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(Eingegangen am 23. Januar 3915.) 

Ein Anhalt zur Beurteilung des bislang ungekliirten Chemismus 
der Hausschwammwirkung auf die Substanz des Holzes kann ers t  
durch Untersuchung der Zersetzungsprodukte gewonnen werden. So- 
geonnntes morsches Holz besteht, wie ich an andrer Stelle mitteilte '), 
nicht mehr aus nHolzsubstanza; zersetzt man Fichtenholz in etwns 
grijfleren Versuchen. experimentell durch Haussch wamm (Meruliiis 
lacrynians), so waodelt der Pilz den yon ihm .nicht oerbrauchten Teil 
des Materials in sogen. 1111 r n  i n s  t of f e urn, teils wasser-, teils alkali- 
IBslich, auch der unlosliche Rest ist wesentlich koblenstoffreicber, hnt 
tnrlartiges Aussehen und riitet gleich den lijslichen Huniinpriiparaten 
blaues Lackmus lebhaft. 

Die gleiche Wirkung habeo iibrigens - und im Gegensatz a a  

mauchen andren aus der Holzsubsta.nz reichlicli C e l l  ti l o s e  abspal- 
tenden Pilzen *) - aucb einigre weitere Rauholazerstijrer iiuserer HBuser, 
so M e r u l i u s  s i l v e s t e r ,  C o n i o p h o r a  c e r e b e l l a ,  P o l y p o r  us  va-  
p o r a r i u s ,  mit deren Studium ich noch beschiiltigt bin. Die beknnnte 
niurhe Beschaffenheit des von allen diesen Pilzeii zerstijrten Holzes 
ist somit Folge seines Cbergaoges i n  nHumuskiirper((. Dieser stufen- 
weis verfo1gl)are Abbau der Holzmenibran i d  auch tlieoretisch nicht 
ohrie Interesse. 

Aus meruliuskrankem F i c h t e n  h o l z  (Picea excelsir Lnk.) hnbe 
icb bislang folgende stickstofffreie Suhstanzen isoliert und untersucht : 

1. H u rn i n 1. Braunschwarzer, glQnzender, harter Lack, leicht 
wasserloslich, extrnhierbar durch heifies Wasser. Ziisammeusetzung: 
46.42 O l 0  C, 6.02 O i U  H, 47.45 O/O 0 (berechnet auf nschefreie Substanz, 
desgl. weiterhin). 

0.1959 g Sbst.: 0.2935 g Cot,  0.0962 g H2U. 
2. H u m i u  11. Kohleartigeu, mattes Pulver, niikroskopisch BUS 

lileinen, rundlichen Kornchen (1 -5 p )  bestehend, extrahierbar durch 
heifies Wssser, beim Erkalten sich als graubrauner Bodensatz ab- 
scheidend. Zusammensetzuog: 51.6 O l 0  C, 5.6 O/O H, 42.83 O / O  0. 

0.1891 P Sbst.: 0.3335 g CO,, 0.0889 g HaO. 
-~ _ _  _ _ _  

1) Ber. Deutsch. Hotan. Gesellsch. 31, 601 [1914]. 
2) Vergl. R. I I a r t i g ,  D i e  %erse tzungsersc l i e inungen  d c s  Holzes .  

Berlin 1878. - Die verschiedenartige Wirkung kommt auch in der bald 
hrii chig-weichen, bald f:iserigen Bescha.lfenlieit des Holzes zurn Ausdruck. 
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3. H u m i n  111. Gliinzend schwarzbraune, briichige Stiickcheu, 
unlijslich in Wasser, extrahierbar durch 2-prozentige Sodalosung, aus 
der tiefbraunen Losung fillbar durch Ansiiuern in voluminiisen, flocki- 
gen Massen, beim Trocknen stark schwindend. Zusammensetzung : 
6 4 . 1 0 O l n  C, 7.95 "10 H, 27.95 ' l o  0. 

0.1656 6 Sbst : 0.3892 g CO2, 0.1172 g HgO. 

4. Uoloslicher, torfiger R u c k s t a n d  von Nr. 3. Kompakte brauoe 
htasse, mikroskopisch Fast unveranderte Holzstruk tur. Zusammen- 
aetzung: 60.5 O/O C, 9.35 O h  H, 30.14 O/O 0. 

0.2260 g Sbst.: 0.4542 g COz, 0.1858 g HsO. 

