dass neben dem Natrium-Sulfat und -Sulfit noch die basisch reagirende
Verbindung S;H.OH angenommen werden képne, deren Molekular-
gewicht 82 betragen hitte. Die erwihnte fluorescirende Verbindung ist
wahrscheinlich eine Verbindung eines der Lakmusfarbstoffe mit Ba-
ryumtetrathionat.

597. Martin Hahn: Chemische Vorginge im zellfreien
Gewebsaft von Arum maculatum.

(Eingegangen am 17. Dezember.)

Die Erscheinung der Selbsterwirmung der Pflanzen hat seit
langer Zeit die Botaniker beschiftigt. Lamarck’s erster Beobachiung
iiber die Erwirmung der Kolben von Arum maculatum (1777) sind
zahlreiche Publicationen gefolgt (Hubert, Saussure, de Vries
und Vrolick, Garreau, Hoppe, Kraus, Knoch u. A.), und es
gind auch weitere Beobachtungen an anderen Pflanzen (Cycadeen,
Palmen u. a.) undanderen Pflanzentheilen (Stengeln, Blittern, Friichten,
Keimpflanzen etc.) gemacht worden. Uebereinstimmend wird die
Selbsterwiirmung in neuerer Zeit mit einer energischen Athmung der
Pflanzen in Verbindung gebracht, umsomehr, als schon von Saus-
sure und Garreau dargethan werden konnte, dass die Intensitit der
Erwiirmung vom Sauerstoffconsum abhiingig ist. Durch die Beob-
achtung von Kraus?!) an den Kolben von Arum italicum wurde es
wahrscheinlich gemacht, dass der Verlust an Trockensubstanz wih-
rend der Erwidrmung wesentlich auf Kosten der Kohlehydrate zu
setzen ist, und die Untersuchungen von Knoch?) iiber die stoffliehen
Verinderungen in den Karpell-Anhiéngseln von Victoria regia haben
jedenfalls keinen directen Beweis gegen diese Annahme gebracht.
Aus dem relativ kleinen Analysenmaterial ist sicher ein Verschwinden
der Dextrose und Stirke, sowie aus Kraus’ Versuchen auch mnoch
eine Zunahme der Pflanzensiure zu constatiren. Die Untersuchungen
der friiheren Beobachter wurden simmtlich an festen Pflanzentheilen
ausgefiihrt, also an lebenden Zellen, und erst nachdem die Erwirmung
eingetreten war, wurden die Zellcomplexe abgetddtet, extrahirt und
analysirt.

Nach den Beobachtungen diber die Zymase, die E. Buchner an
dem Hefepresssaft angestellt hat, erschien es mir denkbar, dass die

) Kraus, iiber die Blithenwirme von Arum italicum, Abhandlung der
naturforschenden Gesellschaft zu Halle a/S. 1885,

% Knoch, Untersuchungen iiber die Morphologie, Biologic und Phy-
siologie der Bliithe von Victoria regia. Dissertation Marburg 1897,
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von E. Buchner und mir seinerzeit ausgearbeitete Methode auch fir
die Aufklirung dieser Vorginge, der Athmung und Selbsterwirmung,
im Pflanzenreich geeignet sein kénnte, und dass es auch hier gelingen
konnte, durch Verreibung und Auspressung von Pflanzentheilen einen
von organisirten Gebilden freien Saft zu gewinnen, in welchem die che-
mischen Processe, die der Athmung zu Grunde liegen, ohne Mitwirkung
von lebenden Zellen eintreten. Als geeignetstes Material mussten
von vornherein die Kolben von Arum maculatum erscheinen, die
nach den Beobachtungen friiherer Autoren eine so starke Selbst-
erwirmung (bis 15° Differenz gegen die Lufttemperatur) zeigen und
hier am Orte in grosser Masse zu sammeln waren. Da immerhin
eine ganze Zahl von Vorversuchen nothwendig waren, um die pas-
sendste Untersuchungsmethode festzustellen, und das Material nur wiih-
rend einiger Wochen erhiltlich war, die an dem Saft beobachteten
Phinomene aber zum Theil sebr vergiinglicher Natur waren, so sind
die Untersuchungen naturgemiiss vielfach liickenhaft geblieben.

