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370. Victor Meyer und Ernst Schulze: Ueber die Ein-
wirkung von Hydroxylaminsalzen auf Pflanzen.

(Eingegangen am 30. Juni.)

Der Chemismus der Stickstoff-Assimilation im Pflanzenorganismus
jst bekanntlich noch unaufgeklirt. Wir wissen, dass Nitrate und
Ammoniaksalze in die Pflanzen eintreten und in den letzteren bei
der synthetischen Bildung von Hiweisssubstanzen und anderen orga-
nischen Stickstoffverbindungen Verwendung finden. Dass stickstoff-
freie, organische Stoffe dabel mitwirken, muss man annehmen; in
welcher Weise aber der Bildungsprocess verliuft, ist ganz unbekannt.
Wir kennen keine in den Pflanzen vorkommende organische Substanz,
welche im Stande ist, bei niederer Temperatur die genannten Salze
oder deren Bestandtheile aus verdiinnten Lésungen aufzunehmen und
sich mit ihnen zu verbinden.

Einen ganz anderen Charakter als jene indifferenten Salze zeigen
nach den Untersuchungen des Einen von uns diejenigen des Hydroxyl-
amins. Diese Base verhidlt sich organischen Sauerstoffverbindungen
gegeniiber fusserst agressiv; es ist erstaunlich, mit welcher Leichtig-
keit carbonylhaltige Verbindungen durch dieselbe in stickstoffhaltige
Korper verwandelt werden. Die Aldehyde und Ketone der Fettreihe
nehmen Hydroxylamin aus der verdiinntesten wisserigen Ldsung be-
gierig anf, und wir kiunen hinzufiigen, dass auch Traubenzucker
die Base mit Leichtigkeit assimilirt und sich dabei in einen stick-
stoffhaltigen Syrup verwandelt. Was aber diese Reaktionen beson-
ders bemerkenswerth macht, ist die Thatsache, dass sie sich in vielen
Fillen mwit gleicher Leichtigkeit an den Salzen des Hydroxylamins
wie an der freien Base durchfiihren lassen.

Wenn man nun in Betracht zieht, dass aldehydartige und keton-
artige Korper im Pflanzenorganismus vorkommen?), dass auch die
fir die Pflanze so wichtigen Kohlehydrate zum Theil zu denselben
gehéren, so muss sich die Frage aufdringen, ob vielleicht das Hy-
droxylamin, dessen Zusammensetzung ja in der Mitte zwischen der
der beiden Nihrsubstanzen Ammoniak und Salpetersiure steht,
bei der Assimilation des Stickstoffs durch die Pflanzen eine
Rolle spiele. Man kdnnte sich denken, dass im pflanzlichen Stoff-
wechsel die Salpetersiiure durch Reduktion, das Ammoniak durch
Oxydation in Hydroxylamin {bergeht und dass dieses sich mit
aldehyd- oder ketonartigen Kérpern vereinigt.

5 Wir erinnern daran, dass nach den Beobachtungen von J. Reinke
(Untersuchungen aus dem botan. Laborat. in Goéttingen II, 187) in griinen
Pflanzentheilen ein flichtiger aldehydartiger Kérper sich vorfindet.
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Gelinge es durch Versuche Stiitzen fiir diese Annahme zu ge-
winnen, so wiirde die Assimilation des Stickstoffs begreiflicher er-
scheinen als bisher. Die Pflanze wiirde, indem sie Hydroxylamin bei
gewohnlicher Temperatur in verdiinnten Ldsungen verarbeitet, nichts
anderes thun, als was der Chemiker im Laboratorium beim Zusammen-
bringen der Base mit Carbonylverbindungen nachzubilden vermag.

