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370. V i c t o r  Meyer und E r n s t  Schulze:  Ueber die Ein- 
wirkung von Hydroxylaminsalzen auf Pflanzen. 

(Eingrgangen a n  30. J uni.) 

Der Chemismus dr r  Stickstoff-Assimilation im Pflanzenorganismus 
jst bekanntiich noch unaufgeklart. Wir wissen, dass N i t r a t e  urrd 
A m m o n i a k s a l z e  in die Pflanzen eintreten und in den letzteren bei 
der synthetischen Bildurig ron  Eiweisssubstanzen und anderen orga- 
nischen Stickstoffverbilldungen Verwendung finden. Dass stickstotf- 
freie , organische Stoffe dab& mitwirken, muss man annehmen; in  
welcher Weise aber dcr Bildungsprocess verlbuft, ist gariz unbekannt. 
Wir  kennen keine in  den Pflanzen vorkomniende orgaiiische Substanz, 
welche im Standr ist, bei niederer Temperatur die genannten Salze 
oder deren Bestandtheile aus rerdiinnten Liisuugen aufmnehmen und 
sich niit ihnen zu rerbindrn. 

Einen ganz anderen Chalakter als jene indifferenten Salze zeigen 
iiach den Untersuchungen des Eirien r o n  uns diejenigen des H y d r  o x y 1 - 
a m  ins .  Diese Rase rerh&lt sich organischen Sauerstoffverbindangen 
gegeniiber ausserst agressir; es ist erstaunlich, mit welcher Leichtig- 
keit cwrbonylhaltige Ver1)indungen durch dieselbe in stickstoff haltige 
Ii6rpw verwaridelt wrrden. Die Aldehyde und Ketone der Fettreihe 
riehmen Hydroxylamin aus der rerdfinntesten wtisserigen Liisung be- 
gierig aiif, und wir kiinrien hinzufiigen, dass aach T ra  u b e n z u c k e r  
dir Base mit Leichtigkeit assimilirt und sich dabei in einen s t i c k -  
s t o f f h a l t i g e n  Syrup rerwandelt. Was aber  diese Reaktionen beson- 
ders bemerkenswerth macht, ist die Thatsachr, dass sie sich in rielen 
Fiillen mit gleicher Leichtigkeit an den Salzen des Hydroxylamins 
wie an der freien Base durchfiihrrn lassen. 

Wenn man nun in Betracht zieht, dass aldehydartige iind keton- 
xrtige Kiirprr im Pflanzenorgariismus rorkommen I ) ,  dass auch die 
fiir die Pflarrze so wichtigen Kohlehydrate zum Theil zu denselbeii 
gehiiren, so muss sich die Fmge aufdransen, ob vielleicht das H y -  
d r o x y l a m i n ,  dessen Zusarnrnensetzuiig jn in der Mitte zwischen der 
der beiden Nahrsubstanzen A m 111 o n i  a k und S a1 p e t  e rs  a u r e  steht, 
b e i  d e r  A s s i m i l a t i o n  d e s  S t i c k s t o f f s  durch die Pflanzen eine 
Rolle spiele. Man kiinnte sich deliken, dass in1 pflanzlichen Stoff- 
aechsel  die Sa1petersdur.e durch R e d  u k t i o n ,  das Ammoniak durch 
0 x y d a t i  o n in Hydroxylamin iibergeht und dass dieses sich mit 
aldehyd- oder lretonartigen Kiirpern vereinigt. 

1) \Vir erinnern daran, class nsch den Beobachtungen von J. Reinke  
(Untersuchungen ails den1 botan. Laborat. in  Gottingen 11, 157) in grhnen 
Ptlanzentlieilen ein flkchtiger aldehydartiger Korper sich vorfindet. 
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Gelange es durch Versuche Stiitzen fiir diese Annahme zu ge- 
winnen, SO wiirde die Assimilation des Stickstoffs begreiflicher er- 
sclieinen als bisher. Die Pflanze wiirde, indem sie Hydroxylamin bei 
gewiihnlicher Ternperatur in rerdiinnten Liisungrn Ierarbeitet , nichts 
anderes thuii, als was der Chemiker ini Laboratoriurn beini Zusammen- 
bringen der Base niit Carbonylverbinduiigeii nachzubilden rermag. 

