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der zweifelhaften Angaben zu verstossen , deren die anorganische 
Chemie wahrlich mehr, als niithig wtire, aufzuweisen bat. Dies hat 
niich veranlasst, verstehcnde Berichtigungen der Gesellschaft niit- 
zutbeilen. 

T i i b i n g e n ,  2. April 1877. 
Chemisrhes Laboratorium der Universitiit. 

167. A E m m e r 1 i n  g : Znr Kenntnirr pflanrenahemisalrer Vorghge. 
(x mite Mittheiluug.) 

(Eingegangeo am 6. Aprir.) 

In eiiier vor mehreren Jahren veriiffentlichten Abhandlung') babe 
ich gezeigt, dass sicli einzelrie Fragen der chemischen Pflanzenphysio- 
logie durcli das Sludium gewisser Reactionen liisen lassen, such wenn 
man dieselben unnbhiingig von der Pflanze theoretisch bearbeitet. Ea 
Bind besoriders die ersten Verwandlungeprocesae der Mineralstoffe, 
welche die Pflanze aus den sie umgebenden Medien aufnimmt, die fiir 
eiii solches Stiidium geeignet scheineo. Meine erste in dieser Richtung 
unternommene Arbeit bezog sich auf die Verwandlung salpetersaurer 
Salse in der Pflanze, und fiihrte zu dem Schloss, dass dieselben durch 
eine i n  Pfianzeu sehr verbreitete Siiure, die OxalsPure, unter Hilduug 
freier Salpetersiiure theilweiee zerlegt werden. 

Im Folgenden erlaubc ich mir nun einige Mittheilungen zu machen 
iiber eine Reaction, welche m i i g l i c h e r w e i s e  in Beziehung stelit zu 
den chemischen und losenden Wirkongen , welche die Pflanze 
durch Vermittlong ihrer Wurzel lruf unlbliche Bodenbestandtheile 
ansiibt. Wir kiinnen uns von den Erniihrungsvorgjingen der Pflanse 
iiur geniigend Rechenschaft geben, wenu wir den in der Erde sich 
susbreitenden Wurzelfasern das Vermogen zuschreiben, einen liisenden 
Einflnss auf gewisse unliisliche Bodenbestaiidtheile zu iiben, wenn sie 
i n  directe Beriihrung mit ihnen kommen. Lassen diese Wirkungen 
anch vielr Mineralien des Bodens, wie z. B. unverwitterteii Feldspntli 
unveriindrrt, so giebt ea doch andere, welche ihnen nicht zu wider- 
stehen vcrniijgen ; sie werden chemiscli umgewandelt und wandern 
zuin T h t 4  in loslicher Form mit den in der Bodenfliissigkeit geliisten 
Salzen in die Pflanze ein, indem sie zunliehst die Membranen drr  
Worzelzellen endosmotiech durchdringen. Du die Pflanze innerhalb 
einer verhliltnissmissig kurzen Periode ilirer Entwicklong sich mit 
Mineralstoffen versorgt, so muss das hier in Hetracht komriicnde 
chemiscli umwandelnde und losende Agens ein eriergisch wirkendes 

') Diese Rericlite V, S. 780; sosflibrlich vd.  Landw. Vrr.iur,hsstntionen XVI1, 
s t l i l .  



651 

sein. Die Kohlensiiore, wenn aoch wahrscheiulich bei der Auflb'sung 
mancher Mineralien des Bodens mitbetheiligt, diirfte fur sich allein 
uicht ausreichend sein, um diesen Erscheinungen Rechnung zu tragen. 
Sncht man nach aiideren Lijsungsniitteln , so fallen besonders die or- 
ganischen SEuren, welche im freien Zustand oder als saure Salze Be- 
standtheile von Pflanzeasaften bilden, ins Auge. Aber dieselben sind 
in relativ starker Verdinnung im Pflanzensaft enthalten , und ihre 
Wirkung 8Uf kalkhaltige Mineralien wird haufig dadurch eingeschrankt, 
dass sich unliisliches Kalksalz bildet, welches das Mineral mit diinner, 
aber undurchdringfich fester Schicht umhiillt , wodurch weiterer Ein- 
wirkung eine Grenze geeetzt wird. Dennoch muesten bei dem Studium 
der hier in  Rede atehenden Fragen in erster Linie die Pflanzensauren 
beriicksichtigt werden, und ich habe daher damit begonnen, die Ein- 
wirkung der Pflanzeneilaren auf unl6sliche Salze, welche als Boden- 
bestandtheile fiir die E r d h r u n g  der Pflanze von Bedeutuiig seiu 
konneo, eingehender zn stodiren. 