Bei Einwirkung des Hydroxylamins auf die genannten Verbin-
dungen entstehen bekanntlich Oximid-Kérper (Aldoxime, Acetoxime,
Isonitrososduren), welche die Gruppe C=::NOH enthalten; da nun
bei den letzteren durch reducirende Processe die Oximidogruppe unter
Bildung von Alaninen in die Amidgruppe iibergefihrt wird, so wiirde
die synthetische Bildung von Amidk&rpern in der Pllanze ebenfalls
erkléirlich sein.

Eine experimentelle Bearbeitung der anfgeworfenen Frage ist ohne
Zweifel mit betrichtlichen Schwierigkeiten verbunden. Man kénnte
denken, dass vor Allem zu entscheiden sei, ob Hydroxylamin in den
Pflanzen vorhanden ist oder nicht. Allein da organische Substanzen
aus denjenigen Korperklassen. auf welche Hydroxylamin lebhaft ein-
wirkt, jedenfalls in der Pflanze sich vorfinden, so ist es moglich, dass
die genannte Base unmittelbar, nach ihrer Bildung aus Salpetersiure
oder Ammoniak, sich mit denselben vereinigt und demnach in der
Zeiteinheit nur in so geringer Menge in den Pflanzen auftritt, dass ihr
.directer Nachweis nicht gelingt, welcher zudem durch das gleichzeitige
Vorhandensein vieler anderer Substanzen in den Extrakten erschwert
ist. Die Thatsache, dass bis jetzt Hydroxylamin in Pflanzenextrakten
nicht aufgefunden wurde, kann demnach kanm als ein Beweis fiir die Un-
richtigkeit der oben ausgesprochenen Vermuthungen betrachtet werden.

Auf einem anderem Wege schien man der Lésung jener Frage
niher kommen zu konnen; es schien angezeigt zu prifen, ob man
Pflanzen eben so gut oder vielleicht besser mit Hydroxylaminsalzen
erndhren kénne, wie mit Nitraten oder Ammoniaksalzen. Wir haben
daler im Sommer 1883 Vegetationsversuche in wissrigen Nihrstoff-
I6sungen mit Mais- und Gerstepflanzen angestellt!). Einem Theil dieser

1 Es versteht sich von selbst, dass wir bei Ausfihrung dieser Versuche
die Vorschriften befolgten, welche von den um Ausbildung der oben genannten
Methode verdienten Experimentatoren gegeben worden sind. Wir liessen die
Mais- und Gerstekorner zwischen feuchtem Fliesspapier keimen; die gekeimten
Samen wurden dann auf Gaze, welche Gber ein mit Wasser gefilltes Gefiss
gespannt war, so befestigt, dass die Wurzelchen in das Wasser eintauchten.
Nachdem die Keimpflinzchen eine geniugende Grosse erreicht hatten, wurden
sie in dic Nahrstofflosungen versetzt. Die letzteren befanden sich in Glisern,
welche ca. 1ty L Flussigkeit fassten; im Deckel derselben wurden die Pflénz-
chen mit Hilfe eines durchbohrten Korks und etwas Watte fest gemacht.
Diec Gliser waren mit einer undurchsichtigen Hiille umgeben, so dass nur
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Pflanzen wurde der Stickstoff in Form eines Nitrats zugefiihrt, einem
andern in Form eines Ammoniaksalzes, einem dritten in Form einer
Hydroxylaminverbindung.

Die fiir die Versuche verwendete nitrathaltige Nahrstofflésung
enthielt in einem Liter

0.25 g CaSO4,
0.50 g KHyP Oy,
0.15 g Na(l,
0.80 g Ca(NOg)s,

ausserdem eine ganz geringe Menge von Eisenchlorid. Zwei andere
Losungen wurden in der Weise hergestellt, dass in der obigen Mischung
das Calciumnitrat durch eine #dquivalente, die gleiche Stickstoffmenge
enthaltende Quantitit einerseits von Ammoniumsulfat, andererseits
von schwefelsaurem Hydroxylamin ersetzt, im Uebrigen aber
das gleiche Salzgemenge verwendet wurde; in einer vierten Mischung
wurde der Stickstoff in Form von salzsaurem Hydroxylamin gegeben ).
Alle Losungen besassen saure Reaktionen ?).