Bei Einwirkung des Hydroxylamins auf die genannten Verbin- 
dungen entstehen bekanntlich 0 xi m i d - K o r p e r  (Aldoxime, Acetoxime, 
Isonitrososauren), welche die Gruppe C = = N 0 H enthalten; da  nun 
bei den letzteren durch reducirende Processe die Oximidogruppe unter 
Bildung von Alaninen in die Amidgruppe iibergefiihrt wird, so wiirde 
die synthetische Bildung von - 4 m i d k 6 r p  e r n  in dr r  Pflame ebenfalls 
erklkl ieh sein. 

Eine experimentelle Bearbeitung der aafgeworfenen Frage ist ohne 
Zweifel rnit betrachtlichen Schwierigkeiten verboriden. Man kiinnte 
denken. dass vor Allem zu entscheiden sei, ob Hydroxylamin in den 
Pflanzen vorhanden ist oder nicht. Allein da orgaiiische Substanzen 
aus denjenigen Bdrperklassen . auf wrlche Hydroxylamin lebhaft ein- 
wirkt, jedenfalls in der Pflanze sich vorfinderi, so ist es miiglich, dass 
die genannte Base uninirtrlbar, nach ihrer Kildung aus Salpetersaure 
oder Ammoniak, sich mit denselLen vereinigt und demnach in der 
Zeiteinheit n u r  in SO geringer Menge in den Pflanzen auftritt, dass ihr 
directer Nachweis nicht gelingt, welcher zudem durch das gleichzeitige 
Vnrhandeiiseiri cieler anderer Substanzen in den Extrakteri erschwert 
ist. Die Thatsache, dass bis jetzt Hydroxylamin in Pflanzenextrakten 
iiicht aufgefunden wurde, kann clemnach kanm als ein Beweis fiir die Uii- 
richtigkeit der oben auspprocl ienen Vermuthungeu betrachtet werden. 

Auf einem anderem Wege schien man der Losung jener Frage 
niiher kommen zu kijnnen; es schien aiigezeigt zu priifen, ob man 
Pflanzen eben so gut oder vielleicht besser mit Hydroxylaminsalzeii 
e ~ i d i r e n  kiinne, wie mit Nitraten oder Ammoniaksalzen. Wir haben 
dalier im Sommer 1883 Vegetationsversuche in wgssrigen Xiihrstoff- 
losnngen mit Mais- und Gerstepfiaiizen angestellt I).  Einem Theil dieser 

1) Es rersteht sich von selbst, dam wir bei Ausfuhrung dieser Versuche 
die Vorscliriften befolgten, welche von den urn Ausbildung der oben genannten 
Metliode verdienten Experirnentatoren gegelsen worden sind. Wir liessen die 
Mais- u n d  Gerstek6rner zwiachen feuelitem Fliesspapier keimen: die gekeiniten 
Sainen worden dann auf Gaze, wclche iiber ein mit Wasser gef&llt.es Gefhss 
gesptimt war ,  so befestigt, dass die Wurzelchen in das Wasser eintauchten. 
Nachdem die Kciniptliinzchen eine geniigende Griisse erreicht hatten, wurden 
sie in die Nihrstofflfisungen versetzt. Die letzteren befanden sich in Gliiscru, 
melche ca. 1 l,'2 L Flussigkcit fasten ; im Deeliel derselben wurden die Pflanz- 
ehcn mit IIiilfe eines tlurclibohrten Korks und etwas Watte fest gemaclit. 
Die Gliisrr wareii niit einer unclurchsiclitigen Hulle umgeben, so dass iiur 



Pflanzen wurde der Stickstoff in Form eines Nitrats zugefuhrt, einem 
andern in Form eines Ammoniaksalzes, einem dritten in Form einer 
Hydrox ylaminverbindung. 

