoxydul ersetzt zu werden.

Hs sei aber schon hier bemerkt, dass nicht alle Gerbstoffe eine alkalische
Kupferlosung reduciren, und es ist wohl anzunehmen, dass FISCHER in der
That einen nichtreducirenden Gerbstoff vor sich gehabt hat. Dass aber die
sewihnliche Gallipfelgerbsiure, die bekanntlich von den meisten Chemikern als
cine Verbindung aus Traubenzucker und Digallussiure aufgefasst wird, die
Frurvescas Losung reducirt, davon kann sich ein jeder leicht autoptisch itber-
zeugen, und dies wird auch von Chemikern wie RicaTeERr, R0SCOE, BEILSTEIN

A. hervorgehoben. A. SoNNENscHEIN (Dingl. p. 7. 256, 555) hat sogar die
FruLiNGsen® Losung benutzt um das Tannin quantitativ zu bestimmen, wobeil
er fand, dass 1 g. Kupferoxyd 0,41269 g. Tannin entspricht. Ausser den, wenn
ich so sagen darf, konventionellen Grerbstoffen giebt es indessen im Pflanzen-
reiche eine betriichtliche Anzahl Verbindungen, die ebenfalls eine alkalische
Kupferlosung reduciren, und FISCHER selbst weist in dieser Hinsicht auf die
Glycoside hin, die er, wie es mir scheint, ziemlich dogmatisch als mit den
Kohlenhydraten physiologisch gleichwertige Substanzen bezeichnet. Eine Re-
duction der TEALINGSCHEN Losung kann aber auch durch Verbindungen ver-
anlasst werden, die gar keine Glycose enthalten, wie es andererseits viele
Glycoside giebt, die sich in dieser Hinsicht als vollig wirkungslos erweisen.

1) So STRASBURGLE, Das hotanische Praltikum, und Povisen, Mikrochemie.

) A. Fwscmer: Glycose als Reservestoff der Laubholzer. Botan, Zeit. 1888 N:o 26.
In der spiter erschicnenen Abhandlung desselben Verfassers (Beitrige zur Physiologie der
Holzgewiichse, in Pringsh. Jahrb. Band XX1I, Heft, I) finden sich, was die Untersuchungs-
methode betrifft, keine Aenderungen oder Zusitze.

5) Angewandbte Pflanzenanatomie I.
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Die folgende Tabelle '), in welcher auch cinige noch nicht im Pflanzen-
reiche angetroffenen Stoffe aufgenommen sind, mag zur vorliufigen Orientierung
- : D

dienen.

Die Fellingsche Lisung wird reducirt

a) durch Kérper, die mit verdiinnten Mineralsiuren keine Glycose abspal-

ten, folglich glycosefrei sind:
Resorcin
Hydrochinon

Brenzeatechin (in Bléttern der Ampe-

lopsis hederacea)
Homopyrocatechin
Pyrogallol
Phloroglucin
Oenoglucin
Grallusséiure (in den Blittern von Areto-
staphylos uva wursi und vielen an-
deren Pflanzen)
Dioxynaphtalin
Zsculetin
Alseuletinhydrat
Daphnetin
Glyeyrrhizinsidure (in Glyeyrrhiza gla-
bra und glanduligera) '
Ferula-sédure
b) durch Glycoside wie
Misculin
Daphnin
Robinin (Robinia Pseud-Acacia)
Xantho-rhamnin (Rhamnus-Arten)
Murrayin (Murraya exotica)
Granatgerbsiiure (Punica Granatum)
Filixgerbsiure (Aspidium Filix Mas)

Quercitin  (Asculus, Hippophaé, Cal-
luna u. a.)

Scopoletin (Scopolia japonica)

Rhamnetin

Kampferid | . . .

Glalangi } (Alpinia-Arten)

Olivil (im Gummi des Olivenbaumes)

Pikrotoxin | (im Menispermum Coccu-

Pikrvotin | lus)

Quassiin \ :

AT — [(Q uassia amara u.excelsa)

Fraxinusgerbsiure

Verbindung C,,I,,0,, (in Fraxinus-
blittern)

Der Gerbstoff der Hopfenzapfen

Acetol

Benzoin w. s w.

Quercitrin (Quercus tinetoria, Msculus
Hippocastanum, Humulus, Fraxinus
. a.)

Das Glycoeid in den Bliithen von Ci-
chorium Intybus.

Ratanhiagerbsiiure u. a. (Krameria
triandra)

1) Diese Verge: ; .
iese  Ver 5 : ig 1
) Verzeichung ist theils nach eigenen Untersuchungen, theils nach Ricurex,

Brmstery, w. A, aufgestellt worden.
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Daaegen wird die Fehlingsche Lisung nichi reducirt von

Saligenin Floridzin

Salicin Saponin

Arbutin Kumarin

Amygdalin Protocatechusiiure u. a.