Ueber das Verhalten der so erniihrten Pflinzchen ist folgendes
zu sagen: Die Salpetersiurepflinzchen %) entwickelten sich gut, trieben
bald neue Blitter und hatten bis zum Abbrechen der Versuche ein
durchaus gesundes Aussehen. Auch die Ammoniakpflinzchen ent-
wickelten sich anfangs gut; spiter aber blieben sie hinter den Salpeter-
siurepflinzchen bedeutend zuriick, — eine Erscheinung, welche bei
derartigen Versuchen in der Regel beobachtet worden ist*).

Die Hydroxylaminpflinzchen dagegen zeigten gar keine Fort-
entwicklung; ihr Wachsthum stockte, sobald sie in die hydroxylamin-
haltige Losung eingesetzt waren. Schon nach kurzer Zeit begannen
die Blattspitzen einzutrocknen und nach fiinf bis sechs Tagen waren
die Pfliinzchen abgestorben.

der obere Theil der Pflinzchen, nicht die in die Losung eintauchenden War-
zeln vom Licht getroffen wurden. Wir stellten dieselben in den Feunstern
eines nach Siiden gelegenen Zimmes auf. Die Néhrstofflosungen wurden jede
‘Woche erneuert.

) Die zur Verwendung gekommenen Hydroxylaminsalze enthielten etwas
Ammoniak; doch war der Gehalt daran nur unbedentend.

2) Unsere Versuche sind angestellt worden, bevor O. Léw seine inter-
essanten Experimente ifiber die Einwirkung des Hydroxylamins auf Algen
veréffentlicht hatte (Pfliger’s Arch. f. die ges. Physiologie Bd. 82, 113).

%) Man moége uns gestatten, der Kiirze halber diese Bezeichnung fir die
in der nitrathaltigen Nihrstofflosung gezogenen Pflanzen zu gebrauchen und
in analoger Weise auch die andern Pflinzchen zu bezeichnen.

%) Man vergl. A. Mayer, Agriculturchemie, 2. Aufl,, I, 8. 172.
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Dieses Resultat veranlasste uns noch, einige von denjenigen
Pflinzchen, welche bisher in der nitrathaltigen Losung vegetirt hatten,
in die hydroxylaminhaltige Ldsung zu versetzen. Auch diese waren
nach fiinf bis sechs Tagen abgestorben.

Pflanzen der gleichen Art, welche mit ihren Wurzeln in destillirtes
Wasser eingesetzt waren, entwickelten sich weit besser als die Hy-
droxylaminpflinzchen; sie trieben einige Blitter und erwiesen sich
noch als gesund, als jene schon zu Grunde gegangen waren,

Die Ergebnisse dieser Versuche lassen sich wohl nur darch die
Annahme erkliren, dass Hydroxylaminsalze Gifte fiir die Pflanzen
sind — wie diese Salze nach den Versuchen Bertoni’s?) auch auf
Thiere eine giftige Wirkung haben.

Einige weitere, allerdings nur beildufige Versuche ergaben, dass
Hydroxylaminsalze auch in stark verdiinnten L&sungen antiseptisch
wirken. Von einer wisserigen Gelatinelosung blieb ein mit etwas
Hydroxylamin versetzter Theil mehrere Wochen hindurch bei Sonnen-
temperatur anscheinend unveridndert, wiihrend die dbrige Losung bald
faulig und dbelriechend wurde. Aehnlich verhielt sich ein wisseriger
Heuextrakt; derselbe blieb nach Zusatz von etwas Hydroxylaminsalz
klar, wihrend er ohne solchen Zusatz bald triibe wurde uund sich mit
Schimmel bedeckte.

Soll man nun das Ergebniss dieser Versuche als einen Beweis
fiir die Unrichtigkeit der in Betreff der Mitwirkung des Hydroxylamins
bei der Stickstoffassimilation von uns ausgesprochenen Vermuthungen
ansehen?