Um mit einem beetimmten Fall zu beginnen, wiiblte ich die 
Reaction zwischen kohlensaurem Kalk und Oxalsiiure zum Auagangs- 
punkt meiner Untersuchuog. Ich arbeitete fast nur mit sehr ver- 
diinnten Losungen der SEure, die meist & Molsciil Oxalsiiure 
(= 0.90 CB 0, E l e )  im Liter enthielten. Den kohlensauren Kalk 
wandte ich in Form kleiner Spaltungsstiicke von islandischem Doppel- 
spath an, die bei vergleichenden Versuchen nach Portionen von nahezu 
gleieher Flffche grnppirt wurden. 

Die Unregelmiissigkeiten in  dem Verhalten verschiedener Spal- 
tungsflbhen verureachte jedoch StBrungen bei comparativen Versuchen, 
so dass ich den quantitativen Ergebnissen noch heinen grossen Werth 
beilegen kann. Ich werde die Versuche daher mit geschliffenen 
Marmorpliittchen fortsetzen, wo jene UnregelmEasigkeiten durch die 
kryetallinisch-k6rnige Beechaffenheit dieses Gesteins sich ausgleichen 
diirften. Einen Massstab fiir die OrBsse der Einwirkung bildete die 
in einer bestimmten Zeit gebildete Menge von oxalsaurem Kalk. 
Diese wurde Anfangs durch Bammeln des gebildeten krystallinischen 
Sediments und Oewinnung des noch in Liisung befindlichen Theils 
crmittelt. Aber dieser miihsame Weg konnte bald ersetzt werden 
durch die weit einfachere Metbode, die Kalkspathstiickchen nach sorg- 
fiiltiger Reiqigung vor und nach Einwirkung der Sliure zu wiigen. 
Der Vergleich ergab eine geniigende Uebereinstimmung rnit dem Re- 
sultat der directen Bestimmung des neugebildeten Kalksalzcs, SO dnss 
die Methode fiir alle ferneren Versuche beibehalten wurde, hiernach 
bildete also der Gewichtsverlust des Kalkspathe einen Messstab fiir 
die Gr8sm der Einwirkuug. 

Wie von vornberein eu erwarten, war die Einwirkuog verdiinnter 
Oralsiiure auf den Kalkspath verschwiudend klein. Die sehr geringen 
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Mengen des erzeugten oxalsauren Kalks hafteten meist als diinner, 
schwer zu entfernender Ueberzug auf den Spaltungsstiicken des 
I)oppelspaths, und lag darin der Grund, dass die Einwirkung bald 
aufhorte. 

Ganz anders wirkte die Oxtrlsaure dagegen, wenn man ihr eine, 
wenn auch itur sehr kleine Menge einer mineralischen Saure zusetzte. 
Es wurde zuniichst ausschliesslich Salpetersaure angewandt. Durch 
ihrt! Vermittlung wurde die Oxalsiiure scheinbar zu einem energisch 
wirkenden Agens. Dies gab sich kund durch die reichliche Bildung 
krystallinischer Sedimente von oxalsaurem Kalk, die besonders in der 
Umgebuug der Kalkspathstiicke stattfand, welche nach einigen Tagen 
von einer Anhiiufung krystallinischer Aggregate nnd Krusten des 
Kalksalzes oft ganz eingehiillt waren. Der Vorgang gewiihrte jetzt 
das Bild einer stetig fortlaufeiiden ' Zertriimrnernng der Kalkspath- 
krystalle. Eigentbiimlich ist nun besonders, dass schoa minimale 
Mengen vou Salpetersaure den Process hervorbringen, welcher bei 
einem Ueberschuss von OxalsHure h g e r e  Zeit fortdauert. Die 
Reaktion kanii daher als eine f e r m e n t a r  t i g e  bezeichnet werden. 
Sie besteht darin, dass die kleine Quantitiit der Salpetersiiure etwas 
salpetersauren Kalk bildet , welcher sofort durch die gleichzeitig an- 
wesende Oxalsaure unter Freiwerden von Salpetersiiure 1) wieder zer- 
legt wird, welche letztere ihre Wirkung von Neuem beginnt. so dam 
in der That  kleine Mengen letzterer SBore die Umwandlung piisserer 
Mengcn von kohlensaurern Kalk in oxalsauree Salz verrnittelu kannen. 
Urn diesen Vorgurig auch dirrch Zahlen zu veranschaulichen, fiihre ich 
einige Resultate quantitativer Versuche an. lch liess unter gleichen 
VerhBltuissen auf nahezu gleiche Mengen (besser gleiche Oberfliichen) 
volt Doppelapath je  750 Cc. einer U s u n g  einwirken, welche im Liter 
entLielt bei drei correspondirenden Versuchen : 

