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874, M, Kleinstiick: Formaldehyd im Cambialsafte
der Coniferen.
[Vorliaulige Mitteilung.]
(Eingegangen am 18. September 1912))

Unter allen Theorien, die eine Erklirung des Holzbildungs-
Vorganges zu geben versuchen, befriedigt keine in dem Mafle, wie
die kolloidchemische Betrachtungsweise, die . Wislicenus vor drei
Jahren verdffentlicht hat?). Sie gewinnt gegeniiber den dlteren Theorien
schon dadurch eine erhohte Bedeutung, daB sie sich fast in jeder Hin-
sicht durch experimentelles Beweismaterial stiitzen 1aGt.

Danach ist das Holz vorwiegend als ein Ergebnis kolloidchemischer
Vorginge anzusehen, und seine Entstehung 148t sich in zwei Stufen
kurz folgendermaBen formulieren:

a) Bildung des Oberilichenkérpers (des Adsorbens Cellulose);

b) Adsorption der kolloiden Saltstoffe des Cambialsaftes, sowie
Gelhaut-Auflagerung auf der Cellulose und ibrer Quellungsprodukte.

Beide Vorginge fiihren allmihlich zur Verdickung und Verholzung.

Unter Verholzung ist bhier der in der Physiologie gebriuchliche
Begrift verstanden, der die Gegenwart des Lignins voraussetzt. Das
verholzte Material gibt also die typischen Farbreaktionen des Lignins,
insonderheit die Gelbfirbung mit Anilinsalzea und die Violettfirbung
mit Phloroglucin-Salzsiure. Der von den Physiologen als Verdickung
bezeichnete Vorgang liflt nach H. Wislicenus keine grundsatzlichen
Unterscheidungsmerkmale erkennen, so daB der botauisch geldufige
Begriff der Verholzung nur als eine Abart der Verdickung ange-
sprochen werden kann.

Die kolloiden Saftstoffe werden im Cambialsafte vermutlich
durch Kondensations- und andere chemische Synthesen gebildet.

Es ist ziemlich wahrscheinlich, daB hierbei dem Formaldehyd
eine fiihrende Rolle zufillt; jedenfalls ist der Gedanke, dal er wegen
seiner stark kondensierenden Wirkung bei der Entstehung des Jung-
holzes aus den kolloiden Bildungsstoffen des Cambialsaftes in Betracht
kommen kann, nicht obne weiteres von der Hand zu weisen. Das
Problem steht natiirlich zur Frage der Assimilation in engster Be-
ziehung. Eine wichtige Stiitze erhielt die obige Vermutung durch zwei
bemerkenswerte Tatsachen: -

1. Das Studium der Cambialséfte hat ergeben, dafl sie eine
mit Wasserdimpfen fliichtige Substanz enthalten, die stark re-
duzierende Eigenschaften aufweist.

1) Tharandter forstl, Jahvb. 60, 315—358; Kolloidzeitschrift 6, Heft
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9. Die zweite Tatsache wurde gelegentlich einer Versuchsreibe
aufgedeckt, die urspriinglich in ganz anderem Sinne gedacht war. Es
handelte sich némlich darum, Biume im lebenden Zustande zu
farben. Versuche sind anf diesem Gebiete bislang kaum aus dem
Rabmen rein wissenschaftlicher Forschung herausgetreten, jedenfalls
sind Versuche, die eine Farbung und Veredelung im kunstgewerb-
lichen Sinne anstreben, bis jetzt nur sehr spirlich geblieben. Zu
diesem Zwecke wurden u. a. auch die Chloride des Anilins, p-Amino-
pbenols und #bplicher Stoife benutzt. Dabei wurde die interessante
Beobachtung gemacht, dall die Cambialschicht ganz dunkel gefirbt er-
scheint, wiabhrend das Stammholz die charakteristische Gelbfirbung zeigt.

Besteht nun tatséichlich zwischen Verdickung und Verholzung eine
enge genetische Beziehung, besteht ferner die physiologisch etwas ge-
wagle Annabme zu Recht, dal der Cambialsaft Formaldehyd enthalte,
so koonte es mdglich sein, durch Einwirkung von Formaldehyd auf
das gelbe Stammholz einen dunklen Farbenton zu erzeugen. Das ist
in der Tat gelungen, und zwar mit so geringen Mengen von Form-
aldehyd, daB man fiiglich nur von Spuren sprechen kann. Aber gerade
dieser Umstand ist von Bedeutung. Bekanntlich ist Formaldebyd fiir
das lebende Plasma ein starkes Gift. Die Natur muB sich also be-
scheiden, mit moglichst geriogen Mengen zu arbeiten. Freilich liegt
in diesem Experiment noch kein exakter Beweis, vielmebr miifite im
Cambialsafte selbst die Gegenwart des Formaldehyds festgestellt werden.