Rund die Halfte entfiillt bei gut zersetztern Holz auE Nr. 4, die 
kleinste Ausheute auf Nr. 2 (1-2 O l 0  des lufttrrcknen Holzes mit 
f 12 O l 0  HsO); so lieferteo in eioem Falle 125 g rd. 12.5 O l 0  Humin I, 
I .5 o/o Humin 11, 7.4 O l 0  Humin 111, 51.6 O l 0  Ruckstand, Unbestimmtev 
27 o/o. Auf die Zahlen ist der Zersetzunpgrad von EinflnB. 

125 g morsche Substanz entstehen aus  ungefiibr dem doppelten 
Oewicbt gesunden Fichtenholzes, ungefihr 50 O l 0  dieses gehen also in 
Koblensiiure und Wasser (neben wenig Pilzsubstanz) iiber, wofhr 
hauptsiichlich die abgespaltene und schnell verbrauchte Cellulose in 
Betracbt kommen durfte. Auch aus der morschen Substanz ist Cellu- 
iose durch Maceration nacb den ublicben Verfabreo noch isolierbar, 
das Verhiiltnis zu den nichtcelluloseliefernden Bestandteilen verschieht 
aich hier aber stark zu ibren Ungunsten ( I / , ) ;  der zersetzte Ruckstand 
setzt  sich vielleicht aus  einem immer kleiner werdenden Rest von 
Holzsubstanz neben wachsenden Mengen Huminstoffen zusammeu. 
w o r d  auch die gleichzeitige Lignin- und Huminreaktion deutet. 

Die Praparate 1-3 zeigen die allgemeinen Realitionen der Hu- 
miiokorper (tiefe Rotbraunfiirbuog bezw. Losung mit Alkali, daraus 
fiUlbar durch Salzsiiure, rote Liisung mit Salpetersaure, Reduktion von 
F e b  l i  ngscber Losung, Rijtung von blauem Lackrnnspapier u. s.), sie 
verbreonen mit Flamme zu gut verglimrnender Kohle, die stets Asche- 
rest hinterlieu (Calcium, Kalium), der selbst bei den L U S  Wasser oder 
Alkali wieder abgeschiedenen Huminen I1 und 111 nicht unerheblich war 
(<*a. 1.6-7.0 Ole). M'eitergebende Reinjgung der arnorphen Substanzen 
sol1 noch versucht werdeo, dabei ware aucb festzustellen, ob die Zu- 
simmensetzuog dieser wohl leicht veraoderlicben Substaozen wirklicb 
d i e  gleiche bleibt. Gesundes Picbtenholz lieferte nach giioz derselben 
Methode untersucht ubrigens keine derartigen Stoffe; es bleibt iinver- 
Hodert. 



Z usn ni n:cIis t e l  I un g ( O i , , ) :  

H u m i n  1 . . . . 46.4 6 47.5 
Burnin I1 . . . . 51.6 . n.6 42.8 
H u m i n  111 . . . . G4.1 s 28 

C H 0 

t i i ickstnnd . . . 60.5 9.35 30.14 

Die Elementaranalysen des rernrbeiteten morscben uod des ge- 
siloden Fichtenholzes lieferten folgende Zahlen (o/o); 

C H 0 
Ilolz (gosand) . . . 51.5 s.43 40.1 

B (morsch) . . . 56.8 7.1 36.0 

0 2070 g Sbst. (morscb): 0.4141 g CO,, 0.1330 g 820. - 0.1871 g Sbet- 

Edrabier t  man andrerseits dasselbe morscbe Merulius-ITolz (obne 
zuvoriges Auslaugen durch Wasser) d i r e k t  mit verdiinnter (2-proz.) 
Sodalasung, so zeigt das erbaltene braunschwarze H u m i n p r i i p a r a t  
(Gernenge der Humine 1-111) folgende Zusammensetzung: 62.8 ' l o  C, 
5.95 o/o H, 31.25 o/o 0, Aschengebalt 1.79 O/O. 

(gesund): 0.3516 R COs, 0 1418 g HsO. 

