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den. Zur Untersuchung wurde auch hier eine Reihe 
Spektr;ilannlysen gernacht. Es traten hier unzweifelhaft 
verschiedeiie iieiie Eiserilinicn und einige wenige 'l'itan- 
liriien auf. Aiich dies Ergebnis n i rd  durch die Synthese 
erhlrtet, die mit gleichen Ston'en gleiche Farben erzielt, 
d. h. besonders iiur niit Eisen. K'un scheint zwischen 
Eisen uiid 'Titan auch hier ein bestimnites Verhaltnis z u  
bestehen, \voraus sich die Arinahme der Farbung durch 
ein bestimintes Mineral in kolloider Verteilung schlieijen 
liefie. Jis n'lirc also moglich, daD winzigste Kristalle oder 
besser Kristallkeime von Titaneisen in Form von Ilmenit 
die Tcilchen bilden, da diese beiden ja Glieder der 
Korund-Eisenglanzgruppe sind. Da Korund stets als He- 
gleiter in ErguGgesteinen oder als deren Kontaktniinernl 
zu finden ist, wlire danti weiter zu schliei3en, daD infolge 
der vorzuglichen Kristallisationsfiihigkeit des Rluminium- 
osyds dieses bei gleichzeitiger iluskristallisation des 
Titaneisens dasselbe einschloij und seine Weiterausbil- 
dung uber den Zustand des Keims hinaus unmoglich 
machtc. Dies uber die Entstehung der Farbe bei 
Saphiren. Die Moglichlteit der Bildung von Ultra- 
niikronen bei Mineralien init vollig artfremden Teilchen 
ist naturlich von Fall zu Fall zu betrachen. 

Rei den zuerst besprochenen Mineralien Steinsalz, 
FluSspat und Quarz, wohl auch noch anderen mit ent- 
sprecheiider Flirbung, IiiBt sich die Frage allgemein be- 
hmdeln. Hier ist nach den Versuchen von D o e 1 t e r 
(f o 1 d s t e i n !I) u. a. 111. "I) anzunehmen, dais der Ein- 
f l i i i3  r;idio:ditiver Strahlung die Farbung veranlafit. Es 
ist wohl Z I I  deriken, daij durch diese energetische Be- 
handlung eine toilweise Aufspaltung von Molekulen statt- 
fand, die his zu einem gewissen Sattigungspunkt gehen 
Itann, smveit c s  die Hestlndigkeit des betreffenden 
Kristallgitters zulHBt. Bestarkt wird diese Annahnie da- 
durch, daiJ sehr hiiufig, fast meistens radioaktive Er- 
scheinungen in Verbindung mit diesen Mineralien auftritt. 
So zeigen in  bezug auf Steinsalz sehr viele Solquellen 
diese Wirkung, die Barytausscheidungen aus diesen sind 
ofters radiunihaltig. Als Heispiel erwahne ich Bad 
Kreuznach und Munster ani Stein. Rei Flui3spat hat 
M u g g e im Mineral selbst solche Yerbindungen nach- 
gewiesen. Bei Quarz fuhrt hiiufig das hluttergestein 
radioaktive Mineralien, z. B. Orthit. Es ist aber auch 
nioglich, dni3 bei der Entstehung des Minerals aus 
Losungen dieFe solche Stoffe enthielten. 

Zusn~iiiiienfnsseiid sei nochmals gesagt, dai3 die 
Farbe des blauen und violetten Steinsalzes nach zahl- 
reichen Untersuchungen siclier auf der kolloiden Ver- 
teilung von nietallischtm Natrium beruht. Ganz ahnlich 
sind die Fnrberi bei Fluaspat, der metallisches Calcium 
enthalten diirl'tc, und bei Quarz, besonders Hauchquarz 
und Citrin z u  denken, ttei denen die Farbe durch elemen- 
tares Siliciuni bedingt ist. Diese freien Elemente sind 
m-oh1 sicher durch radioaktiven Einfluij wahrend und 
nach der Dildung des Minerals durch Molekulaufspal- 
tung f reigeniacht worden. 

AlIochromatische, kolloid gefarbte Mineralien voin 
Typus des Saphirs enthalten als flrbendes Agens einen 
vollig moleltiilfi~emden Korper, der bei der Rildung des 
Kristalls i n  hochster Dispersion eingeschlossen wurde. 
Hier in1 besonderen Falle des Saphirs scheint zweifellos 
Titaneisen die cnfscheidende Rolle zu spielen. [A. 250.1 
- .-. . . - .- 

a) N. J. 1910, S. 10; 1910, Y. 165; 1911, S. 163; 1912, S. 11; 

9) Wietlemanus Ann. 51, 371 ff. [18951. 
10) Wietlem;iniis Ann. 59, .@iff. [I#%]; h'. J. 1907, 11, 

1913. s. 358; 1 9 2 ,  8. 143. 

S. 170; 1906, 11, S. 158. 
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Uber Ursache und Verlauf der Huniifizierung ver- 
holztcr Menibranen kann heute noch niclits Sicheres aus- 
gesagt werden. In Anbetracht des Unifanges und der 
Wichtigkeit dieser Destrulifionsvorgange, deren einzelne 
Abschnitte durch die allerdings sehr vage umschriebenen 
und schwanhenden Begrifle V e r m o d e r u n g (= uii- 
vollstiindiger Verwesung), V e r t o r f u n g und K o h 1 e - 
b i 1 d u n g l) kurL geliennzeichnet werden mogen, er- 
scheint es nicht iiberMissig, die ersten, r e z e n t e n Ver- 
anderungen, wie sie das abgestorbene Pflanzenmaterial 
unter dein Einfiusse unLweifelhaft biochemischer I'rozesse 
durchniacht, des naheren zu untersuchen, namentlich da 
die Natur reichlich Gelegenheit zur Beschaffung von 
- allerdings nur - Geinischeii solcher vorwiegend pri- 
miir entstehender Abbauprodukte bietet, die gewisser- 
maiien vor unseren Augen und ohne Mitwirkung hoherer 
l'emperaturen und tiefeingreifender Chemikalien - oft 
niit iiberraschender Schnelligkeit - gebildet werden. 

Es i d  solchermafien zu erwarten, daB die ,,Modera*, 
wie sie sich unter Verlust der pflanzlichen Struktur durch 
den Einflui3 a e r o k r  Bakterien in reichlicheiii MaBe in 
unscren WaMern bilden, nianchen AufschluB iiber diesen 
crsten UiriwaridluiigsprozeB der verholzten Membran 
werden geben konnen. Insbesondere scheiuen jedoch 
verschiedene holzzerstorende I'ilze (Xylophagen) ge- 
eignet zu sein, zur Aufkliirung des I3aues der zuniichst 
entslehenden Derivate ,,humin"-artiger h'atur beizu- 
tragen; diese Pilze rufen im Holze Erscheinungen hervor, 
welche den niit Hraunfarbung und Uildung zum Teil 
wasser- und alkaliloslicher (saurer?) l'rodukte einher- 
gelienden, bei niederer Teniperatur und ini sauren Sub- 
strat erfolgenden Vermoderungsvorgiingen auch insoferne 
ahnlich sind, als sie beide aller Wahrscheinlichkeit nach 
durch enzymatische Kriifte hervorgerufen, zu Korpern 
von huminartigem Bau fUhren ". 