Es giebt also im Pflanzenreich eine betrichtliche Anzahl Stoffe, die, ohne
(Hycosen oder Glycoside zu sein, eine alkalische Kupferlosung reduciren; es
sind zum grossten Theile aromatische Verbindungen, die wenigstens zwei Iy-
droxyle enthalten. Unter den Glycosiden finden sich viele, welche die FEH-
LINGSCHE Losung nicht afficiren, aber auch solche, die sich wie Glycose ver-
halten. Ts scheint indessen sehr wahrscheinlich, dass es bei den reducirenden
Glycosiden micht die Glycose, sondern der sdure- resp. allcohol- oder phenol-
artige Bestandtheil ist, welcher die Kupferoxydul-ausscheidung bewirkf, dass
somit die Glycose ihr Reductionsvermigen aufgiebt, wenn sie sich mit einem
anderen Korper zu ecinem Glycosid verbindef *). Dagegen wirkt in der
Regel der phenol- (alkohol- oder siure-) -artice Bestandtheil stets reducirvend,

1) Hier einige Worte itber die Ursache dieser Verhiiltnisse.

Micmasn, (Ber. d. d. chem. Ger. Bd. 14 p. 2101) der einige Glycoside kiinstlich dar-
gestellt hat, glaubt, dass der Traubenzucker seine reducirende Eigenschaft nicht der For-
mylgruppe verdanke, sondern
yuckers in einer der beiden in der Mitte liegenden sekundiren Carbinolgruppen gich hefinde.

Frzetzt man nun, risonnirt Michael, das am leichtesten angreifbare Wasserstoffatom dieser
Carbinolgruppe durch ein gegen Metallsalze hestindiges Radical, so ist die grissere De-
stindigkeit der neuen Verbindung dem Traubenzucker gegeniiber leicht verstindlich.
Meinerseits kann ich mich dieser Erklirung nicht anschliessen, m. a. weil ich mit
Kmaxt (Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 14 p. 9330) es fiir sehr berechtigt balte, das Re-
ductionsvermégen des Traubenzuckevs in die Formylgruppe zu verlegen. Dagegen scheinen
mir die Aldehyde der Fettreihe in dieser Hinsicht eine gewisse Analogie darzubieten.
Wenn man nimlich in CH,CHO das Methyl durch Phenyl ersetat, wird das Reductions-
vermégen des Adthylaldeliyds aufgehoben, was itbrigens dahin verallzemeinert werden kann,
dass die fetfen, nicht aber die aromatischen Aldehyde eine Reduction bewirken. (Vergl.
Toruess, Ber. d. d. chem. Ges. Bd. 14 p. 1950.) Die Synthese der Glycoside aus Aceto-
chlorhydrose beweist, dass der phenolartige Bestandtheil das der Formylgruppe angren-
zenden Hydroxyl ersetzt, und es ist dann wohl anzunehmen, dass, dhnlich wie bei den
Aldehyden der Kintritt eines aromatischen Radicals die Aufhebung des Reductions-Vermd-
gens der Formylgruppe bewirkt, dies auch bei den Glycosen der Fall sei, hesonders da dic
TReductionsunfihigkeit des Zimmtaldehyds zur Geniige beweist, dass die Einwirkung des

Phenyls in diesem Falle sich iiber mehrere Kohlenstoff-atome hin erstrecken laun.

dass die der Oxydation zugiinglichste Stelle des Trauben-
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obwohl es auch Beispiele nicht-reducirender Glycoside giebt, deren Bestandtheile
jeder fiir sich eine alkalische Kupferlosung reduciren. Das Reductionsvermi-
gen des Glycosides hingt also nicht von der Glycose, sondern vom Phenole
(oder der Sidure) ab.

Das Salicin besteht aus Glycose und Saligenin, welches letztere die Frm-
LINGSCHE Losung nicht reducirt, und das Glycosid ist folglich auch in dieser
Hinsicht wirkungslos. Ahnlich verhalten sich Populin, Amygdalin, Saponin
und andere Glycoside, die aus Glycose und einem nicht reducirenden Bestand-
theile zusammengesetzt sind. Wenn sich Glycose mit Hydrochinon zu Ar-
butin verbindet, geben beide Kdrper das Reductionsvermégen auf, so dass der
entstandene Glycosid mit alkalischer Kupferlssung nicht veagivt. Wie das
Arbutin verhalten sich auch viele phloroglucinhaltige Glycoside wie Ihlo-
ridzin uw. a. :

Dagegen reducirt das Xantho-rhamnin, das aus Glycose und reduciren-
dem Rhamnetin zusammengesetzt 1st; dasselbe ist auch der Fall bei Aisculin,
Daphnin, Quercitrin u. a.