Zu diesem Zwecke wurde folgendermaflen verfahren:

Die Letreftenden Stimme wurden in Sticke von etwa 20 cm Linge
gesiigt und die Riode in der Liingsrichtung geschlitzt. Die Innen-
schicht der Rinde, sowie die Oberfliche des entrindeten Stammstiickes
wurden mit einem Glasscherben abgeschabt, das Abgeschabte sofort
in destilliertes Wasser gebracht und nach Zugabe von Schwefelsiure
im Dampfstrome destilliert. Dabei nimmt das Abgeschabte eine pracht-
volle rote Farbe an, die sich bei lingerem Stehen an der Luit noch
weiter vertieft. Das Destillat wurde schlieBlich rektifiziert und gab
daon u. a. folgende Reaktionen:

Alkalische Silberlssung wurde in der Kilte momentan redu-
ziert. Anilinlésung, sowie eine alkalische Losung von Kalium-
quecksilberjodid wurde getriibt, mit Salzsdure, Eisenchlorid und
Schwefelsiure wurde die charakteristische Orangefirbung erhalten.
Zur Sicherheit wurde bei jeder Priifung ein blinder Versuch mit einer
sehr verdiinnten Formalinlosung angestellt.

Freilich schliefit das gegebene Beweismaterial noch nicht allen
Zweifel aus. .
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Vor allem diirfte es sich empfehlen, das rektifizierte Destillut mit
Natronlauge zu behandeln und abermals zu destillieren.

Im Riickstande miiite sich dapn ameisensaures Natron, im Destil-
late aber Methylallohol befinden. Erst durch den Nachweis dieser
beiden Stoffe wire die Gegenwart des Formaldehyds eiowandsfrei
festgestellt. Die Untersuchung wird in diesem Sinne fortgesetzt.

Nachwort: Vor Lkurzem hat Curtius Formaldebhyd in den
Blittern des Hornbaumes nachgewiesen?),

Vorliegende Mitteilung konnte daher leicht als eiue logische und
selbstverstandliche Weiterfliihrung der Abhandiung Curtius’ erscheinen.

Deswegen betone ich ausdriicklich, daBl mir die Abbhandlung erst
zu Gesichte gekommen ist, als das experimentelle Material bereits
erledigt war. Ich bin zuerst im Sommer des vergangenen Jahres,
insonderheit durch die oben erwiihote Beobachtung gelegeatlich der
Baumfirbuugen mit Anilinsalzen, zu der Vermutung gefiihrt worden,
es miisse im Cambialsalte l'ormaldehyd vorhanden sein.

376. G. Reddelien: Eine Farbenreaktion ungesittigter Ketone.
(Eingegangen am 16. September 1912.)

a,B-ungesiittigte Ketone geben bekanntlich mit konzentrierter
Schwefelsiiure schon in geringer Menge intensiv farbige Ldsungen
(Halochromie). Versetzt man solche (verdiinnten) Ldsungen mit ein
wenig Salpetersiure, so entsteht ein charakteristischer Farbenum-
schlag. Gibt man z. B. zu ca. 5 cem einer 'joo-n. Losung von Di-
benzal-aceton in Schwefelsiiure einen Tropfen Salpetersiure und
schittelt um, so erfolgt eine momentane Farbaulhellung von Rot nach
Gelb; die iibrigen a,B-ungesittigten Ketone verhalten sich analog.
Wasser, Salzsiure, Bromwasserstoffsiure, Bromwasser, Wasserstofi-
superoxyd, Phosphorsiure bewirken keinen analogen Farbenumschlag
wie die Salpetersiure. Letztere wirkt aber in den verschiedensten Kou-
zentrationen (Salpetersiure vom spez. Gew. 1.5 bis herunter zu "/10-n. Sal-
petersiiure) in vollig gleicher Weise. Der einmal bewirkte Farbenum-
schlag wird indessen durch weiteren (tropfenweisen) Zusatz von Sal-
petersiiure nicht mehr verindert, falls man Erwirmung der Lésung
vermeidet. Die Erscheinung kann daher nicht auf einer Oxydations-
wirkung der Salpetersiure beruhen, sondern hat vielmehr ibre Ur-
sache erstens in einer momentanen Nitrierung der Ketone, zweitens

) B. 45, 1715 {1912