Die verholzten Membranen werden durcli die Holz- 
pilze unter teilweisem Versrhwinden der Cellulose 3, und 
aller Wahrscheinlichkeit nach auch auf Kosten der 
Ligninkorper (siehe spater) huntifiziert. Die Dauer einer 
solrhen Zersetzung betragt bei der optinialen Temperatur 
von etwa 20 bloi3 einige Monate. Wie das mikroskopische 
Bild zeigt, wird auch hier die Struktur der Pflanze durch 
die v o r z u g s w e i s e (enzymatische) Ruslaugung der  

1) Vgl. K. K ii r s c h n e r , ,,Zur Frage des Ihmifikations- 
vorganges", Braunkohlen- und Brikettindustrie 1923; Nr. 40, 41, 
42 u. 43. 

2) An iilterer Literatur vgl. die ausgezeichneten, umfassen- 
den Untersuchungen R. H a r t i g s , ,,Zersetzungserscheinungen 
des Ilolzes", Berlin 1878; ,,Lehrbuch der Baumkrankheiten". 
Berlin 1889, S. 16; ,,Wichtige Krankheiten der Waldholzer", 
Berlin; ,,I)er echte IIausschwarnm", Berlin 1885. Bereits darnals 
srhreibt H a r t i g die chemischen llnderungen der Holzer fer- 
mentativen Einwirkungen der auf ihnen wuchernden Pilze ZU. 
Vgl. diesbex. weiter: I1 j o r t ,  Ztrbl. Physiol. 10, 192 [18%]; 
13 o u r (1 u e 1 o t u. I1 E r i s s e y , Compt. rend. SOC. Biol. Serie 

3) C. W e h m e r , Ber. Iltsch. Botan. Ges. 32, 601 [1914]; 
13. 48, 130 [1915]; R r a y u. A n d r e w s, J. Ind. Eng. Chem. 14, 
35 [1922] usw., iiber sonstige cellulosezerstorende Pilze vgl. 
v a 11 I t t e r s  o n ,  Ztrbl. Bakter. u. Parnsitenk, 11. Abt., Abt. 11, 

__ - 

IX ,  v, 801 (1893) usw. 

689 1190-11. 
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Cellulose stark Yerandert. Immerhin verschwindet die 
Cellulose nicht vollstandig. Nach Fr. D u y s e n 4, ergibt 
das von Merulius, Polyporus vaporarius, Lenzites zer- 
storte, humifiLierte Holz naoh Herauslosung der Inkrusten 
inittels Diaphanols (Chlordioxydessigsaure) als Skelett- 
substanz Cellulose. Pilzzersetztes Fichtenholz zeigt, in 
ifbereinstiniiiiung init dem eben Dargelegten, sowohl 
Cellulose- als auch Ligninreaktionen. 

Hier etwa gewonnene Erkenntnisse konnen uns 
offenbar iiur uber die Anfangsstadien eines iiberaus kom- 
plizierten Prozesses orientieren, dessen letztes Glied 
schlieBlich, als Endeff ekt mhlreicher, teils biochemischer 
Vorgange, teils Veranderungen sekundarer und tertiarer 
Natur unter dem Namen l i  o h 1 e einen landlaufig zieni- 
lich festunischriebmen Begriff darstellt. Wie weit nun 
allerdingq die Herrschaf t der erwahnten biochemischen 
Prozesse bei der Kohlenbildung reicht und wann die, rnit 
einem bequemen Wort als ,,spontan" bezeichneten Um- 
wandlungen sekundarer usw. Art beginnen, darub'er kann 
nach den1 heutigen Stande unserer Kenntnisse nichts aus- 
gesagt werden. Ob an diesen als ,,spontan" vorlaufig fest- 
gelegt erscheinenden Vorgangen etwa auch ultramikro- 
skopische Bakterien 5, durch ihre Enzyme beteiligt sind, 
ja ob die Existenz derartiger Submikroben iiberhaupt 
sichergestellt ist 6 ) ,  erscheint derzeit fraglich. 

Bei der Betrachtung der uns in Form von Pilz- 
umwandlungsprodukten der Holzer zur Verfiigung stehen- 
den Korpergemische mufi beriicksichtigt werden, daD, wie 
schon lrurz angedeutet wurde, weder die Zerstornng der 
Cellulase, bei mehr oder minder weitgehendem Erhalten- 
bleiben der Lignine (Kotf'aule der Holzer), noch umge- 
kehrt das Verschminden der letzteren und das Zuriick- 
bleiben von Cellulose in wesentlich unversehrtem Zu- 
stande (WeiBfaule) glattverlaufende Prozesse darstellen, 
die zu den Restkorpern Cellulose einerseits oder Lignin- 
substanzen anderseits fiihren. Ablgesehen davon, dai3 so- 
wohl die Cellulose durch den gleichzeitigen EinfluB von 
Atmosphiirilien, Licht, Bakterien usw. zum Teil Ver- 
anderungen unterliegt, und ebenso ,,Lignin", als eine 
gegen Oxydation recht empfindliohe Korpergruppe (und 
diese ersten Umwandlungen der abgestorbenen Pflanze 
stellen durchaus oxydatire Vorgange dar) der t e i 1 - 
w e i s e n  D e l r o m p o s i t i o n  u n d  B i l d u n g  
h u m  i n a  r t i g e r S t o f f e a n  h e i  m f a 11 t ,  liefert 
hier schon die priniare Tatigkeit der Holzpilze Produkte, 
bei welchen neben einer Anreicherung des einen der 
beiden Hauptbestandteile der Holzer der zweite in ver- 
schiedenen Mengen, mehr oder minder angegriff en, 
zuriickbleibt i). 