Bei der Glycosidbildung ist noch ein anderer Umstand zu beachten. Der
Saligenin, welcher sich mit Glycose-zu Salicin verbindet, ist, obwohl zu sei-
ner chemischen Constitution weit von den Gerbstoffen verschieden, doch mikro-
chemisch mnicht von ilmen zu trenmen; mit Kisensalzen giebt er ecine schine
Blaufirbung, von doppelt-chromsaurenn Kali wird er in Form eines braunen
volumindsen Niederschlages gefillt, mit Bleiessic erhdlt man einen weissen
Niederschlag. Es ist daher meiner Meinung nach sehr wahrscheinlich, dass
der Gerbstoff, welcher in der Rinde und den Blittern der Salixarten enthalten
ist, wenigstens zum Theile aus Saligenin besteht '). Wenn aber der Saligenin
mit Glycose sich zu Salicin verbindet, dann verliert cr seine gerbstoffiihnlichen
Eigenschaften; das Salicin wird néimlich weder von Tisenchlorid gefirbt noch
giebt es mit K,Cr,0, oder anderen Gerbstoffsreagentien einen Niederschlag.

Es ist nicht ohne Interesse von diesem Gesichtspunkte aus dic MOLLERSCHE
Hypothese iiber die physiologische Rolle des Gerbstoffs in Betrachtung zu

"y Dass der in den Salixblittern enthaltene Gerbstoff mit Eisensalzen eine griine,
withrend Saligenin eine blaue Firbung erzeugt, bedeutet dabei nichts, da fiiv manche I'ille
der Farbenton von der neutralen vesp. alkalischen oder sauren Reaction des Zellsaftes ab-

hingt. So kann man z, b die schéne Blaufirhung, die man mit Tannin und Iisenchlorid

erhiilt, leicht ins Griine tiberfithren, wenn man in dic Lésung einige Kristalle Zitromensiure
hineinlegt.
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i gei : : A : Tmstande
MorLLER geht bei seinen Auseinandersetzungen ) von dem Umstande
iclen Fillen nicht gelingt, Zucker nachzuweisen, wo man doch

zichen.
aus, dass es In v 5
i < rate auf der Wanderung vor sich zu

bestimmt darauf rechnen kanm, Kohlenhydrate dgf der W a.ndelu.ng VOT &
haben. In diesen Fillen glaubt MOLLER, dass die Kohlerhydrate nicht als Zucker,
{d . SO 3 .
sondern als Gerbstoff-glycoside wandern und somit sich der Beobachtung mit
osung entziel toge ITvpothese enthiilt von rein chemigchem

FrnuNescmer Lisung entziehen.  Diese FT}}]()MI(‘HF‘ enthil ; e
aus insofern einen wahren Kern, als ja bei der Glycosidebildung

Standpunlkte _ it
der Glycose aufgehoben wird und somit die Glycose

das Reductionsvermogen :
in dieser Form ihren Weg durch die Leitungsbahnen durchmachen kann, ohne

mit alkalischer Kupferlosung zu reagiren. Der Geda?ﬂmugang M_.OLLER.S ist abc.ll'
(abgesehen von Kinwinden physiologischer 1}%) 10%‘15'011 unrichtig, fal.stens WG]
die Glycosen sehr gut als nichtreducirende Dmacehal‘idt? vztndem konnﬂcn, 7\\01—
weil eine ganze Reihe Glycoside und Gerbstoffe die FEILINGSCHE Lisung

e 1 chnlichen Weise von
reduciren.  Uebrigens spricht MOLLER 1n der alten gewohnlichen Weilse Vo
i ’ 1 . - . 8 N . 2 o
nden Gerbstoffen” als physiologisch gleichwerthigen Substanzen, Grund genug
’ ‘ o - ) ) : : . . Wz "T ‘-l !
warum man seine Auseinandersetzungen mit emmer gewissen Skepsis aufnehmen
darf, ; ' B
Tis mogen einige Beispiele diese Frlduterungen illustriven. Dag dalicm,
welches in der Rinde und den Blittern der Salix-arten sich vorfindet, besteht

zu 58S pCt aus Glycose, die mit FENLINGSCHER Lt')sung“nich’ri 1'eagirt; e.bmfm_
wenig reducirt das Arbutin, das doch 60 pet G‘rlty(!.ose ethaJt. Ahnlich v.(n]m t(?n
sich z B. Floridzin, Saponin, Solanin, der Gerbstoff der Ampelopsis (nach
MorLER Glycose und Protocatechusiiure?) ete. .