Die Exemplare von Arum maculatum wurden stets friih morgens
gesammelt und so rasch wie méglich verarbeitet. Es wurden ge-
wohnlich mehrere Hundert Exemplare in Arbeit genommen, das
Scheidenblatt entfernt und nun der Kolben in zwei Theile zerlegt,
namlich in den oberen, sterilen, keulenférmigen und den unteren,
bliithentragenden. Diese Theile wurden gesondert verarbeitet in der
Erwartung, dass die daraus gewonnenen Sifte vielleicht verschiedene -
Eigenschaften besitzen koénnten. Sie wurden zuniichst in der Hack-
maschine zerkleinert, dann mit dem gleichen Gewichtstheil Quarzsand
und dem zehnten Theil Kieselguhr gut verrieben; der resultirende
Teig wurde bei 300 Atmosphiren Druck ausgepresst. Der Saft aus
dem oberen Theil, den Keulen, der kurz »Kenlensaft« genannt werden
soll, war stets nach dem Filtriren durch gedichtete Papierfilter vollig
klar und vdllig frei von organisirten Gebilden, soweit die mikro-
skopische Untersuchung Schliisse zuldsst. Der Saft firbte sich beim
Stehen rasch dunkelgrinschwarz (Tyrosinase Bertrand?), reagirte
anfangs neutral, mitunter auch schwach alkalisch, nahm aber beim
Stehen in der Wirme einen réthlichen bis ausgesprochen rothen Ton
an und Teagirte dann sauer. Der Saft aus dem unteren Theil, der
»Bliithenstandsaft«<, war hiufig schleimiger, hatte zuniichst einen mehr
gelben Farbenton, der aber auch beim Stehen in der Kilte rasch
griinlich wurde. Im ibrigen verhielt er sich genau wie der Keulen-
saft. Eine schwache Blavfirbung, die auf Jodzusatz eintritt, ver-
schwindet in beiden Fillen rasch wieder, und es gelingt so, eine
grosse Menge von 1/;5-normal Jodlosung zu entfirben. Eine dauernde
Blaufirbung ist kaum zu erzielen. Fehling’sche Losung wird von
beiden Siften stark reducirt, beim Kochen tritt Eiweiss in Flocken
auf, auch die ibrigen Eiweissreactionen fallen positiv aus. Auf Zusatz
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von Alkalien firben sich die Sifte schon blaugriin, auf Zusatz von
Siuren roth. Beziiglich der Untersuchungsmethode sei bemerkt, dass
die Saftproben zu 20 ccm in Kolben nach Meissl mit Schwefelsdure-
ventil gebracht, mit 0.5 ccm Toluol versetzt und sodann im Thermo-
staten bei 25° gehalten wurden. Nach Beendigung der Digestion
wurden die Proben neutralisirt, aufgekocht, auf 100 ccm aufgefiillt,
durch trockne Filter abfiltrirt und in einem aliquoten Theil des Fil-
trates der Stickstoff nach Kjeldahl, der Zucker mach Allihn-
Soxhlet bestimmt. Auf die Sterilitit der Proben wurde selbst-
verstindlich geachtet.