Zur Untersuchung der chemischen Einwirkung von 
Xylophagen auf verholzte Membranen eignet sich nun be- 
sonders der echte Hausschwamm, Merulius lacrymans, 

~~~ _ _  
4 )  Ber. Dtsch. Ihtan. Ges. 40, 93 [1922]. 
5 )  E. M e 1 i n , ,,Ultramilxoskopische Mikroben im Wald- 

boden", Rrr. Dtsch. Hotan. Ges. 40, 21 [1922]. 
8 )  H. M o 1 i s c h , ,,fiber Ultraniikroorganismen", Bot. Ztg. 

1908, S. 139, schreibt: ,,Die lebende Substanz scheint in Form 
des individuellen Lebens zum mindesten in der Regel uber eine 
untere Grmze, die m i t  der mikroskopischen Wahrnehmung un- 
serer besten Immersionssysteme so ziemlich zusammenfallt, 
nicht hinauszugehen, vielleicht weil das Lebendige eine so kom- 
plizierte chemische Zusammensetzung und Organisation auf- 
weist, daij diese nur innerhalb eines gewissen Volums mijglich 
ist, d:is srhon an die Grenzwerte der mikroskopischen Wahr- 
nehmung I\napp heianriickt oder mit ihnen zusanimenfallt". 

7 )  Uber die amylolytischen, proteolytisrhen, cellulolytischen 
u. glucosidspaltenden Fermente der Meruliusausziige vgl. die 
eingehendc Ilarstellung P h. K o h 11 s t a m m s , Beihefte botan. 
Ztrbl. 1901, S. 90-122. 

welcher ahnlich den meisten Holzpilzen auf Cellulose bei 
Gegenwart der iiblichen Nahrsalze geziichtet werden 
kann Im Wald ist er bisher allerdings erst in wenigen 
Fallen, und zwar als Saprophyt an toten Holz- und Borken- 
teilen beobachtet worden ". Die durch ihn stattfindende 
chemische Umwandlung darf aber nacli dem Gesagten 
ebenfalls nicht nur als Aufzehrung eines (uberwiegenden) 
Teiles der Cellulose neben den Zuckeranteilen der 
Ligninsubstanzen lo) angesehen werden; es findet dabei 
auch eine Umbildung der Residua zu einem komplizierten 
Gemisch gedngerenteils unveranderter, grofitenteils 
verschiesden weit depolymerisierter und aufgespaltener 
Substanzen huminartigen Baues statt. Der nach dem Ver- 
schwinden von rund 50% des Holzes verbleibende Ruck- 
stand (die iibrigen 50% gehen in CO,, H,O, N,O,, SO, 
neben ein wenig Pilzsubstanz uber) enthalt solche hnmin- 
artige Korper, die zum Teil in Wasser, zum Teil alkali- 
und a u c h s a u r e 1 o s 1 i c h sind und nacli der Extrak- 
tion mit diesen Losungsmitteln als Hauptmenge des vor- 
gelegenen zerstorten Holzes in Form von Riickstanden 
torfartigen Aussehens und scheinbar saurer Reaktion 
(s. u.) hinterbleiben. 

Es ist naheliegend, mit Hilfe verschiedener Extrak- 
tionsmittel zu versuchen, die gebildeten ,,Hnminsauren" 
zu isolieren und an  Hand einer als selektiv angespro- 
chenen Loslichkeit eine Klassifizierung 11) vorzunehmen. 
Wie indessen spater ausgefiihrt werden soll, hab'en Ver- 
suche bewiesen, daB ein exakt nachweisbarer aro- 
matischer Bestandteil in allen diesen mit verschiedenen 
Losungsmitteln vorgenommenen Extrakten der hier ent- 
standenen, stets zusammengesetzten Substanzen durch- 
wegs derselbe ist und die Anzahl geloster Prozente von 
,,Huminsauren" vielfach eine Funktion der Zeit darstellt, 
so dai3 bei genugend langer Einwirkung weniger heftig 
eingreifender ,,Losungsmittel" ahnliche Resultate erzielt 
werden konnen, wie bei den aggressiveren Vertretern 
(Natronlauge). Wie variabel die Ergebnisse sind, welche 
verschiedene Forscher durch ein derartiges Herauslosen 
aus einzelnen Holzmustern erhalten konnen, zeigen z. B. 
die Zahlen, welche P. K 1 a s o n und C. W e h m e r bei der 
Extraktion gesunder Holzer mittels Wassers feststellten. 
W e h m e r fand dabei 2,33 % Wasserlosliches l2), K 1 a - 
s o n brachte bei feiner Verteilung und langer Kochdauer 
bis 12% des Holzes in LosungI3). In  beiden Fallen ham 
delte es sich um Fichtenholz. 

Der durch den Pilz hervorgernfene Zerfall ist auch 
im gleichen Praparate nioht uberall derselbe. Von den 
entstandenen alkalilBslichen Korpern ist je nach Konzen- 

8 )  Vgl. auch C. W e h m e r ,  a. a. 0.; weiters Ph. K o h n -  
s t a m m , Beihefte botan. Ztrbl. 1901, S. 93 ff.; ferner C. v. T u - 
b e u f in F. L a f a r s ,,Handbuch der techn. Mykologie" 111, 
S 308; Jena 1905-14. 

9)  C. v. T u b e u f , Naturw. Zeitschrift f. Land- und Forst- 
wirte 1903, Bd. I, S. 89. 

10) Hexosanen, Pentosanen, Glucose usw. - S c h o r n - 
s t e i n  (Verhandl. 2001.-botan. Ges. Wien 52, 361 [1902]) 
konnte Holzgummi (Pentosan) mit der T o 11 e 11 s schen Reak- 
tion im Hausschwammholz nicht immer nachweisen. 

11) Wenn wir uns innerhalb dieses, chemisch noch so un- 
geklarten Gebietes auf dem Trockenen befinden, was beilaufig 
gesagt, der normale Zustand ist, so wird zu einer neuen 
Namensgebung gegriffen, die hier naturgemafi ((la es sich nicht 
um klar defihierte Korper handelt) nicht nur keinen Schritt 
vorwarts bedeutet, sondern eher imstande ist, Verwirrung an- 
wrirhten; Verhaltnisse, wie sie sich in analoger Weise auf dem 
verwandten Ligningebiete widerspiegeln. 

1') C. We h m e r ,  Brennstoff-Chemie 6, Heft 7 [1925]. 
13) P. K l a s  o n ,  ,,Schriften des Vereins der Zellstoff- und 

Papierchemiker und -Ingeniewe", Heft 2, S. 31, Berlin 1911. 
15 
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tration der Liisung nur ein Teil fiillbar, wie schon aus der 
t.erblei benden Ikaunfarbung der Losung nach statt- 
gefundener Fiillung hervorgeht. Man sieht, da8 nach 
alledeiii durchaiis uneinheitliche Produlcte vorliegen, so 
da8 mir eiiie Klassifizierung, die den Xnschein der Exakt- 
heit ermeckt, aber (da es sich hier doch um jeweils ver- 
schiedenartig zusammengesetzte Gemenge von uber- 
gangsstufen handelt) nur mch lediglich au5eren Gesichts- 
punktctn erfolgen kann, unangebracht erscheint I*). Bei 