Andererseits giebt es auch gahlreiche Beispiele gerade entgegengesetzter
Verhiltnisse. Die eigenthiimlichen Schliuche im b'tammeI des Hl.unulus Lupu-
lus fiihren einen Stoff, der eine infensive Kupferreduction bewirkt, .der' tll?e]_'
auch mit K,Cr,0,, Eisensalzen und dergleichen sich als 0111' Grerbstoff 01"wemt.
Man hat also hier a priori kein Recht auf Glycose zu schliessen, und in der
That ist es auch durch die Untersuchungen der Chemiker bekannt, dass der
Hopfengerbstoft' die FEHLINGSCIE Lisung Teducirt. Ts lisst sich a.]so 1"1‘091‘ {]n-.s
Vorhandensein der Glycose in den betreffenden Schliuchen zur Zeit nichts mit

Bestimmtheit sagen.

B i i i iiber di + der Gerbsiure fiir den Stoff-
1) 0. Mérmer, Weitere Mittheilungen iiber die Be("{cutllm_.g der C:ul?s BTG fN‘ iy
in Mittheilungen des Naturwissenschaltlichen Vereing fiir Neu-Vorpor

wechsel der Pflanze (
g = i
mern und Riigen in Greifswald, 1887).
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In der Bliithenstandachse verschiedener Primula-Arten (P. farinosa, Stuartii,
japonica, caschemiriana u. a.) finden sich in Rinde und Mark lange Zellenziige,
die, wenn sie mit I'enLINGscHER Lisung behandelt werden, ganz von Kupferoxy-
dulkdrner erfiillt sind, dic also der gewthnlichen Ansicht nach erhebliche
(ilycosemengen enthalten wiirden. Eben dieselben Zellenziige erweisen sich
aber auch als sehr gerbstoffreich, und man ist daher, so lange der Chemis-
mus dieses Stoffes noch unbekannt ist, durchaus unberechtigt auf Glycose zu
schliessen.

Ein anderes Beispiel! Die Rinde der Rosskastanie wird von A. FISCHER 1)
als sehr glycosereich bezeichnet, und in der That erhiilt man, wenn man sie
mit FEHLINGSCHER Lisung behandelt, einen sehr reichlichen Kupferoxydulnie-
derschlag.  Dieser Niederschlag befindet sich aber eben in jener Rindenzone
die mit Kisensalzen gefirbt wird.. Da nun die Rinde ausser Fraxin und einem
Gerbstoff, deren Verhalten zu FraLiNescnrr Losung unbekannt ist, Alsculin,
Asculetin, ASsculetinhydrat und Phloroglucin enthilt, da ferner die vier letzt-
genannten Stoffe siimmtlich eine alkalische Kupferlosung reduciren, ist man
nicht berechtigt den Oxydulniederslag in der Rinde, wie es FIScHEr thut, auf
Rechnung der Glycose zu schreiben; im Gegentheil ist es sogar wahrscheinlich,
dass die Rinde keine oder nur unbedeutende Quantititen Glycose enthiilt,
was auch aus den Untersuchungen ROCHLEDERS hervorzugehen scheint. —
Beildnfig sei bemerkt, dass ich bei Asculus (im Mirz) recht betriichtliche Gly-
cosemengen in den Gefiissen gefunden habe.

Die Rinde des Quercus pedunculata wird auch von IfiscAER als sehr gly-
cosereich angegeben. Die Eichenrinde enthilt nach TrTr*) neben "sehr ge-
ringen Mengen Glycose” Kichengerbsiure, Gallusséiure, Ellagsaure, Livulin und
Quercit, Von diesen Verbindungen reduciren wenigstens die drei (Gallussiture,
Livulin, Quercit) eine alkalische Kupferlosung, und der weitaus griosste Theil
des ausgeschiedenen Kupferoxyduls diirfte also nicht durch Glycose, sondern
durch ganz andere Stoffe niedergeschlagen sein.

Auch die Rinde von Fraxinus bezeichnet FiscHER als glycosereich. Dies
ist wohl moglich, allein est ist nicht zu vergessen, dass in den Fraxinus-Blit-
tern zwei Verbindungen enthalten sind, die Fraxinus-Gerbsiure und die Ver-

bindung C, H,,0,, welche keine Glycose enthalten, wohl aber eine alkalische

1 e p. 410.
*) Berichte d. deutsch. chem. Gesell, Bd. 14,
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Kupferlssung reduciren. . Dass diese Stoffe auch in der Rinde vorkommen, ist
wohl sehr wahrscheinlich, jedenfalls muss man bei Untersuchungen der Blitter
auf die betreffenden Verbindungen Riicksicht nehmen.