02714 g Sbst.: 0.6153 g COs, 0.1427 g HsO. 
Die aus rneruliuskrankem Holz isolierbaren amorphen Humus- 

stolfe, deren Einbeitlichkeit zuniichst naturlich noch ganz dahinstebt, 
Idden also eine R e i h e  m i t  s u k z e  s s i v  a b n e h m e n d e m  S a u e r s t o f f -  
ge  h a l t  (starkes prozentisches Ansteigen zumal des Kohlenstoffs). D a s  
wnsserliisliche H u m i  n I, wie ich diesen Anteil kurzweg bezeichne, 
steht im Sauerstoffgehalt uber dem der Holzsubstanz, das H u m i n  IL 
ist n iir nocb wenig sauerstoffreicher, zeigt aber annahernd denselben 
Koblenstoffgehalt. Die Zablen fur das Humin I stirnmen nahezu mit 
den i n  der Ihern tur  fiir die sogenannte L i g n o c e l l u l o s e ' )  gegebenen 
iiberein, sind nuch nicht sehr erbeblicb von denen der Cellulose ver- 
schieden: 

c H 0 
I~ignocellnl~~se . . . 46-47 .i.8-6.1 47.5-47.9 
Cellulose. . . . . 44.2 6.2 49.4 

Versucht man die Zusammensetzung der einzelnen Substanzen - 
init nller Reserve - durch Formeln wiederzugeben, so treten dadurcb 
jedenfalls ihre gegenseitigen Beziebungen besser hervor, einen andero 
Wert kann das vorliiufig nicht haben. 

l )  Vergl. Jiteratur hei G. ZemplOii in A b d e r h a l d e n ,  Biochom.  Hand-  
lexikon 1911, l3d.11, S. 224, 238. - P. K l a c o n ,  J. pr. [2] 90, 413[1914]. 
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Man hat dann ungefiihr fir: 1 hnnkhcrnd: _____- 
Homin I .  . . . 
H u m i n  11 . . . C , ~ & O ~ T =  1 (CsBcO& 
R a c k s t a n d  IV . CsoHsa019- I (CSH~O& 
Humin TI1 . . . Cs,Hp0018= I ( C G H ~ O ~ ! ~  
Cellulose . . . . . . .= 1 ( C ~ H , O O ~ ) ~  

CaeHslOao= 1 ( C ~ H I & ) ~ ( ? )  

Die zwei ersten Priiparate entsprechen noch der allgemeinen Zu- 
sammensetzung C,H~,O,. F u r  das Lignin findet man in der Lite- 
ratur die Formeln (CtoHd, OII), und ( C W H S O O ~ ~ ) ,  fur die Holzsubstanz 
c41H60 0,s gegeben I). 

Die bisherigen Versuche geben noch kein klnres Bild der Sach- 
lage; es bleibt die Frage zu prufeo, ob etwa die wasserloslichen, koh- 
lenstoffiirrneren Anteile primkre Umwaodluugsprodukte und Ubergaugs- 
glieder zu den kohlenstoffreicheren sind, die Menge letzterer nimmt 
mit dem Zersetzungsgrade zu, der Effekt der Pilzwirkung ist jeden- 
falls eine allmahliche Ansaminlung sauerstoffiirrnerer Substaoz. Ob 
der verschwindende Sauerstoff dabei eine bestimrnte Rolle, und welche, 
spielt, liiBt sich zunjchst nicht beurteilen; da  aber gleichzeitig aua 
einem Teil der Holzsubstanz erhebliche Mengen von Kohlenslure und 
Wasser entstehen, liegt die Sache vielleicbt nicht wesentlich andere 
als bei der Alkoholbildung aus Zucker. 

Die Holzsubstanz ist bekanntlich nichts Einheitliches'), es  iat 
vorliiufig also uberhaupt noch unentechieden, w e l c h  e r  ihrer Beatand- 
teile zur Huminbilduog beitriipt, ob neben C e l l u l o s e  auch L i g n i n  
etc. H o l z g u r n m i  oder etwa nur diese'). Der Entscheid ist durch 
Kultur des Pilzes auf reiner Cellulose (FlieBpapier, Watte) zu er- 
briogen, diese Versuche konnte ich bislang noch nicht nbschliefleo. 
Dagegen wurde schon festgestellt, dal3 Z u c  k e r a r t e n  in Reinkultur 
von Merulius glatt verbraucht werden; wenn es sich bei der S c h w m m -  
wirknng auf Holz lediglich um Umsat,z der enzyrnatisch hydrolgsiei ten 
Cellulose handelte, sollte man auch da  anderes kaum erwarten. l'at- 
siicblicb bleiben hier aber ungenutzte Nebenprodukte als Humnsstofie 
rrichlich zuriick. 