der iiberwlltigenden Vielfaltigkeit der an  die Lebens- 
rrscheinungen geknupften Cheniismen kann hier eben 
eine Ubersicht derzeit iiur in ganz groi3en Ziigen gegeben 
werden. 

Irn Zusanimenhang mit dem eben Gesagten und in 
dem Bestreben, die Aussichten einer etwaigen chemischen 
Einordnung der (durch die betrachteten, vorwiegend 
Cellulose zerst6renden Xylophagen) gebildeten Abbau- 
produkte der Holzer zit erwagen, erscheint es nicht iiber- 
fliissig, hier die Zusainmensetzung der verholzten Sub- 
stanz voni cheniischen Standpunkt zu streifen. - Die 
Holzer stellen nach der heute wold allgeniein durch- 
gudrungeneii Ansicht von W i s 1 i c e xi u s die iibrigens 
in primitiverer Weise schon in den ersten Anfangen der 
Holzchemie geiiuflert wurde (eine Anschauung, fur die 
lieute auch zahlreiches Versuchsmaterial spricht), eine 
innige Durchwachsung der  Cellulosemembran als Ober- 
fllchenkiirper rnit den darauf durch Koagulation nieder- 
geschlagenen Elementen des Bildungs- oder Kambial- 
saftea, den %gninsubstanzen, dar. Wir wollen hier von 
den anderen, fiir den Chemismus der zu beschreibenden 
Umwand1ungc.n mehr oder minder nebensachlichen Be- 
standteilen, die in Sunime nur wenige Prozente des Holz- 
gewic+htes darstellen, absehen. (Durch das proteolytische 
Enzyrn des Merulius z. B. wird das Plasma der Holz- 
parenchyin?ellen, wie iilxrhaupt aller eiweiijhaltigen Be- 
standteile der Stamme in resorbierbnre, losliche Substan- 
zen iiberfiihrt. Dabei mag wohl auch die Aciditlt des um- 
gebenden Mittels beschleunigend mirken 16). Bei dem 
sehr lhnlichen anatornischen Bau der Holzer und dei 
Einheitlichkeit des ihnen zugrunde liegenden Haupt- 
hestandteiles, der Cellulose, kann es keinem Zweifel 
unterliegen, tlaD der zweite mai3gebende Faktor ,,Lignin" 
oder hesser gesagt, die landlaufig als zweiter Haupt- 
hestandteil dey Holzer zusammengefaijten, durch beson- 
dere Suninieneigenschaften gekennzeichneten Lignin- 
korper es sind, welche an der grol3en Mannigfaltigkeit, 
namentlirh des physikalischen Verhaltens der Holzer, 
Schuld tragen. Die Ligninkorper sind, wie ich schon 
durch diese Bezeichnung andeuten mochte, zusammen- 
gesetzter ,4rt, eine Erkenntnis, die auf experimentellen 
Untersurhungen beruht I T )  und sich im aegensatz zu der 
vie1f;ich vertretenen Anschauung von der Einheitlichkeit 

1 4 )  Mit Recht spricht P. K a r r e r (Polymere Kohlehydrate, 
S. 273, Leipzig 1925) von ,,allen jenen aul3erordentlichen Schwie- 
rigkeiten, die der Trerinung amorpher Substanzen allgemein 
hinderlich sind". 

15) I<olloid-Ztsc.hr. 27. 313 [1920]; Cellulosechemie 6, 45 
[192.5]. 

16) (1. S. H u d s o n ,  Amer. chem. Soc. 30, 1160 [1908]; 
S o r e n s e n ,  Biochem. Ztsrhr. 21,279 [1909]; E u l e r  u. L a u -  
I' i n ~ ebentia 108, 64 [1919]. 

17) Val. K. K ii r s c h n e r ,  ,,Zur Chemie der Ligninkor- 
per", Stuttgart 1925. (Ilaselbst auch eine Auswahl der beziig- 
lichen Literatur unter Verzicht auf die lediglioh verwirrend 
wirkenden, vielfach heftigste Widerspruche aufweisenden Ein- 
zelheiten derselben, die heute schon BBnde fiillen wiirden.) 
Vgl. weiters inebesondere E. I1 ii g g 1 u n d ,,i!ur Kenntnis des 
Salzsaurelignins", H 6 n i g - Festschrift S. 24, Dresden-Leipzig 
1923; ferner K. K ii r s c h n e r , ,$her Pentosane im Fichten- 
lignin". ebenda, S. 36. 

,,des Lignins" leider erst allmahlich durchzusetzen be- 
ginnt la). Sie sind Stoffe etwa drei Fiinftel aromatischen, 
zwei Fiinftel kohlehydratartigen Baues. Die Hauptrolle 
im ,,a-Lignin" weist P. I< 1 a s o n nach Beiseitelegung 
seiner friiheren Hypothesen, einem polymeren Koni- 
ferylaldehyd [OH-P-CH I CH-CHO),, 

OCH, 
zu 19). 

Auch C. F. C r o s s 2 " )  spricht neuestens von einer 
,,side chain of the acrylic type" im aromatischen Lignin- 
anteil und fiihrt weiter aus: ,,this analogue of cinnamic 
aldehyde reacted similarly" . . . Ahnliches konnte auch 
ich feststellen. Bei zahlreichen, rnit den verschiedensten 
einheimischen und exotischen Nadel- und Laubholzern 
vorgenommenen Untersuchungen erzielte ich durch ther- 
mische Spaltung und darauffolgende Sublimation stets 
dieselben Abbauprodukte, Vanillin und Vanillinslure. 
welche, wie ich in verschiedenen Abhandlungen ein- 
gehender erortert habe "), als Umwandlungsprodukte 
eines Glucosids 22) (und zwar polymerisierten Koniferins) 
aufzufassen sind, das bei der thermisohen Aufspaltung in 
analoger Weise wie bei der Behandlung mit Sauren, 
Alkalien oder Enzymen in Glucose und (polymerisierten) 
Koniferylalkohol zerfallt, welch letzteres bei der Subli- 
mation zu Vanillin und Vanillinsaure oxydiert wird. Erst 
vor kurzem konnte ich aus d n e r  Reihe bisher noch nicht 
untersuchter exotischer Hijlzer (Platane usw.) diese letzt- 
genannten Korper ebenfalls in reichlichem Mai3e dar- 
stellen. 

Die Moglichkeit der Gewinnung betrachtlicher 
Mengen von Vanillin und Vanillinsaure nicht nur aus den 
verschiedensten Ligninen, deren acetylierten, chlor- 
aeetylierten, sulfonierten usw. Derivaten, Modern, dilu- 
vialen Hobern, manchen Huminsauren 23) usw. legte den 
Gedanken nahe, auch die durch den EinfluD von Merulius 
lacrymans zerstorten Holzer (d. h. das nach erfolgtem Ab- 
bau der Hauptmenge ihres Celluloseanteiles zuriick- 
bleibende Material) auf das Vorhandensein von Vanillin 
und Vanillinsaure, bzw. auf die Gewinnungsmoglich- 
lreit dieser Korper aus den entstandenen vorwiegend 
den Ligninsubstan-en entstammenden .,Huminen" zu 
priifen. Gleichzeitig wiirde ein Abfangen dieser Stoffe 
fur die vom Verfasser oben kurz dargelegte, an anderer 