Die fur die Versuche verweridete nitrathaltige Nahrstoff h u n g  
enthielt in einein Liter 

0.25 g CaSOh, 
0.25 g MgS04, 
0.50 g BHzP 0 4 ,  

0.15 g NaCI, 
0.80 g C a ( N  0&, 

ausserdem eine ganz geringe Menge von Eisenchlorid. Zwei andere 
Liisungen wurden in der Weise hergestellt, dass in  der obigen Mischung 
das Calciumnitrat durch eine aquivalente, die gleiche Stickstoffmenge 
enthaltende Quantitat einerseits von A m m o 11 i u m s u 1 f a t  , andererseits 
von s c h w e f e l s n u r e m  H y d r o x y l a m i n  ersetzt, im Uebrigen aber 
das gleiche Salzgemenge verwendet wurde; in einer vierten Mischung 
wurde der Stickstoff in Form von salzsaurem Hydroxylamin gegeben I). 
Alle Lijsungen besassen saure Reaktionen 2). 

Ueber das Verhalten der so ernahrten Pflanzchen ist folgendes 
zu sagen : Die Salpetersaurepflhzchen 3, entwickelten sich gut, trieben 
bald neue Blatter und hatten bis zum Abbrechen der Versuche ein 
durchaus gesundes Aussehen. Auch die Ammoniakpflaiizchen ent- 
wickelten sich anfangs gut; spater aber blieben sie hinter den Salpeter- 
shrepflanzchen bedeutend zuriick , - eine Erscheinung, welche bei 
derartigen Versuchen in  der Regel beobachtet worden ist4). 

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

der obere Thcil der Pflknzchen, nicht die in die Losung eintauchenclen Wur- 
zeln vom Licht getrnfl'en wurden. Wir stellten dieselhen in den Fenstern 
eines nach Siiden golegenen Zimmes auf. Die Nahrstnfflosungen wurden jede 
Wnche erneuert. 

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

2) Unsere Versnche sind angestellt worden, bevor 0. Low seine inter- 
essanten Experimente iiber die Einwirkung des Hydroxylamins auf Algen 
veroffentlicht hatte (Pfliiger's Arch. f. die ges. Physiologie Bd 32, 113). 

3) Man moge uns gcstatten, der Kiirze halber diese Bezeichnung fur die 
in der nitrathaltigen Niihrstoffl6sung gezogenen Pflanzen zu gebranchen und 
in analoger Weise anch die andern Pfliinzchen zu bezeichnen. 

?) Man vergl. A. M a y e r ,  Agricultnrcliemie, 2. Anfl., I, S. 172. 
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Dieses Resultat veranlasste uns noch , einige von denjenigen 
PHanzchen, welche bisher in der nitrathaltigen Liisung vrgetirt hatten, 
in die hydroxylaminhaltige Liisurig zu versetzen. Auch diese waren 
nach fiinf bis sechs Tagen abgestorben. 

Pflanzen der gleicheri Art, welche mit ihren Wurzeln in destillirtes 
Wasser eingesetzt waren, entwickelten sich weit besser als die Hy- 
droxylaminpfllnzcheii; sie trieberi einige Blltter und erwiesen sich 
iioch als gesund, als jene schon zu Grunde gegangen waren. 

Die Ergebnisse dieser Versuche lasseri sich wohl nur durch die 
Annahme erklaren, dass Hydroxylaminsalze G i f t  e fiir die PHanzen 
sind - wie diese Salze nach den Versuchen B e r t o n i ' s  auch auf  
Thiere eine giftige Wirkung haben. 

Einige weitere, allerdings i iur  beilaufige Versuche ergaben, dass 
Hydroxylaminsalze auch in stark verdiinnten Liisungen a n  t i s e p t i s c h  
wirken. Voii einer wasserigen Gelatinelijsung blieb ein mit etwas 
Hydroxylamin rersetzter Tbeil mehrere Wochen hindurch bei Sonncn- 
tempcratur anscheiiiend unverandert, wiihrend die iibrige Lijsung bald 
faulig und iibelrircherid wurde. Aehnlich rerhielt sich ein wasseriger 
Heuextrakt; derselbe blieb nach Zusatz von etwas Hydroxylaminsalz 
klar, wahrend er ohne solchen Zusatz bald triibe wurde und sich rnit 
Schimmel bedeckte. 