Der Riickstand betrug ca. 4—6 pCt., davon waren etwa 15 pCt.
anorganische Bestandtheile; der Eiweissgehalt bewegte sich in den
Grenzen von 1- 2 pCt.,, der Gehalt an Kohlehydraten war gleichfalls
sehr wechselnd, dirfte aber, auf Traubenzucker berechnet, durch-
schnittlich etwa 1—2 pCt. betragen. Es konnte zunichst die Anwe-
senheit eines diastatischen Fermentes constatirt werden. Der Zucker-
gehalt nimmt ndmlick im Allgemeinen beim Stehen im Eisschrank zu,
So erguben 20 ccm Keulensaft, die gleich nach dem Auspressen zum
Sieden erhitzt wurden, 167.2 mg Traubenzucker, 20 ccm des gleichen
Saftes nach 24 Tagen im Eisschrank dagegen 218 mg. Am deut-
lichsten tritt die Wirkung des hydrolysirenden Fermentes in Erschei-
nung, wenn man die zuckerzerstdrende Eigenschaft des Saftes, welche
gleich niher erdrtert werden soll, und die einen klaren Einblick in
die diastatische Thitigkeit sehr erschwert, durch Eintrocknen des
Saftes im Vacuum bei 300 aufbebt. Dadurch werden die etwa noch
vorhandenen anderen Kohlehydrate in Zucker {ibergefiihrt, der seiner-
seits withrend des Eindampfens durch die zuckerzerstérende Eigen-
schaft des Saftes verschwindet, und man erhilt nun einen Trocken-
presssaft von ganz geringem, aber constantem Zuckergehalt, dessen
Losung auf Robrzucker invertirend wirkt. Eine ca. 3-procentige La-
sung vom Trockenriickstand eines Bliithenstandssaftes wird mit 2 g
Robrzucker versetzt; 20 cem, gleich zum Kochen erbitzt, ergeben
42 mg Traubenzucker; 20 ccm, 1—2 Stdn. auf 60° erbitzt, ergeben nach
4 Tagen 248.4 mg Traubenzucker; 20 ccm, 4 Tage digerirt, ohne vorher-
gehende Erhitzung, ergeben 410.4 mg Traubenzucker. Es hatte also eine
ziemlich vollstindige Hydrolyse des Rohrzuckers stattgefunden, und die
Erbitzang aof 60° hatte das Enzym zwar nicht vernichtet, aber n
seiner Wirkung bereits geschwiicht.

Ausser diesem, auf Kohlehydrate wirkenden Enzym konnte
auch noch ein proteolytisches Enzym in beiden Saftarten nach-
gewiesen werden. Digerirt man eine Probe der beiden Sifte einen
oder mehrere Tage lang bei 259 so bemerkt man, dass die Eiweiss-
stoffe beim Erhitzen des Saftes, auch nach dem Neatralisiren, nicht
mehr ausfallen, oder jedenfalls nur in viel geringeren Mengen auftreten.
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So verminderte sich die Menge des Coagulats in 20 ccm Saft wihrend
11 Tagen von 0.1635 g auf 0.036 g, in 20 ccm einer Trockenpresssaft-
lésung innerbalb zweier Tage von 0.120 g auf 0.06 g.  Gleichzeitig
steigt der Stickstoffgehalt des Filtrates, aber nicht entsprechend dem
Verluste des Coagulats, eine Thatsache, die zunichst nur festgestellt,
aber nicht gedeutet werden soll, weil erst eingehendere Untersuchungen
dariiber vollen Aufschluss bringen kéonen.

Die interessanteste Beobachtung aber, die an diesen Siften ge-
macht werden konnte, ist die, dass der frische Saft, wenn er ecinen oder
mehrere Tage digerirt wird, seinen Zuckergehalt ganz oder bis auf
Spuren einbiisst. Diese Erscheinung trat in allen Siften ein, die aus
wirklich frischen Exemplaren gewonnen wurden, wihrend nach einer
Periode schlechten Wetters gesammelte Kolben, die sich weich an-
fihlten, keinen Saft lieferten, welcher eine deutliche Zuckerzerstérung
zeigte. Die Erscheinung war eine sehr rasch voriibergehende, sodass
sie vielfach schon nach einer 12—24-stiindigen Aufbewahrung im Kis-
schrank beim nachtriglichen Digeriren nicht mebr eintrat.

20 cem; bei 25° digerirt.