Stelle ausfiihrlich erorterte Auffassung des Baues der 
Ligninsubstanzen und des ihm zugrunde liegenden, b e - 
s o n d e r s  w i d e r s t a n d s f a h i g e n  und bis in ent- 
fernte Abkommlinge verfolgbaren polymerisierten Koni- 
ferylalkohol-Komplexes sprechen. Es war also die Mog- 
lichkeit einer Kontrolle dieser anderweitig eingehender 
vertretenen Anschauung vom biochemischen Standpunkte 
aus gegeben. 

1s) Vgl. G.  J. R i t t e r . Ind. and eng. Cheni. 17,1194 [1926]. 
19) Ber. Dtsch. Chem. Cies. 58, 1764 [1925]. 
2 0 )  S. Chem. Ind. 44, 267-270 [1925]. 
2 1 )  Rrennstoffchemie 6, Heft 8, 10, 11, 12, 19 [1925]; ferner 

,,Mikrochemie", Heft 1/2 (1925) ; Mitteilungen des Hauptvereins 
deutscher Ingenieure in der tschechoslowakischen Republik, 
Heft 12 (1924); Heft 1, 2, 3, 5 und 6 (1925) usw.; vgl. aurh 
H. U r b a n ,  Cellulosechemie VII, 74 (1926). 

1 2 )  Nach M. M. M e h t a ,  ,,The Biochemical Journal" 19, 958 
[1925], ,,scheint Lignin in  chemischer Bindung mit Cellulose 
und verwandten Polysacchariden, und m a r  als ein aromati- 
sches Glucosid vorzukmnmen". Vgl. auch P. K 1 a s o n ,  B. 58. 
380 [1925]. 

9 3 )  Z. B. solchen, wie sie aus dem Lignin der Berginanlage 
Mulheim-Ruhr isoliert werden konnten; in sehr geringer Menge 
aus Huminsiluren ,,Merck". 

-. 
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Im meruliuszerstorten Hoke liegt eine Humifizierung 
\or, welche Zuni Unterschied van den im Laboratorium 
durchgefiihrten, rapid einsetzenden Umwandlungen, 
unter milden Bedingungen durch natiirliche Krafte hervor- 
gerufen wird. Wahrend des weiteren solche Humi- 
fizierungserscheinungen kiinstlich fast nur u n t e r 
Z u h i l f e n a h m e  v o n  A l k a l i e n  (ubrigens meist 
auch nur den aufleren Umstanden nach) zu verwirklichen 
waren ,a), da Ligninsubstanzen bekanntlich gegen 
Sauren au5erst widerstandsfahig sind, verlauft hier der 
Prozei3, wie sp5ter ausgefiihrt werden soll, unter Ein- 
flui3nahine verhiiltnismai3ig leicht zu charakterisierender 
Krafte i n  s a u r e m  M i l i e u .  

Es scll nun versucht werden, in Kurze anwgeben, in 
welcher Richtung die natiirliche, durch Holzpilze hervor- 
gerufenr Humifi7ierung verfolgt werden kann. - Wie 
schon kurz erwahnt, ist der typische Vertreter dieser 
,,Spezialisten fur Holzzersetzung" 24) der echte Haus- 
schwamm; daneben konimen vorwiegend Coniophora-, 
Polyporus- und Lenzitesarten in Betracht. Sie sind 
Cellulosezerstorer. Nur e i n T y p 1ai3t die Cellulose fast 
unverandert, das ist der Erreger der WeiDfaule der 
H61-er. 

Er iehrt die Ligninkorper fast vollstandig auf und 
hinterlakit die Cellulose als miirbe, reinweif3e Masse. 
C. W e h m e r konnte in solch weii3faulem Holze in einem 
Falle nur mehr 0,6 (yo fallbarer Huminsauren feststellen 2 5 ) .  

Die Elernentaranalyse eines von mir in Siidmahren (Ung. 
Ostra) gefundenen weii3faulen Holzes ergab folgende 
Werte: 

21,605 mg Subst.: 33,020 mg COP, 11,790 mg HzO. 
Gef. C 41,68, H 6,09. 

Wie man sieht, stimmen die erhaltenen Zahlen in 
Anbetracht der vielen unliontrollierbaren Nebeneinfliisse 
sehr gut mit dem entsprechenden Wert fur reine Cellu- 
lose uberein. (C 44,42, H 6,22.) ,,a), 

Dai3 die r e i n e C e 1 1 u 1 o s e fur den Hausschwamm 
nur eine Nahrung mai3iger Giite darstellt, deren langsame 
und unvollstandige Auf~ehrung in Anbetracht des oben 
gekennzeichneten, verhaltnismaflig raschen und weit- 
Iaufigen Zerstortwerdens der b e f a 11 e n e n H o 1 z e r 26) 

zunachst merkwiirdig erscheint, wird erklarlich, wenn 
man beriicksichtigt, dai3 der Zusatz loslicher organischer 
Nahrstoffe, wie Zucker 11. dgl. 27) ein eminentes Fort- 
schreiten des Zerfalls bedingt und eben i n  d e n  H o l -  
z e r n  11. a. durch die Spaltung des im Hauptteil 
glykosidisch gebauten Lignins, Zucker verhaltnismaflig 
reichlich zur Verfiigung stehen. Merulius und ahnliche 
Coniophora hinterlassen, a u f r e i n e r C e 11 u 1 o s e 
und anderen Kohlehydraten kultiviert, zum Teil lichte, 
neutral reagierende Ruckstande, welch letztere k e i n e 

ZSa) Ich sehe hier von den mit dunkler Verfarbung einher- 
gehenden Veranderungen der Ligninkorper ab, die durch hoch- 
konzentrirrte Sauren hervorgerufen werden. 

- 

24) C. W e h m e r , Brennstoffchemie 6, Heft 7 [1925]. 
25) Ebenda. 

55a) Ahnliche Werte erzielte ich bei der Elementaranalyse 
typischen weiijfaulen Buchenholzes, das mir von Oberforster 
K. Schweigler-Karlstift N. 0. freundlichst iiberlassen wurde. 

26) C. W e h m e r , ibid., isolierte aus 3 g zersetzten Fichten- 
holzes 0,749 g Cellulose. Da diese 3 g zersetzten Holzes etwa 6 g 
gesunden mtsprechen, so geh t daraus hervor, daij der Cellulose- 
gehalt von rund 50% auf 121f2% gesunken ist. 

27) C. W e 11 m e I . ,  ,,Einheimische Pilze", Heft 3, tW [1915]. 
Vor kurzt3m wurde ich von Geometer Harrer auf das Fort- 
wuchern von Merulius lacrymans innerhalb von Aktenfaszikeln 
(chemisch : Cellulose rnit teilweise organischen Zusatzen) auf- 
merksam gemacht, auf welche der Pilz von einer benachbarten 
infizierten Holzwand iibergegriffen hatte. 

Huminreaktion (Braunfarbung mit NaOH) zeigen. - Das 
landlaufig als ,,Lignin" erhaltliche, dunkelgefarbte und 
vom natiirlichen weitgehend verschiedene 28) Material 
wird hier uberhaupt nicht angegriffen; clurch den Pilz 
werden bloD die dargebotenen Nahrlosungen umgesetzt. 
Es ist mit Sicherheit anzunehmen, dai3 die::es ,,Lignin" in 
einer den Hol-piken nicht zusagenden Form vorliegt, was 
schon durch den von mir nachgewiesenen, mitunter be- 