Sol1 man nun das Ergebniss dieser Versuche als einen Beweis 
fur die C'nrichtigkeit der in Betreff der  Mitwirkung des Hydroxylamins 
bei der Stickstoffassimilation 1 on uns ausgesprochenen Vermuthungen 
ansehen'i 

Die Berechtigung einer solchen Schlussfolgerung ersclieint doch 
noch fraglich. Es ist begreiflich, dass ein so reaktionsfiihiger 
Kiirper, wie das Hydroxylaniin, schadlich zu wirken im Stande ist, 
wenn maxi ihn in griisseren Mengen durch die Wurzehi in die Pflanzen 
einfiihrt?). Die Saehlage kann eiiie ganz andere sein, wenn der ge- 
nannte Korper in gewissen Theilen der PHarize bei der Bildung stick- 
stoffhaltiger organischer Kijrper auf Kosten des Stickstoffs van Nitraten 
und Ammoniaksalzeri n u r  a l s  U e b  e r g a n g s p r o  d u k t  auftritt. Es 
sei damn erinnert, dass z. B. P e p t o n e  3) eine giftige Wirkung aus- 
uben. wenn man eine Liisung derselben in die Adrrn eines Thieres 

l) Gazettlr chimica 1552, S. 199; diese Berichte XV, 2272. 
2, Wenn das Hydroxylamin sieh, \vie 0. L ii w aus seinen oben erwiihnten 

Versuchen schliesst , mit Eiweissstoffen zu verbinden vermag, so wiirdc eine 
solche Erscheiriung besonders leicht verstfhdlich sein. 

3, Archiv fur Anatomie und Physiologic 1850, S. 33 solvie diese Berichte 
XIII, 93.5. 
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einspritzt, wahrend sie doch zugleich im Thierkorper als nothwendige 
Zwischenprodukte bei der Verdauung entstehen. 

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

Z u r i c h ,  im Juni 1884. 

371. Victor  Meyer  und Hans  E r e i s :  Ueber die Homologen 
des Thiophens. 

(Eingegangen am 30. Juni.) 

Wahrend die Darstellong kohlenstoffreicherer Thiophenderivate 
nach den Methoden, welche B a y e r ,  sowie F r i e d e l  und C r a f t s  fur 
Synthesen in der aromatischen Reihe beschrieben haben , mit Erfolg 
darchgefuhrt ist l), liegt bisher noch kein Versuch vor, die Homologen 
des Thiophens nach der W u r t z - F i t t i g ’ s c h e n  Methode zu gewinnen. 
Der  Grund hierfur war die schwierige Beschaffung von Monobroni- 
thiophen ; denn bei der Bromirung des Thiophens bildet sich reichlich 
Dibromthiophen nebrn nur ausserst geringen Mengen der Verbindung 
C4H3 Br S. Diese Schwierigkeit ist beseitigt, seitdem G. D y s o n  und 
der Eine von uns gefunden hnben, dass sich das 

M o n  o j o d t h i o p  h e 1 7 ,  CdIJ3 J S, 
mit griisster Leichtigkeit darstellen lasst 2). 

J o d  und Jodsaure, oder besser J o d  und Quecksilberoxyd, welche 
auf Bmzol erst in hoherer Temperatur einwirken, verwandeln das 

1) A C o m e p ,  diese Berichte XVII, 790: A .  l ’e ter ,  diese Berichtc XVIT, 
1341. 

?) Hr. D y s o n .  ivelcher hider (lurch Weggang von Zurich genothigt war, 
seine Arbeit abzubrechrn , hat  das Monojotlthiophen nnd das sehon krystalli- 
sircnde Dijodthiophen, CsH2 J? S, rein dargestellt und analysirt: das Verfahren 
erlaubt ohne Zweifel ancli 3 und 4 Atonie Jod  in das Thiophen einzufuhren. 
Urhrr dieir Korpcr theilt in i r  Hr. D y s o n  Folqcndes mit. 

M o n o  j o t l  t h i o p h (2  n. Andyw:  
Kctcc llllet Gcfunden 

e 15.2 1.5.4 pet. 
J 60.4 59.9 )) 

Dijodth iopl icn :  In ganh analoger Weise nut der entsprechenden Menge 
J o d  und Queclrsilbcro.iyd erlinlten, Iiildet meicye 1Crpst:ille Tom Schmebpiinkt 
40.50. hnalyse: 

Berwhnct Gefunden 
S 9 5  9.8 pct. 
J 75.5 75.6 )) V. Meyer. 