1) & Mol. Oxalsiiure, 
2) Mol. Salpetersaure, 
3) & Mol. Oxalsiiure und Mol. Salpetersaure. 

Die Menge des umgewsndelten kohlensauren Kalks betrug nach 
165 Stunden: 

bei 1) eine Spur; 2) = 0.0330; 3) 0.1300. 
Selbst bei einern noch geringeran Zusirtz von Salpetersiiure waren 

Als  z. B. bei 3 Versuchen j e  750 CC. ihre Wirkungen noch merklicb. 
einer Liisung angewandt wurden, welche im Liter enthielt: 

1) & Mol. Oxalsiiure, 
2) r& Mol. Salpetersfure, 
3) & Mol. Oxaleiiure und Mol. SalpetersHure. 

~- 
I )  Vgl. diese Berichte V, S. 782 (I. c.). 
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betrug die Menge des eersetzten kohlensauren Kalks nach 70 Stunden: 
bei 1) = 0.0040; bei 2) = 0.0060; bei 3) = 0.0240. 

Sind hier der grossen Verdiinnnng wegen die Wirkungen zwar 
nur gcring, SO ist der Einfluss der minimalen Menge Salpetershre 
doeh noch deutlich wahrnehmbar. 

Diese Ergebnisse liessen nun sogleich noch eine andere An- 
wendung zu. Sie gestatteten niimlich i n  einer sehr einfachen Weise 
die Richtigkeit eines in meiner ersten A bhandlung ausgesprocheiien 
Satzesl) zu controliren , dass salpetersaure Alkalien durch Oxalsiiure 
in sehr verdiiniitcn Aufliisungen unter Freiwerden von Salpetershre 
theilweisc zersetzt werden. Dieser Satz wurde friiher dnrch zahlreiche 
Diffusionsversuche festgestellt. Bei den pflanzenphysiologisch wichtigen 
Folgerungen, die aus ihm gezogen werden kiinnen, mnsste eine neue 
Coutrole desselben nur erwiinscht sein. War der Satz richtig, 80 

muaste der Zusatz eine kleine Mengc von Kalinmsalpeter eur Oxal- 
eiiurelijsung dieaelben Erscheinungen hervorbringen, wie freie Salpeter- 
dure,  sie musste i n  derselben Weise die Einwirkung der Oxalsaure 
auf den Kalk des Doppelspaths fermentartig iibertragen. Die Ver- 
sncbe haben diese Erwartung bestens bestiitigt, und sei hier nur einea 
der qnantitativen Ergebnisse angefiihrt. Wiihrend die Wirkung reiner 
Lijsnngen von Oxalsiiure und von Kaliumsalpeter, jedes fur sich allein, 
verschwindend klein ist, zersetzten 750 Cc. einer Saure, die im Liter 
& Mol. Oxalaiiure und & Mol. Kaliumsalpeter enthielt, nach 72 
Stunden 0.0690; nach 120 Stunden 0.0820; nach 214 Stnnden 
0.1285 Kalkspath. 

Nahm man mehr Salpeter, so waren die Wirknngen noch stlrker, 
so dass e. B. 750 Cc. einer Liisung, die im Liter & Mol. Oxalsffure 
und +Jv Mol. Kaliumsalpeter enthielt, nach 72 Stunden schon 0.3055 
Kalkepath zersetzt hatte. 

In einer so einfachen Weise liess sich dns friiher aof omstiind- 
lichem Wege abgeleitete Resnltat bestiitigen. 