Die Berechtigung einer solchen Schlussfolgerung erscheint doch
noch fraglich. Es ist begreiflich, dass ein so reaktionsfihiger
Korper, wie das Hydroxylamin, schidlich zu wirken im Stande ist,
wenn man ihn in grésseren Mengen durch die Wurzeln in die Pflanzen
einfiihrt?). Die Sachlage kann eine ganz andere sein, wenn der ge-
nannte Korper in gewissen Theilen der Pflanze bei der Bildung stick-
stoffhaltiger organischer Korper auf Kosten des Stickstoffs von Nitraten
und Ammoniaksalzen nur als Uebergangsprodukt aunftritt. Es
sei daran erinnert, dass z. B. Peptone 3) cine giftige Wirkung aus-
iiben, wenn man eine Losung derselben in die Adern eines Thieres

1) Gazetta chimica 1882, S.199; diese Berichte XV, 2272,

%) Wenn das Hydroxylamin sich, wie O. Liw aus seinen oben erwihnten
Versuchen schliesst, mit Hiweissstoffen zu verbinden vermag, so wirde eine
solche Erscheinung besonders leicht verstindlich sein.

%) Archiv fir Anatomie und Physiologie 1880, 8. 33 sowie diesc Berichte
X111, 935.
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einspritzt, wihrend sie doch zugleich im Thierkdrper als nothwendige
Zwischenprodukte bei der Verdaunung entstehen.

Die von uns aufgeworfene Frage darf daher wohl auch jetzt noch
als eine diskutirbare bezeichnet werden.

Ziirich, im Juni 1884,

371, Victor Meyer und Hans Kreis: Ueber die Homologen
des Thiophens.

(Eingegangen am 30. Juni.)

Wihrend die Darstellung kohlenstoffreicherer Thiophenderivate
nach den Methoden, welche Bayer, sowie Friedel und Crafts fiir
Synthesen in der aromatischen Reihe beschrieben haben, mit Erfolg
durchgefiihrt ist!), liegt bisher noch kein Versuch vor, die Homologen
des Thiophens nach der Wurtz-Fittig’'schen Methode zu gewinnen.
Der Grand hierfiir war die schwierige Beschaffung von Monobrom-
thiophen; denn bei der Bromirung des Thiophens bildet sich reichlich
Dibromthiophen neben nur &usserst geringen Mengen der Verbindung
CyH3BrS. Diese Schiwierigkeit ist beseitigt, seitdem G. Dyson und
der Eine von uns gefunden haben, dass sich das

Monojodthiophen, CiHzJS,

mit grosster Leichtigkeit darstellen lisst?).
Jod und Jodsdure, oder besser Jod und Quecksilberoxyd, welche
auf Benzol erst in héherer Temperatur einwirken, verwandeln das

5 A. Comey, diese Berichte XVII, 790; A. Peter, diese Berichte XVII,
1341.

?) Hr. Dyson, welcher leider durch Weggang von Zarich genéthigt war,
seine Arbeit abzubrechen, hat das Monojodthiophen und das schon krystalli-
sirende Dijodthiophen, CsHsJo S, rein dargestellt und analysirt: das Verfahren
erlaubt ohne Zweifel anch 3 und 4 Atome Jod in das Thiophen einzufihren.
Ucber diese Korper theilt mir Hr. Dyson Folgendes mit:

Momnojodthiophen, Analyse:

Berechnet Gofunden
N] 15.2 15.4 pCt.
J 60.4 59.9 »

Dijodthiophen: In ganz analoger Weise mit der entsprechenden Menge
Jod und Quecksilberoxyd erhalten, bildet weisse Krystalle vom Schmelzpunkt
40.50.  Analyse:
Berechnet Gefunden
S 9.5 9.8 pCt.
J 5.5 75.6 » V. Meyer.