trachtlichen Gehalt an freier Salzsaure - noch von seiner 
fabrikmaaigen Gewinnung als Nebenprodukt der Holz- 
verzuckerung herriihrend - bedingt sein kann. Reine, 
den aatiirlichen moglichst nahekommende Ligninkorper, 
werden durch Merulius lacrymans sicherlich in gleichem 
Sinne, wie die in ihrer natiirlichen Bindung in den Hol- 
zern befindlichen, also unter Bildung humifizierter Ab- 
kommlinge umgesetzt werden. 

Da die Pilzhyphen.in den von Merulius lacrymans 
zersetzten Hol?ern im Grunde genommen, wie das mikro- 
skopische Bild zeigt, ziemlich selten sind, das verholzts 
Gewebe daher nur an verhaltnismafiig wenigen Stellen 
mit ihnen in direkte Beriihrung kommt, so mui3 ange- 
nommen werden, dai3 die ziemlich gleichmaBige Zer- 
seteung des Materials durch Stoffe erfolgt, die auch auBer- 
halb der Pilzfaden ihre aufspaltende Wirkung auDern 
konnen, namlich Enzyme. Dai3 es sich ubrigens bei der 
Durchwucherung des Holzes auch um teilweise mecha- 
nische Wirkungen handelt, zeigt das Aufsuchen minder 
starker Membranstellen (Tiipfel von Fichtenholz- 
tracheiden), wie dies bei Schimmelpilzen (Penicilliuni 
usw.) festgestellt worden ist 29). 

Es ist nicht ohne Interesse, auf die zur Klarung der 
Pilzen7ymwirkung vorgenommenen Untersuchungen kurz 
einzugehen. K o h n s t a m m unternahm - nach Fest- 
stellung unTweifelhaft vorhandener amylolytischer, pro- 
teolytischer und glykosidspaltender Fermente i m M e r u- 
1 i u 1 s a u s z u g Versuche 30), um zu ermitteln, ob nach 
Zerstorung des Substrates durch die hohbewohnenden 
Pilze noch Anteile der Fermente i n d e 111 R e 2 t e d e s 
z e  r s  t o r t  e n H o 1 z e s zuruckbleiben. 

,,Kein Pi13 eignet sich zu derartigen Untersuchungen, 
wie Merulius lacrymans, bei dem mit der Erschopfung des 
H017es an nahrungstuchtigen Subtanzen das Mycel ab- 
stirbt, und dessen Protoplasma in die jungeren Mycel- 
teile abwandert 31), so daB im letzten Zersetzungsstadiuni 
nunmehr eine braune Masse iibrigbleibt, die wohl noch 
die Struktur dels Holzes zeigt, in der aber kein Rest der 
Pilzhyphen mehr aufzufinden ist." 

K o h n s t a m m macerierte sehr stark zersetztes 
Meruliusholz zweimal zu je 12 Stunden mit stark chloro- 
formhaltigem Wasser und preate sodann unter 350 Atm. 
Druck aus. Die erhaltene Fliissigkeit war dunkelbraun, 
wies Geruch und Geschmack des Holzes auf, aus dem sie 
gewonnen worden war, reduzierte Fehlings-Reagens 
und behielt bei guter Eiskuhlung 4-6 Wochen ihre fer- 

28) K. K u r s c h n e r , Chem.-Ztg. 48, 461 [L924]. 
29) Vgl. M i y o s h i , ,,Durchbohrung von Membranen durch 

Pilzfaden", Jahrb. wissensch. Botanik 28, 277 [1895] ; weiters 
C. v. T u b e u f in F. L a f a r s ,,Handbuch der technischen Myko- 
logie" 111, S. 314. 

30) Beihefte botan. Ztrbl. 1901, S. 1018. Interessant ist die 
Angabe F. C z a p e k s (Ber. bot. Ges. 17, 166 [I8991 : ,,Das Pilz- 
extrakt verliert seine holzzersetzende Kraft vollstandig, wenn 
es zuvor einmal aufgekocht worden ist. Durch Alkohol laijt sich 
als weiBer wasserloslicher Niederschlag eine Substanz fallen, 
welcher nach eiuem angestellten Versuche, die beschriebene 
(Merulius-, Anmerkg. des Verfassers) Wirkung auf verholzte 
Zellwande zukommt." 

81)  Vgl. R. H a  r t i g ,  ,,Wichtige Erkrankungen der Wald- 
baume", S. 7, Berlin 1874. (Anm. d. Verf.). 

15*  



228 Kitrschner: uber  die humifizierende Einwirkung von Merulius lscrymam auf HUlzer [ a n ~ ~ ~ $ ~ f ~ $ , , i o  

mcntatisc liraft. Da zuverlassige Auskunfte iiber das 
Vorhandensein \.on Kiizynien in Flussigkeiten nur durch 
Beobachturig ihrer physiologischen Wirkung unter ent- 
sprechttndeii antiseptischen Kautelen erwartet werden 
Itonnen, so verwendeie K o h n s t a m in hier chloroform- 
haltiges Wasser, uni Ita1;terielle Nebenerscheinungen aus- 
zuschalten. Es ergab sich, daij lieinc Spur von diasta- 
tischer Wirkung des Prei3saftes auf Ytarke eintrat, auch 
proteolytische Ferniente ltonnten nicht aufgefunden wer- 
den, hingegen wurde aus Aniygdalin innerhalb 21 Stun- 
den Blausiiure i l i  genugender Menge gebildet, uni bei der 
13erlinerblnurealition N i e d e r s c h 1 a g ent- 
stehen z i t  laasen. Es war daher Emulsin oder ein ahnlich 
wirkendes Eliioenzyrii i 111 H o 1 z p r e i J  s a f t enthalten, 
und inan durltc also das gefundene Enzym als dem 
Merulius entstaiiimend und ini Substrat zuruckgeblieben 
betrachten. J< o h n s t a ni ni hebt hervor, daD man beini 
Vergleich der Wirkungen des wiisserigen H a u s - 
s c h w a i n  ni - A u s z u g e s [nit der glykosidspaltenden 
Wirkung des H o 1 z e s t r a lr t e s fast versucht ist, eine 
hreicherung von Eniulsin in letzterem anzunehmen. 

Das Vorhandensein eines glykosidspaltenden Fer- 
nientea so\vohl ini Meruliusauszug, als auch im Holzprei3- 
sift,  scheint niir voni biochernischen Standpunkt beson- 
ders fiir die Jiichtiglieit der oben kurz dargelegteii Ansicht 
zu sprechen, wonach der Hauptteil der Lignine glykosid- 
artiger Natur ist und durcli Rbspaltung seines Zuclter- 
anteilcs an der Erniihrung des Merulius, unter gleich- 
zeitiger Huniifizierung (,,Verharzung") des Aglykon- 
restes, wie sie erfahrungsgemiiij bei der durch Chemika- 
lien bedingten Spaltuiig ebenfalls (unter Braunfarbung 
des Materials) eintritt, teilnehrrie :<z). 

Wie riiir scheinen will, ware anderseits die Verfol- 
giing des unmittelbaren enzymatischen Abbaues a n  einem 
,,schoiieiid isolicrten Lignin" durch den Erreger der 
W e i ij f 2 u 1 e eiiie durchaus lohnende Aufgabe. [Wenn 
sereinzelt gegen die Isolieruiigsmethoden von ,,Lignin" 
