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In Betreff des Vorkomniens von T y r o s i n  in den Kiirbiskeim- 
lingen ist noch nachzutragen, dass wir diesen KSrper aus vier ver- 
schiedenen Vegetationen von Keimlingen erhielten ; er  trat also 
(wenigstens bei der Keimung der fur unsere Verauche benutzten Sorte 
von Kiirbissamen ) als constantes Produkt auf. Bei Verarbeitung 
e i n  e r  dieser Vegetationen bestimmten wir die abscheidbare Tyrosin- 
Menge: 1 Kilo frische Keimlinge (mit 50 - 60 Gr. Trockensubstanz) 
lieferte ca. 0.15 Gr. Tyrosin. 

Z i i r ic  h ,  agricultur-chem. Laborat. des Polytechnicums. 

322. E. Schulze ' :  Ueber die Bildung von schwefelsauren Salzen 
bei der Eiweisszersetzung in Keimpflanzen. 

(Eingegaagen am 6. Juui.) 

I n  einer friiberen Mittheilung l )  habe ich erwghnt, dass in Lupinen- 
keimlingen mit dem Fortschreiten der Keimung der Gehalt an schwefel- 
sauren Salzen betrachtlich zunimmt und ich habe daran die Vermu- 
tbung geknupft, dass es der Schwefel der wlbrend der Keimung 
zerfallenen Eiweissstoffe ist, auf dessen Kosten die Schwefelsaure sich 
bildet. Eine Stiitze fiir diese Annahme war darin zu finden, dass 
bei Keimlingen, welche 12-15 Tage lang im Dunkeln vegetirt hatten, 
die wahrend der Keimung gebildete Schwefelsaure-Menge annahernd 
mit derjenigen Quantitat iibereinstimmte, welcbe aus dem Schwefel 
der zur Zeraetzung gelangten Eiweissstoffe hatte entstehen konnen 2). 

Es erscbien wiinschenswerth, die Frage nocb einer weiteren Pru-  
fung zu  unterwerfen 3). Wenn die obige Verrnuthung berechtigt war, 
SO liess sich erwarten, dass auch in anderen Pflanzenkeimlingen gleich- 
zeitig mit der Eiweisszersetzung Schwefelsaurebildung stattfinden 
werde. Einige unter Mitwirkung von J. B a r  b i e r i  ausgefuhrte Ver- 
auche zeigten denn auch , dass Wickenkeimlinge, welche 3 Wochen 
lang bei Lichtabschluss vegetirt hatten, mehr Sulfate enthielten, als 
die ungekeimten Samen und dass auch in diesem Falle sich ungefahr 
so vie1 Schwefelsaure gebildet hatte, wie aus dem Schwefel der 
zerfallenen Eiweissstoffe entstehen konnte '); dass ferner auch in 

1) Diese Berichte IX, 13 14. Ausfuhrlicher in den Landwirthsch. Jahrbticheru, 
herausgegeben von v. N a t h u s i u s  and T h i e l  V, 8-21. 

1) In  Betreff des Zahlenmaterials, welches der zu diesem Resultat fdhrenden 
Rechnung zu Grunde liegt, muss auf die citirte ausfiihrlichere Abhandlung verwiesen 
werden. 

3) Namentlich deshalb, weil die Lupinen - Samen neben Eiweiasstoffen noch 
schwefelhaltige Verbindungen andrer Art enthielten, welche miiglicherweise an der 
Schwefelsiurebildung betheiligt waren. 

4 )  Nach einer Berechnung , welche freilich nur auf approximative Richtigkeit. 
Anspruch machen kann. 
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Kiirbiskeimlingen wahrend der Keimung eine Zunahme der Sulfate 
erfolgt. 

Auch in Lupinenkeimlingen cerschiedenen Alters wurden nocb 
einige Besrimmungen ausgefiihrt. Aus denselben ergab sich, dass in 
den ersten Keimungsstadien eine Uebereinstimmung zwischen der, 
dem Schwefel des zerfallenen Eiweisses entsprechenden und der  wirklich 
gebildeten Schwefelsauremenge nicht stattfindet. In 7 tagigen Keimlingen 
batte sich z. B. nur etwa halb so vie1 Schwefelsaure gebildet, als aus dem 
Schwefel der zersetzten Eiweissstoffe hatte entstehen konnen ; 4 tfgige 
Keimlinge enthielten kaum mebr Sulfate, als die nngekeimten Samen, 
obwohl in ihnen schon eine bemerkliche Eiweisszersetzung stattgefunden 
batte (wie aus ibrem Asparagingebalt zu schliessen war). J e  alter 
aber die Keimlinge waren, deeto mehr naherte sich die wahrend der 
Eeimung gebildete Schwefelshremenge der dem Schwefel des zer- 
fallenen Eiweisses entsprechenden Quantitat 5). 