Ts sei auch hier auf die Untersuchungen WAAGES ') hingewiesen, aus
welchen es sich ergeben hat, dass viele Gefisskryptogamen, Gymnosper-
men und Choripetalen erhebliche Mengen Phloroglucin  enthalten, und
zwar zowohl in dem Rindenparenchym und dem Marke wie auch in den

‘Laubblittern (Lpidermis, Mesophyll) und den Sexualorganen. Nach den Beo-

bachtungen des genannten Verfassers scheint es auch sehr wahrscheinlich,
dass man in dem Phloroglucin ein Nebenprodukt des Stoffwechsels vor sich
hat, also einen Kérper, der in physiologischer Hinsicht zum Traubenzucker
im schroffsten Gegensatze steht. Das Phloroglucin reducirt indessen die FEn-
LINGSCHE Lisung, und WaAGE, der auf dieses Verhdltniss aufmerksam mach,
mahnt auch zum vorsichtigen Gebrauche der FEHLINGSCHEN Losung als mi-
chrochemisches Zuckerreagenz *).

Diese Beispiele, die schon auf dem gegenwirtigen Standpunkte der Phyto-
chemie sich leicht vervielfiltigen lassen und derer mit steigender phytochemi-
scher FErkenntniss sich immer Mehrere herausstellen werden, migen geniigen
um zu zeigen wie unzuverlissig in der That die FREHLINGSCHE Zuckerreaction ist:
Bs erhebt sich dann ganz natiirlich die Frage, ob es nicht andere Reactionen
giebt, die besser zum Ziele fiihren. Werfen wir einen Blick auf die bisher
gebriiuchlichen Zuckerreactionen. _

Das BARFOEDSCHE Reagenz (mit Essigsiure angesiuertes Kupferacetat)
bietet fiir den betreffenden Zweck einige Vortheile dar. Is ist ndmlich der
Fall, dass nicht wenige Stoffe, welche die FEnLINGscoE Losung reduciren, das
BARroEDSCHE Reagens nicht afficiven. Dies treffs z. B. fir das Phloroglucin, das
Msculin, den Quercit u. a. zu. Indessen reduciren doch viele Verbindungen,
die den Kohlenhydraten sehr fern stehen, wie Hydrochinon, Resorcin u. a.,
so dass dies Reagenz, abgesehen von der geringeren Empfindlichkeit, nur eine
ziemlich beschriinkte Verwendung beanspruchen kann.

In Phenylhydrazin haben die Chemiker ein Reagenz kenmen gelernf, das
fir die allgemeine Chemie der Kohlenhydrate ausserordentlich gute Dienste
geliefert hat, das aber fiir mikrochemische Zwecke ganz unbrauchbar ist. Um

') Berichte der deutsch. botan. Gesellschaft Bd. VIII (1890) p. 2b0—-294,
L@ p. 2%7.
Tunds Univ. Arsskrift, Tom., XXVIIT. : 2
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eine Reaktion mit demselben zu erhalten, muss man bekanntlich bis zu einer
Stunde auf dem Wasserbade erwirmen, und in dieser Zeit diffundiren grosse
Mengen der Glycose aus den Geweben in das umgebende Medium hina.us,‘es
sei denn, dass man mit ganzen Pflanzentheilen oder mit Schnitten operit.
Dazu kommt, dass zahlreiche Gerbstoffe mit Phenylhydrazin Niederschlige
geben, die mikrochemisch kaum von den Osazonen zu unterscheiden sind.

Ein anderes Reagenz, das man chemischerseits benutzt hat, ist eine al-
kalische Losung der p.-Diazobenzolsulfonsiure, die mit Glycosen eine schone
Rothfirbung hervorbringt.  Diese tritt aber auch bei den meisten Grerbstoffen
cin, so dass dies Reagenz mikrochemisch durchaus unbrauchbar ist. Dasselbe
gilt auch von der Pikrinsdure, die von Glycosen in alkalischer Loisung zu
Pikraminsiure reducirt wird, eine Reduction die auch von verschiedenen Gerb-
stoffen bewirkt wird. Die von Morisch eingeftihrte Naphtol-, resp. thymol-
Reaction besitzt auch eine allauweite Wirkungssphire, um hier in Betracht
s kommen. O. Scemipr *) und M. RUBNER ?) empfehlen eine ammoniakali-
sche Bleilosung, die mit Glycosen je mach der Concentration einen weissen,
gelben oder rothen Niederschlag giebt, was aber auch bei Tannin eintrifft.