Diese Verenche seigen nun aber sagleich, daee aach kleine Mengen 
gewisser Minerdsaleg der Oxalsiiure eine terseQende Kraft verleihen, 
welche ihr im reiwn Zustand fehlt. Der Gedanke lie@ nahe, diesen 
Reactionen aoch eine Rolle bei den darch die Wurzel anegeiibten 
Processen zueoschreibea. Wir sehen hier ja die allgemeinen Be- 
dingnngen derselben erfiillt, da in den thatigen Wurceleellen die or- 
ganischen Sffuren des Pflaneensafts mit den aus dem Boden aufge- 
saugten liislichen Saleen sosammentreffen. Dadnrch werden die 
die YBaneensiiuren in einem hiiheren Grade befiihigt, liisend. and eer- 
setzend anf mhwer liisliche Bodenbestandtheile eineuwklcen. Ea wird 
meine fernere Aofgabe sein, die hier angedenteten Vorgkhge iP ihrem 

* )  Dim Beiicbte, 1. c. S. 786. 
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ganzen Umfange festzustellen , unter Beriicksichtigung der hauptsiich- 
lichsten Pflnnzensiiuren und solcher Bodenbestandtheile, welche , wie 
der phosphorsaure Kalk, fiir die Erniihrung der Pflanze besonders 
wichtig sind. 

K i e l ,  April 1877. 

168. Otto N. Witt:  Das CbryaoPdin and seine Umsetznngen. 
(Eingegangen am 7. April.) 

b a r  Chrysai'din ist in der letzten Zeit wiederholt ein Oegenetand 
der Besprechung in diesen Berichten gewesen. Auf Herrn H o f m a n  n 's 
erste Publication hin habe ich mir erlaubt, meinen Antheil a n  der 
Entdeckung dieser schonen Substant in einer vorliiufigen Notiz mit- 
ziitheilen. Herr  H o f m a n n  ha t  darauf hin eein Recht iiber diesen 
Oegenstand t u  arbeiten, dargelcgt. Ich glaube, dsss  dieees Rectit 
niemals, am wenigsten von mir bestritten worden ist. Es steht 
gewiss fedem Chemiker frei, ein in chemisch reincm Zustande Irauf- 
liches Produkt zu analysiren nod daa erhaltene Resultat der Oeffent- 
lichkeit zu iibergeben. Wenn anch Herrn H o f m a n n ' e  Poblication 
nun auch mir erlaubt, die von mir schan vor llingerer Zeit geeammel- 
ten Resultate zu publiciren, so muss ich doch gestehen, daes ich diese 
Veroffentlichung gerne um etwas verrbgert hgtte. Wenn ein Chemiker 
sich entschlieest, die Reeultate seiner Forschuog zu vereahweigen , eo 
hat dies seinen Grund derin, dass e r  den gercchten Wunsch hegt, f ir  
eine gewisse Zeit pecuniiire Vortheile aus  diesen Resultaten LU ciehen. 
Dnrnit ist indessen keineswegs gesagt, dam dieees Qeheimnisa fir 
irnmer dauern sol]. Rei den eigenthiintlichen Verhaltnissen der Aniliu- 
farbenindustrie, die den Patentschube ganz illueorisch machen, ist eine 
zeitweilige Qeheimhaltung gemachter Entdeckungen daa einzige Zn- 
flnchtamittel. Es kann daher einem Chemiker kaum angenehm sein, 
wenn seine heriibmteren Facbgenoseen durch vbllig berechtigte aber 
wenig erwiinschte Publicationen, in denen sie sein Oeheimnise preis- 
geben , ihn der erhofften pecuniffren Vortheile berauben. Ich glaube, 
dass von diesem Oeeichtspunkte aue daa von Herrn H o f m a n n  an- 
gegriff'ene ,,Arcanistenthumu unseres Zeitalters weniger nnberechtigt 
erscheinen wird. 

Die erste Beobachtung des Chrysoidins stammt von Herrn C a r o ,  
der dasselbe durch Einwirkung von Phenylendiamin auf Diazoamido- 
benzol erhielt und dieses im December 1875 Herrn Gr iess  mittheilte. 
Unabhangig davon stellte ich dae Chrysoidin im Januar  1876 durch 
Einwirkung von Diazobenzolealzen auf Phenylendiamin dar, fiihrte die 
Darstellung im Grosson in den hieeigen Fabriken ein und stiidirte 
gleichzeitig seine Urnsatzungen. Inzwischen bat auch Herr  G r i  ess 