Wenn es der in 
den Keimlingen corgebende Oxydationsprocess ware, welcher die Ur- 
sache fiir den Eiweisszerfall hildete, so konnte man vielleicht erwarten, 
dass Eiweisszersctzung und Scbwefelsaure-Bildung einander proportional 
verliefen. Wabrscheinlich zerfallen ja aber die Eiweissstoffe (ebenso 
wie die stickstofffreien Reservestoffe der Samen) wahrend der Keimung 
unter dem Einfluss von F e r m e n t e n .  Man muss also annehmen, 
dass der Zerfall der genannten Samenbestandtheile das P r i m  % r e ,  die 
Oxydation der Zerfallsprodukte durch den con aussen aufgenommenen 
Sauerstoff erst ein s e c u n d a r e r  Vorgang ist. Mit dieser Anscbauung 
stehen die iiber Schwefelsaure-Bildung in Lupinenkeimlingen gemachten 
Beobacbtungen in vollkommenem Einklang. Sie deuten darauf bin, 
dass bei dern Eiweisszerfall zunachst eine schwefelhaltige Atomgruppe 
abgespalten wird , welche spater allmahlich der Oxydation vcrfallt. 
Wahrend der ersten Keimungsstadien scheint die Eiweisszersetzung 
rascher zu verlaufen, als die Oxydation der abgespaltenen S-haltigen 
Atomgruppe ; spater verlangsamt sich der Eiweisszerfall , wabrend 
vermnthlich die Oxydation an Intensitat zunimmt ; deshalb nahert sich 
bei langerer Keimungsdauer die Menge der  entstandenen Schwefel- 
saure immer mehr der dem Schwefel des zerfallenen Eiweisses ent- 
sprechenden Quantitat. 

Diese Erscheinung ist nicht schwer z u  erklaren. 

5, Bei 24 tilgiger Keimungsdauer hatten sich pro 100 Th. Samen-Trocken- 
substanz 1 .066  Th. SchwefelsLure (a ls  Anhydrid in Rechnung gestellt) gebildet, 
wilhrend der S der gleichzeitig zerfallenen Eiweissstoffe 1.063 Th. liefern konnte. 
Die in diesem Falle gebildete Schwefelsilure-Menge war grijsser, a1s diejrnige Quan- 
titilt, welche aus dem Schwefel der neben Eiweiss noch vorhandenen S-haltigen Stoffe 
hiltte entstehen kijnnen, such wenn letztere ihrer ganzen Menge nach zur Oxydation 
gelangt wilren. 
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In  den spateren Keimungsstadien scheint also der Schwefelsaure- 
Gehalt der Keimlinge ein annaherndes Mass fur die Menge des zer- 
setzten Eiweisses abzugeben. 

Z u r i c h ,  agricultur-chem. Laborat. des Polytechnicums. 

323. Oscar Doebner:  Ueber die Bildung von Farbetoffen durch 
Einwirkung von Benzotrichlorid auf Phenole und tertiare aroma- 

tieche Basen. 
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLXXVI.] 

(Vorgetragen in der Sitzuug vom 27. Mai Tom Verfasser.) 

Vor einiger Ze i t l )  habe ich eine Methode zur Synthese aronia- 
tischer Oxyketone beschrieben, welche darin besteht , dass man au f  
den Benzo~siiureather eines Phenols, z. B. C,H, COO C,H, einerseits 
Benzoylchlorid und Chlorzink, andererseits Benzotrichlorid nnd Zink- 
oxyd einwirken Iasst; in beiden Fl l len entsteht der Korper 

C , H , C O .  C , H , O C O C , H , ;  
aus dem man durch Verseifen Benzoylphenol C,H,COC,H,OH er- 
halt. Benzoylchlorid und Benzotrichlorid wirken hier beide ohne be- 
merkenswerthe Nebenreactionen in den1 Sinne, dass sie die Benzoyl- 
gruppe in den Keru des Phenols einfiihren. 

Einen wesentlich anderen Verlauf dagegen nimmt die Reaction, 
wenn man anstatt des Aethers des Phenols das betreffende Phenol 
ale solches in Anwendung bringt, wobei also der Einfluss der freien 
Hydroxylgrnppe ins Spiel kommt. 

Benzoylchlorid auf Phenole wirkend erzeugt in bekannter Weise 
die entsprechenden RenzoEsaureather, wird es mit Phenolen and wasser- 
entziehenden Mitteln, z. B. Chlorzink erhitzt, so bilden sich nebenbei 
in geringer Menge rothe Farbstoffe. 

Die Bildung von Farbstoffen, die bier als Nebenreaction auftritt, 
ist dagegen das Hanptprodukt, wenn Benzotricblorid auf Phenole ein- 
wirkt. Sofort springt hier die Analogie mit dem Chloroform in die 
Augen, welches, wie wir aus den Arbeiten yon R e i m e r  und T i e -  
m a n n  wissen, bei der Wechselwirkung mit Phenolen zur Bildung ron 
der Rosolsaure verwandten Farbstoffen Veranlassung qiebt. 

I n  weit hervorragenderem Maasse als das Chloroform indess be- 
sitzt das Benzotrichlorid die Fahigkeit Farbstoffe zu bilden, und diese 
Fahigkeit erstreckt sich nicht nur auf Phenole, sondern namentlich 
auch auf tertiare aromatische Basen, deren mannigfache Analogie mit 
den Phenolen in ihrem chemischen Verhalten zuerst M i c h l e r  a )  nach- 
gewiesen und spater 0. F i s c h e r  3 )  bestatigt hat. 

I )  0. D o e b n e r ,  diese Berichte X,  1968. 
a )  M i c h l e r ,  diese Berichte IX, 400,  716  etc. 
3, 0. F i s c h e r ,  diese Berichte TX, 1 7 5 3 ;  X, 952, 1623. 