Nicht besser gelingt es, wenn man das Reductionsvermogen der Grerhstoffe
durch chemische Eingriffe zerstoren will. Bekanntlich werden die Grerbstofte
von verschiedenen Metallsalzen (Kupfer, Blei, Wismuth) gefillt, diere Nieder-
schlige wirken aber cbenfals reducirend. Von doppelt chromsaurem Kali
werden die meisten Gerbstoffe zu braunrothen volumingsen Niederschlﬁ.gen
oxydirt; kocht man einen solchen Niederschlag mit dem FEHLINGSCHEN Rea-
genz, wird er gelost, allein aus der Losung scheidet sich sofort rothes Kupfer-
oxydul ab. Dagegen verhindet sich Gelatine mit verschiedenen Grerbstoffen in
solcher Weise, dass der entstandene Niederschlag nicht mehr eine alkalische
Kupferlésung afficirt. Iis werden indessen nicht alle Gerbstoffe von Gelatine-
lssungen gefillt, und ausserdem treten hier noch grissere Schwierigkeiten (von
der Diffusion herrithrend) als beim Phenylhydrazin auf. TImmerhin dirfte doch
diese Methode fir makrochemische Zwecke eine gewisse Beachtung verdienen.

[s ergiebt sich aus diesen Erwigungen, dass es zur Zelt keinen gene-
vellen Weg 7zu reinen Zuckerreactionen gibt. So ist man gendthigt in jedem
speciellen Falle den Chemismus der betreffenden Pflanze gich moglichst klar

1y Annalen d. Pharm. u. Chemie, Bd. 119 p. 92.
1) Zeitschr, f. Biol., 20 p. 397.
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zu machen, spez. nachzusehen, ob in den Geweben andere reducirende Stoffe
als Kohlenhydrate vorhanden sind. Es ist dieser Ausweg freilich kein geebneter,

allein der einzige, wenn man nicht in bedenkliche Irrthiimer verfallen will.

Auch eine andere, obwohl nicht so weitergreifende Confusion mikroche-
mischer Art konmnen die Gerbstoffe verursachen. Ts ist niimlich wie schon
A¥ KLERCKER ') hervorgehoben hat der Iall, dass man mit verschiedenen
Geerbstoffen fast simmtliche Eiweissreactionen erhalten kann, und obgleich dies
Verhiltniss vel. selten michrochemische Tauschungen veranlasst hat, diirfte es
doch einer kurzer DBesprechung verdienen.

Von dem MiLLONSCHEN Reagenz ist es bekannt, dass die Bedingung fiir
das Eintreten der Reaction nur ein einfach hydroxylirter Benzolkern ist; so
giebt z B. das gewdhnliche Phenol mit diesem Reagenz ecine sehr deutliche
Rothfirbung, was auch bei den meisten Gerbstoffen eintrifft. NickEr behaup-
tet (in seiner lehrreichen Schrift Die Farbenreactionen der Kohlenstoffverbin-
dungen), dass die mit den Gerbstoffen erhaltene Rothfiirbung bei der Erwiir-
mung voriibergehe, was meiner Hrfahrung nach nicht immer zutriftt.

Concentrirte Salpetersiure, welche die Proteinstoffe gelb firbt, ruft in
Gerbstoft-reichen  Zellen sofort eine Gelbfirbung hervor, deren Intensitit mit
Ammoniak sehr zunimmt.

Von starker Salz- und Schwefelsiure werden viele Gerbstoffe dhnlich wie
die Eiweisstoffe gefillt. Bei dem Raspatr’schen Reagenz (Zucker und concen-
trirte  Schwefelsdure) ist zu bemerken, dass ‘eine Unzahl aromatischer Ver-
bindungen rothe vesp. violette Fiarbungen mit concentrirter Schwefelsdure
hervorrufen.

Auch finden sich Beispiele dafiir, dass Gerbstoffe beim Kochen mit 0°),
NaCl-Iésung coaguliren (Der Gerbstoftf der Hopfenzapfen).

Das schon gesagte diirfte zu dem Awusspruch berechtigen, dass man auch
bei der Konstatirung von Eiweiss eine nicht geringe Vorsicht néthig hat, um
so mehr als die Hiweiss-Reactionen in manchen Fiillen ausbleiben, wo man
doch bestimmt darauf rechnen kann, Eiweiss. Stoffe vor sich zu haben. Spe-
ziell diirfte bei Gegenwart des Gerbstoffs das Feststellen im Zellsafte geldsten
Fiweisses zn den schwierigsten Fragen der Mikrochemie gehoren ).

'y J. ar Krercxer, Studien iiber die Gerbstoff-vacuolen (Bihang till K. Vet.-Akad. Handl.
Bd. 13 N:o 3 Stockholm 1887).