unter Zoliilfen:tliine von starken Sauren Ekde,nlten ge- 
HuDert wurden 33) ,  so lliijt sich naehweisen, daD die 
solcherniafien durch rasche Herauslosung der Cellulose 
erzielten, ininierhin als ,,primare Li&@nderivate" zu be- 
zeichnendeii, isolierten Ligninkorper, keine tieferen Ver- 
iinderungen aufweisen, wie schon ihr holzfarbenes Aus- 
sehen, ihr den ursprunglichen, in naturlicher Bindung be- 
findlichen Ligninen analoges Verhalten bei der Sulfit- 
kochung usw. beweisen. ,,Die geauijerten Bedenken wur- 
zeln in der nillkurlichen Annahme, daij bei der Hydro- 
lyse koniplizierte Atoniverschiebungen stattfinden I-" \om-  
ten. Wolltt inan solrhen Einwiirfen allzu groi3es Gewicht 
beilegen, YO wurden alle Versuche zur Aufklarung 
natiirlicher organisdier Verbindungen durch Abbau des 
Molekiils zwecklos erscheinen" 34). Es mui3 weiter hervor- 
gehohen werden, dai3 ein so wenig umschriebenes Gebiet 
wie das der Ligninkiirper stets nach der personlichen 
Xuffassung der Autoren bearbeitet werden wird und dem- 
gemalj di,c Zugrundelegung der eigenen Ansichten bei 
den hierorts vorgenommenen Untersuchungen keine 
Unterschiitzung anderer Arbeitshypothesen verdienter 
Forscher (K 1 i t  s o n und andere) iiusdriicken soll.] - 
Der oben angedeutete, enzymatische Abbau der Lignine 
sol1 hei (;elegcnheit gepruft und anschliei3end auch die 

3?) Obcr fermentative Spaltung vori Pentosanen (Xylan), 
vgl. S e i 11 i b r e ,  Comptes rendus des sCances d e  la soci6t6 
tle biologie 63, 615 [19073. 

33) W. S c  h r a u t h .  Ztschr. angew. Chem. 36, 150 [1923]. 
3 4 )  E, F i s c h e r , Jfrganische Synthese und Biologie", Fa- 

raday Lecture, gehalten vor der Chemical Society zu London im 
Horsaal der Royal Institution am 18. Okt. 1907. 
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enzymatische Spaltung schonend dargestellter Lignin- 
korper unter Verwendung von Emulsin in groDerem Ma& 
stabe versucht werden. 

Wir sehen nach dem oben Gesagten, daD sich im 
meruliuszerstorten Hoke eine koniplizierte Heihe che- 
niisclier Vorgaiige abspielt, bei welchen Kohlehydrate, 
Glykoside, EiweiDstoffe, teils ganzlich, teils in unter- 
geordneteni MaDe aufgezehrt und durch die entsprechen- 
den, auch nach Absterben des I'ilim teilweise noch VOP- 
handenen Fermente des Angreifers nach den1 Abbau ent- 
weder resorbiert oder humifiziert werden. SchlieDlich 
niui3 auch an die Mogliclikeit bakterieller Mitwirkung bei 
diesen Prozessen gedacht werden. 

Uns interessierten hier hauptsachlich die mittels 
alkalischer ,,I,iisungsinittel" ausziehbaren Stoffe humin- 
artigen Charakters, welche die gegen Merulius wider- 
standsfahigen Eleiiieiite des Holzkorpers reprasentieren, 
wohl der Hauptsache nach den Ligninen entstarnnien und 
sowohl fur deren Bau, als auch den (mindestens eines 
Typs) der ,,Huminsubstanzen" aufschluijreich erschienen. 

Die Ligninkorper, von welchen wir nach dem obeii 
Erwiihnten annehnien mussen, daij sie den Grundstock 
der hier entstandenen Humifiliationsprodukte bilden, 
stellen sozusagen das konservative Element der Pflanze 
dar und wenn wir auch hinsichtlich ihrer physiologischen 
Wirkung heute noch im Dunkeln tappenjs), so lionnen 
wir doch sagen, dai3 sie in der Pflanze auch sonst relativ 
bedeutend resistenter sind als die Cellulose, eine 
Widerstandsfahigkeit, die sich auch bei der fabrik- 
niai3igen Aufarbeitung der Holzer zeigt, wiewohl hier 
zuniichst die verhaltnismlijig leichte Entfernbarkeit ,,der 
Inkrusten" anscheinend auch fiir deren leichte Zerstor- 
barkeit spricht. Die intensiven Angriffe, die hier vorge- 
nommen werden, uni die technisch so wertvolle Cellu- 
lose von den heute nur in den wenigsten Fiillen tech- 
nisch verwertbaren Ligninen 36)  zu trennen, Sauren, 
Laugen, hohe Teinperaturen, nebst langen Zeitdauern der 
Erhitzung, wirkeii wohl auf die hochmolekularen Gebilde 
der Ligninkorper depolymerisierend, doch ihr grund- 
legender arornatischer Komplex bleibt erhalten und ist 
leicht nachzuweisen. Auch die jahrmillionenlange Ein- 
wirkung der uns unbekannten oder zumindest noch sehr 
umstrittenen Krafte, welche zur Kohlenbildung und allen 
ihren Vorstufen Veranlassung gaben, vermochten diesen 
aromatischen Anteil nicht ganz abzubauen, wozu allerdings 
kolloidcliemische Faktoren beigetragen haben mogen. 
Wir konnen diesen in Ligninsauren, Lignosulfosiiuren, 
Ligniten festgestellten aromatischen Komplex, welcher, 
wie schon erwahnt, dadurch leicht kenntlich wird, dai3 e r  
bei der Sublimation Vanillinsaure liefert, als die Grund- 
lage der Resistenz eines bestimmten Anteiles der Holzer 
nnsehen, welchem wohl auch eine erhebliche Bedeutung 
als Baustein der humifizierten Substanzen zukomnit. 
Dieser Teil der Pflanze kann mit Berechtigung als aere 
perennius bezeichnet werden. I n d e s d a r f h i e  r w i e 

35) Vor kurzem aui3erte Herr Hofrat H. M o 1 i s c h hinsicht- 
lich der physiologischen Wirksamkeit der Ligninkorper mir 
gegenuber eine Ansicht, die in ihrer genia1,en Einfachheit geeig- 
net ist, mit einem Schlage dieses Dunkel zu erhellen; im ubrigen 
stimmt die voii mir auf Grund zahlreichen experimentellen 
Materials vertretene Anschauung vom Bau des Ligninhauptbe- 
standteiles auf das beste mit dieser Hypothese der physiologi- 
schen Funktion desselben uberein, deren Publikation ich hier  
naturgemli3 nicht vorgreifen mochte. 

36) Vgl. diesbeziiglich die interessante Darstellung von 
A. S c h r o h e , ,,Die Verwertung der Zellstoffablaugen" (Schrif- 
ten des Vereins der Zellstoff- und Papierchemiker und -1nge- 