I)  vergl. VuOnote 1, S. 132. 
2) Fichtenholz besteht im wesentlichen aus Holzmembranen (.b"aserw&nden) 

mit f 500/,~ Cellulose, die Armut an besonderen Zclleinscbliissen macht 88 
f6r derartige Untersuchungen geeigneter als andere Holzarten mit ihrem re- 
lativ hohen Gcbnlt an Tannin, Stiirke u. a. %in Holz gab keine Gerbstolf- 
leaktion, e8 enthielt einige Prozent Ham, sein eingeengter Extrakt mar auf 
F e h  lingsche Liisung unwirksam, Die nichtcelluloseartigen Bestandtcile von 
gut 300/0 bestehen aus Lignin und Holzgummi. 

a) Der Methylalkohol, teilweise auch die Essigsaure der trocknen Uestillation 
leiten sich nach P. Klason vom Ligniii ah (Z. Ang. 23, 125'2 [1910]. 
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I)er Gehalt an Huminen ist Grund der s a u r e n  R e a k t i o n  jeden 
pilzkranken Holzes, d. h. der Rotung von blauern Lackrnuspapier; 
freie organiscbe Sluren sind nicht vorhanden. Aber weder die wasser- 
noch die alkaliliislicheu Humusstoffe des Merulius-Holzes hesitzeil 
Saurecharakter, ebensowenig der unlosliche RBckstand; mau kann zwar 
rnit Lauge ))neutralisierenc und so auch die scheinbare Aciditiit titrirnc- 
triscb bestirnmen, rinfaches Aufkochen mit Wasser stellt :tber die Inck- 
musriitende Eigenschalt wieder her, die morsche Holzfaser selbst - 
gleicb wie die nacb dem Trorknen z. T. alkalitinloslicb werdenden 
kolloidalen IIurnine - nbsorbieren unter Verquellen das  Alkali n u r  
oberlliicblich I). Die Absorption vou Alkali durcb die morsche Faser 
l a h  sich gut bei Zusatz von etwas P h e n o l - p b t h a l e i n  beobachten; 
die rosafarbene Fliissigkeit iiber dern Bodensatz der pulverisierten 
Holzsiibstanz entfarbt sich Fortgesetzt nach kurzer Zeit wieder, wenn 
man init "/lo-Lauge zii trtrieren versucht. Ich komme auf diese Ver- 
sucbe a. a. 0. ausfiihrlicher zuruck, erwlhne die Tatsacbe aucb ni ir ,  

weil i l l  der niclitchernischen Literatur morscbes Holz gelegentlich nicht 
niir als Bsauer riecbenda, sondern selbst als I r e i e  A p f e l s a u r e  ent- 
haltend angegeben ist. Keiner der oben genannten Pilze hat aber 
diese Wirkung oder bildet solche Saure. 

Die Zersetzung des Ficlitenholzes durcli Merulius konnte schliefi- 
lich durch Eolgende 6bersicbt veranschaulicbt werden: 

H o l z s u b s t a n z ,  100 Tle. (KohlenstofF-Gehalt 51 O/o), liefert: 
1, 50 Tle. Kohlensaure, Wasser (und Pilzsubstanz), 
2. 50 Tie. mors che  S n b s t a n z  (Kohlenstoff-Gehalt > 6 . 8 0 / 0 ) ,  davon ist: 

a) wasserloslich 150/0=Humin I und 11 (mit 46-51OiO C), 
b) alkalilbslich 
c) nnliislich 500/,, (Kohlenstoff Gehalt C O 0 / o ~ ,  Bestmdteile: kohlen-  

s t o  f f rc ic  here Sn bs  t a  n z e n ,  uovertiiiderte Holzsubstanz (Spur 
frcier Cellulose?). 

Die Znblen verstelieu sicli iiaturlich our gana anniihernd, sie 
wechseln nnch deo Yerhaltnissen, setzen insbesondere auch grit zer- 
stiirtes Holz voraus. 

3 5 ° / o = B u m i n  111 (rnit 6 4 O / o  C) ond anderes, 

H a n n o v e r ,  Januar  1915. 

3 )  Sic verhalten sich also wic die sogmanii1cn ~ H u i i i u ~ ~ i i u r e n a  deb 'I'orfr.., 
denen nach v a n  Bemmelen und A. Baumann nicht Saurecharakter zukomnit. 
Vergl. Baumann und G u l l y ,  U n t e r s u c h u n g e n  iiber d i e  H u m u s s a u r c n  
I1 (Mitteil. Kgl Bayer. Moor-Kulturaost. 1910, Heft 4), auch Bai im ann,  ibitl. 
1909, Heft 3: in  dieseii Arbeiten gleichfalls vollstlndige Iitcrstur. Ebenso 
bei Grnfe  in A b d e r h a l d c n ,  Biochcm. Hantllexikou 1911, Bd. 11, S.91, 
Literatur iiber Huminsubstaozcn. 