Dauer
Zuckergehalt der
No. Saftprobe vor der n(?ch Dige- Bemerkungen
Dige- ! ier stion
stion | Dige- n
| stion | Tagen
1. Keulensaft 5 189.6 0 G —
2. » 5 189.6 143.2 G | Yg Stunde auf 60
: erhitzt.
Blithenstandssaft 5 364.4" 91.6mg 2 |in Wasserstoffatmo-
sphire.
4. » B! 3644 324 » 30 | desgl.
3. Keulensaft 6 167.2 Spuren 4 —
6. » 6 167.2 ©  » 4 —
7. » G 167.2 ' 12 mg 4 | Y2 Stunde anf GOv
‘ erhitzt.
8. » G 167.2 209 » 2 |mit Luftdurchlei-
tung.
9. » 6 167.2 0 » 2 |mit  Wasscrstoff-
durchleitung.
10. | 10 cem Keulensaft und
10ccn Blithenstandssaft 8] 148 5 » 11 —

Zu dieser Tabelle sei noch Folgendes bemerkt. Die Controll-
proben wurden stets im Beginne der Digestion durch Aufkochen ge-
wonnen, dann aber noch eine entsprechend lange Zeit bei 25° unter
Toluol-Zusatz digerirt. Die Zuckerzahlen geben insofern keinen vollen

!y Die Probe hatte bereits 9 Tuge im Eisschrank gestanden, ele sie zur
Controlle diente.
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Einblick in das zuckerzerstorende Vermdgen der Priiparate, als die
Sifte ja noch neben dem im Beginne der Digestion bestimmten Zucker
andere, durch das vorhandene diastatische Ferment in Zucker zu ver-
wandelnde Kohlehydrate enthielten. Die thatséichlich zerstorten
Zuckermengen sind also wohl beinahe stets grésser gewesen. Der
Mangel an Material veranlasste mich aber, vorliufig diesen Weg der Be-
stimmung einzuschlagen. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, mindert die
Erhitzung auf 60° die Zuckerzerstérung betrdchtlich; durch Kochen
wird sie, wie aus den so behandelten und nun digerirten Controll-
proben hervorgeht, vernichtet. Probe 8 beweist, dass stindiges
Durchleiten eines getrockneten kohlendioxydfreien Luftstroms keinen
wesentlichen Einfluss auf die Zuckerzerstorung hat. Die Proben
3 und 4 wurden in Kolben eingeschmolzen, aus denen die Luft durch
Wasserstoff verdrdngt war. Durch Probe 9 wurde ein constanter
Strom von gewaschenem Wasserstoff geleitet. Demnach ist auch die
Gegenwart von Sauerstoff fiir das Zustandekommen des Phinomens
nicht nothwendig.