?) Diese Frage ist schon von ar Krerckwr kritisch besprochen worden a. a. 0. p.
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ls sei in diesem Zusammenhang auch auf eine andere Tauschung hin-
gewiesen, die von den Gerbstoffen verursacht werden kann. Ich meine die
Geneigtheit vieler Cellulosemembranen nach dem Tode des Plasmas sich mit
Gerbstoffen zu infiltrieren, wonach sie gegen concentrirte Schwefelsiure sich
wie verkorkte Membranen verhalten.

Eine analoge Erscheinung ist schon von TSCHIRCH (Angewandte Pflanzen-
anatomic Bd. I. p. 178) mit folgenden Worten angedeutet worden: "An
diese Stelle mochte ich nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass auch nicht
verkorkte Membranen, besonders solche, welche it Farbstoffen oder Harzen
(Umgebung der Vitte der Umbelliferen, Samenhaut der Muscatnuss) infiltrirt
oder in Humificirungsprocesse begriffen sind, oftmals gegen Schwefelsidure re-
gistent erscheinen. Derartige Membranen ﬁnden sich besonders bel Drogen
sehr haufig”.

Noch deutlicher lisst sich ein analoges Verhiltniss bei Spiritusmaterial
gerbstolthaltiger Pflanzen spez. von verschiedenen Primulaceen beobachten. In
der Bliithenstandachse der Primula farinosa z B. findet man auf dem Quer-
schnitte sowohl in der Rinde und dem Mark als auch im Phloém eine betr acht-
liche Anzahl Zellen, die von einem weissgelben, anscheinend coagulirten Inhalt
erfillt sind, und deren Membran gegen Schwefelsiure vollkommen resistent
sich erweist. Auch gegen Chromsiiure verhilt sie sich dhnlich wie eine ver-
korkte Membran. Der Inhalt dieser Zellen reducirt die FEHLINGSCHE Lisung,
giebt mit MILLONS Reagenz eine Rothfirbung, mit Salpetersiure und Ammoniak
die Xanthoprotein-Reaction und wiirde demnach aus Glycose und Eiweiss-Stoffen
bestehen. Man wiirde also hier verkorkte, von Kiweiss und Zucker gefiillte
Tdioblasten vor sich haben — eine, physiologisch genommen, wahrhaft monstrose
Frscheinung; es sind aber ganz gewdhnliche Grerbstoffzellen, die als solche
freilich interessant genug sind '), deren Membran aber eine normale Cellulose-
membran ist, und von deren Inhalt sich zur Zeit kaum etwas anderes sagen
ligst, als dass er aus Plasma und einem eisenbliuenden Stoffe besteht.

Behandelt man mnimlich Schnitte von frischem, lebendem Material mit
cone. Schwefelsiiure, erblickt man von den ehen genannten resistenten Mem-
branen durchaus michts. Nur die Kutikula, die kutikularisirten Schichten der
Iipidermis und die verholzten Elemente bieten der Schwefelsiure einigen Wi-

1) Eine ausfithrliche Besprechung der Gerbstoffzellen der Primulaceen werde ich an

anderem Orte geben.
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derstand. Die betreffenden Membranen haben also erst nach dem Tode ihre
Resistenz bekommen und verdanken diese offenbar dem Gerbstoff, der, wie man
mit Eisenchlorid leicht nachweisen kann, die Membranen imprégnirt. Beim
Tode des Plasmas ist der im Zellsafte geloste Gerbstoff durch das Plasma
diffundirt und ist von der Membran aufgesogen worden. Der Gerbstoff, der
von concentrirter Schwefelsiure niedergeschlagen wird, schiitzt die Membran
gegen die Schwefelsiiure, etwa wie Bleisulfat metallisches Blei gegen Einwir-
kung von der S#ure bewahrt. — Der Inhalt der betreffenden Zellen wird von
simmtlichen Gerbstoffreagenzien gefillt; was unter solchen Umstéinden von
dem Zucker- und Biweissgehalt der betreffenden Elemente zu sagen ist, geht
aus den obigen Auseinandersetzungen zur Geniige hervor.

FiscHER giebt in seinen schon erwithnten Untersuchungen an, dass er in
verschiedenen Zellwinden mit dem FEMLINGSCHEN Reagenz einen Zuckergehalt
nachweisen konnte. Unter den von Fiscikr aufgefiihrten Beispielen habe ich
spez. Celtis untersucht, wo nach unserem Aufor erhebliche Zuckermengen in
den Winden der Bastfasern sich vorfinden sollen. Die betreffenden Membra-
nen nehmen aber mit doppelt chromsaurem Kali eine deutliche Gelbfirbung
an, enthalten also einen gerbstoffihnlichen Kérper, der ja sehr wohl die Re-
duction bewirkt baben kamn. Dies wird um so mehr glaublich, als ein nach
dreistiindigem Stehen genommener (abs.) alkoholischer Auszug eines kleinen Cel-
tiszweiges eine sehr deutliche Reduction bewirkte, was wahrscheinlich auf das
Vorhandensein einer reducirenden Nichtglycose hindeutet. Dass der von II-
SCHER in den Membranen der Fraxinus-Rinde erhaltene Niederschlag auch etwas
problematisch ist, diirfte aus dem schon gesagten hervorgehen, besonders wenn
man sich’ vergegenwiirtigt, dass die Zellen durch das Liegen in einer con-
centrirten Kupfersulfatlosung rasch getodtet werden, wonach die Membranen
leicht genug mit — in diesem Falle reducirender Fraxinusgerbsidure — sich

lmprigniren.

«
Hs sei mir schliesslich gestattet an diesem Orte iiber ein Zucker-
reagenz, von dem ich mich scit einiger Zeit bediene, etwas niheres zu
berichten. Obwohl in rein chemischer Beziehung der FEHLINGSCHEN Lisung
wenig iiberlegen, gewiihrt es doch in physikalischer Hinsicht fir gewisse Fille
recht erhebliche Vortheile.
Lunds Univ. Arsskrift, Tom. XXVIIL 3
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Es- verhilt sich dies Reagenz:der FrHLINGSCHEN Lisung gegeniiber etwa
wie das KLERCKERSCHE Reagenz zum MOLLSCHEN: es ist nimlich aus gleichen -
Volumen koncentrirter . alkoholischer - Kupferacetat-Lisung und starker-alkoho-
lischer Nairvonltsung zusammengesetzt:  Um bei der Lisung in Alkohol die
Zerlegung - des . Kupferacetats zu - verhiiten, versetzt man den Alkohol mit ein
- wenig Hssigsiure; und zu der- in: dieser Weise hergestellten klaren. Kupferace-
tatlsung giesst man, um-das Niederschlagen-des Kupferoxydhydrats zu verhin-

dern, einige: Tropfchen Glycerin. Dann wird ein gleiches Volumen alkoholischer
Natronlosung zugegeben, und das: Reagenz ist fertig.

In diese Losung werden die zu untersuchenden Pflanzentheile niedergétaucht
und je nach ibrer derberen oder zarteren Beschaffonheit. langere oder kurzere
Zeit darin  gelassen.: Dann kocht: man. auf, was-am besten auf dem Wasser-
bade geschieht, und:findet nun: den- Kupfe1oxydulmederschlag gerade - jenen
Zellen; wo- die reducirendé Substanz sich vorfand.

- Der Vortheil dieser Methode ist leicht einzusehen. Rin Jeder weiss, dass,
wenn man Pflanzentheile in die FrRLINGSCHE Liosung hineintaucht, die Glyoose
sehr “vasch  in'-das Medium- hinausdiffundirt, withrend -dagegen Schnitte, -be-

_sonders aus: zarteren Geweben; oft in: sehr kiimmerlicher Weise zerrissen wer-
- den:  Bei - Anwendung einer alhoholischen Kupferlosung werden die Pflanzen-
theile sogleich: geh'&l‘rtet’ und: die: (Jriycose bleibt. ihrer: Unléslichkeit in Alkohol
'i _'-'zufolge gerade m Jenen Vellen wo sie. Wahrenrl des Lebens swh befand I '

W""'dle Empﬁndlichkelt des Reagenyes betl lﬁ't schemt ‘o3 del' FEHLI\TGSG}EN
-'_-Losung_.- : nicht - erheblich nachzustehen und st dem. BARroEPSCHEN: Reagenz
- ‘entschieden iiberlegen. Dagegen wird das Reagenz' von verschiedenen Korpern,
_'-"Welche die - FEHLINGSCHE Losung reduciven, nicht angegriffen (MEsenlin u. a.),
doch dtirfte man diesem Verhiltnisse nicht zu grosses Gewicht beimessen. -Be-
merkenswerther scheint es mir, dass eine grosse Zahl jener reducirenden Nicht-
(lycosen in Alcohol sehr leicht loslich sind, sodass erhebliche Quantitiiten dem
Planzentheile durch Alcohol entzogen werden, withrend die Glycose zuriick-
bleibt.  Vielleicht kann 'man in gewissen Fillen auf diesem Wege gute Re-
sultate erhalten; natiitlich “nur wenn: ‘man inchemischér Hinsicht die nothigen
Kenntnisse besitzt und vor voveiligen Generah&at}onen sich verwahrt.
Lund, Botanisches Institut, Mérs 1892,
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