Die Frage, wie der Zucker umgewandelt wird, scheint nicht ganz
leicht zu entscheiden. In fast allen nicht erhitzten Proben trat eine
starke Gewichtsabnahme wihrend der Digestion ein, wie die Wigungen
des Meissl-Kolbchens ergaben. Gleichzeitig war in den meisten
Fillen eine deutliche Kohlendioxyd-Entwickelung zu constatiren. Es
konnten durch Einleiten eines getrockneten und kohlendioxydfeeien
Luftstromes bis zu 33 mg Kohlendioxyd ausgetrieben werden, die im
Kaliapparat gewogen wurden. Aber weder die Gewicbtsabbahme,
noch die Kohlendioxydmenge, die iibrigens stets niedriger als die
Abnahme war, entsprachen den zersetzten Zuckermengen. Schon
oben wurde auf die starke Siuerung, die in den digerirten, nicht er-
hitzten Proben eintritt, wihrend sie in den gekochten ausbleibt, hin-
gewiesen. Diese Zunahme an »Pflanzensiure« ist schon von Kraus
festgestellt worden bei der Analvse der Kolben. In unseren Ver-
suchen scheint die Quantitdt der gebildeten Sidure noch eine stirkere
zu sein, und man wird nicht fehlgehen, wenn man annimmt. dass die
Umsetzung des Zuckers in diesen Presssiften theilweise bel einem
intermediiren Stoffwechselproduct stehen bleibt, dass man es also mit
dem Producte einer unvollstindigen Athmung zu thun hat. ~ Als solche-
sind Aepfel-, Wein- und Citronen-Siiure anch schon aufgefasst worden.
Alkobol konnte in den digerirten Proben nie nachgewiesen werden. Da
nun die Erscheinung der Zuckerumsetzung in den Siiften auch eintrat,
wenn sie in Wasserstoffatmosphiére gebalten wurden oder Wasserstoff’
durchgeleitet wurde, da ferner die mit Wasserstoff bebandeiten Proben
keine wesentlich niedrigere Kohlendioxydausscheidung zeigten als die
mit Luft behandelten, so muss man annehmen, dass der ganze Pro-
cess, welcher sich in diesen Siften abspielt, mehr demjenigen ent-
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spricht, welcher als »intramolekulare Athmung« bezeichnet wird und
bel dem nicht nur der Kohlenstoff, sondern auch der Sauerstoff aus
der organischen Substanz der Pflanze selbst stammt. Es entspricht
den bisherigen Erfahrungen, dass bei solcher intramolekularen Athmung
auch der.Ablauf der Umsetzungen ein verdnderter ist gegeniiber der
gewdhnlichen Athmung.

Jedenfalls wird man aber zu der Annahme gedringt, dass in
diesen, aus den Kolben von Arum maculatum gewonnenen Séften eine
~Oxydase« vorhanden ist, welche Traubenzucker zu oxydiren vermag,
wenngleich sich der Begriff der Oxydase bier nicht vollig mit der
Definition deckt, die Duclaux gegeben hat.

Die Versuche, aus den Siften durch Eindampfen im Vacuum ein
haltbares Trockenpriparat zu erzielen, sind in Bezug auf die zucker-
zerstorende Wirkung bisher gescheitert. Dagegen zeigte ein pulver-
formiger Niederschlag, welcher durch Ausfillung eines »Keulensaftes«
mit dem 5-fachen Volum Alkohol absol. gewonnen war, nach drei
Monaten noch eine allerdings stark geminderte Wirksamkeit aof zuge-
setzten Traubenzucker, wenn er in Wasser gelést wurde. Die
Traubenzuckermenge sank in drei Tagen von 98.9 mg auf 84.8 mg
in 20 ccm einer 2.8-procentigen Losung, der Gehalt an coagulirbarem
Eiweiss gleichzeitig von 0.178 g auf 0.079 g sank.

Zu bemerken wiire noch, dass die digerirten und vorber nicht
erhitzten Saftproben in ausgepriigtestem Maasse den »aashaften< Ge-
ruch zeigen, der den Araceen anhaftet.

Wie schon oben angedeuntet wurde, sind die Untersuchungen noch
vielfach lickenhaft geblieben, weil Material und Zeit h#ufig nicht aus-
reichend vorhanden waren. Ich behalte mir vor, dber weitere Ver-
suche, die mit Arumkolben und Theilen anderer Pflanzen, sowie
Keimlingen, sobaid es angingig ist, angestelit werden sollen, zu be-
richten.

Minchen, November. Hygienisches Institut.

588, Edmund O. von Lippmann: Zur Frage der Inversion
des Rohrzuckers.
(Eingegangen am 14. December.)

Auf wenigen Gebieten hat die fortachreitende Entwickelung der
physikalischen Chemie zu so mannichfachen Untersuchungen Anlass
gegeben, wie auf dem der Inversion des Rohrzuckers, sodass die Ge-
sammtheit der Arbeiten idber die Verdnderung der Saccharose durch
verschiedene Agentien, besonders aber durch Séduren (sei es durch
diese allein oder in Gegenwart von Salzen), bereits eine kleine Lite-