nieure, Nr. 16, Berlin 1925); darin wird eine eingehende Zu- 
sammenstellung der Patentliteratur von 1912-1924 geboten. 
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u b e r h a u p t  v o n  e i n e r  a l l e i n i g e n  B e -  
t e i l i g u n g  d e r  L i g n i n s u b s t a n z e n  a n  d e m  
A u f b a u  v o n  I l u m u s k o r p e r n  n i e i n e r  A n -  
s i c h t  n a c h  n i c h t  d i e  R e d e  ~ e i n ~ ~ a ) .  

Ich ha be seinerzeit eine Probe schonend dargestell- 
ten Fichteiilignins ein Jahr  lang niit etwa dem 10fachen 
Gewichte rauchender Salmaure (spez. Gew. 1,222) 
gut verschlossen stehen gelassen, eine andere Probe 
mit 30 yo iger, ofter gewechselter Natronlauge in einein 
zugedeckten GefaiJe ebenfalls ein Jahr lang behandelt. 
Wahrend im ersten Falle Tiefbraunfarbung des Riick- 
standes eintrat, lnderte das Natronprodukt kaum seine 
Farbe. In beiden Flllen sublimierte beim Erhitzen - wie 
iiblich - Vanillinsaure rnit etwas Vanillin ab. Es war 
daher von vornherein anzunehmen, dai3 sich die im Labo- 
ratorium so resistent verhaltenden Ligninkorper in ihrem 
organisierten Zusammenhange auch den  Holzpilzen gegen- 
uber widerstandsfahig erweisen wiirden, eine Voraus- 
setzung, die in der Tat bewiesen werden konnte. Wie 
aber der Erreger der  Weififaule zeigt, gibt es v e r e  i n  - 
z e 1 t Enzyme, welche auch dem die Muttersubstanz 
des I7anillins (und der daraus durch Oxydation ent- 
stehenden Vanillinsaure) darstellenden Holmnteil beizu- 
komnien vermogen. 

Eine Reihe von Versuchen, denen Ergebnis zum Teil 
schon in dem bisher Geisaigten vorweggenommen worden 
ist, stellte ich mit einem von Merulius lacrymans be- 
fallenen Tannenholze an, das einem alteren Briinner Ge- 
baude entstammt und mir vom Botaniker unserer Hoch- 
schule, Prof. Dr. 0. R i c h t e r , mit gewohnter Liebens- 
wurdigkeit zur V'erfugung gestellt wurde. Das Material, 
welches stellenweise vollkommen zersetzt und von Pilz- 
gewebe durchwuchert war, stellte eine braunliche, makro- 
skopisch infolge der  erhaltenen Holztextur an Lignite er- 
innernde Masse dar, welche zwischen d e n  Fingern leicht 
zerbrockelte. Das mikroskopisclie Bild zeigt eine erheb- 
liche Korrodierung des Holzes, das deutlich die W i e s - 
n e r sche Verholzungsreaktion, wie auch die Chlorzink- 
jodprobe auf Cellulose ergibt. Das feingepulverte Mate- 
rial. welches lichtbrauiie Farbe besitzt, ist in heiiSer Tri- 
chloressigsaure augenblicklich rnit brauner Farbe loslich 
und kann mit Wasser als tiefbrauner Niederschlag aus der 
Losung gefallt wepden. Dieser Niederschlag verbreitet 
beim Erhitzen einen den] Trichloressigsaure-Athylester 
sehr ahnlichen Gwuch und wurde, da auch ohne Be- 
nutzung der (wahrscheinlirh chloracetylierend wirkenden) 
Trichloressigslure klar definierbare, kristallisierte Kor- 
per durch Sublimation erhalten werden konnten, nicht 
weiter gepriift. Es wurde nun eine Reihe von Extrak- 
tionen vurgeuommen, die hier durch je einen charakte- 
ristischeii Versuch gekennzeichnet werden mogen. 

])as feingepulverte Meruliusholz wurde zunachst rnit destil- 
liertem M'asser (3 g in 300 ccm) 4 Stunden lang bei Kochhitze 
extrahiert . Dabei trat kraftiger Vanillingeruch im ganzen Labo- 
ratorium auf 3 9 ,  was an den C z a p  e k schen Befund 38) er- 
inuerte, nach we1cht.m ,,sich aus Holz, welches von Merulius 
lacrymans zerstort ist, grofie Mengen von Hadromal39) direkt 
mit Alkohol oder Benzol extrahieren lassen". Wie C z a p e k 
weiter feststellt, ,,gibt das alkoholische Holzextrakt eine aufierst 
intensive Rotfarbung rnit Phloroglucin-Salzsaure". Mittels des 
destillierten IT.assers gingen etwa 15% des Holzes in  Losung 40).  

sba)  I'gl. hierzu die trefflichen Ausfuhrungen J. M a r - 

37) Sobald die Probe nicht auf dem Riickfluijkwler, sondern 

3s) Uer. Dtsch. botan. Ges. 17, 166 [1899]. 
39) Bekanntlich wurde Hadromal von V. G r a f e (M. 25, 

40) Wie schon friiher hervorgehoben, wird bei langerer Er- 

c u s s o n  s , Ztschr. angew. Chem. 39, 898. 

im zugedtxkten Becherglas erhitzt wurde. 

987 [19041) als verunreinigtts Vanilin erkannt. 

Sie besaki eine dunkelrotbraune Farbe, wurde zunachst 
ausgeathert und nach dem Ablassen der gelben atherischen 
Losung eingedampft : (A). Der atherische Auszug wird ebenfalls 
auf dem Wasserbade vorsichtig eingedampft *I), wobei er inten- 
siven Vanillingeruch entwickelt und einen vanillinartig riechen- 
den, lichtlbraunen, schmierigen Ruckstand hinterlafit : (B). Bei der 
Sublimation. welche in den meisten Fallen die einzige Moglich- 
keit der Aufarbeitung solcher Riickstande darstellt 42), bilden 
sich hier, nachdem das Gut zu einer tiefbraunen Fliissigkeit ge- 
schmolzen, znnachst heftig wogende Nebel in der Sublimations- 

Fig. 1. 

kammer, dann tritt Kondensation an der die Kammer ab- 
schliefienden Petrischale zu einer farblosen Flussigkeit ein, 
die nach kurzer Zeit unter Bildung prachtiger Vanillinkristalle 
(Fp.-Schmelzpunkt, Orcin-Schwefelsaureprobe nach H. M o - 
I i s c h 43) erstarrt. Am Rande lafit sich in geringer Menge die 
sekundar gebildete, durch ihre entweder peitschenartig ver- 
schlungeuen oder nadelformigen Kristalle gekennzeichnete 
Vanillinsaure feststellen 44). Ein solches Bild von Vanillin und 
Vanillinsaurekristallen, das nach der Sublimation des Ruck- 
standes (B) erhalten worden ist, zeigt Fig. 1 (50fach vergrodert). 
Wie grod hier die ja von Fall zu Fall, je nach dem Zersetzungs- 
grad des von Merulius befallenen Holzes schwankende quanti- 
tative Ausbeute ist, habe ich nur annahernd festgestellt. 

Es ist anzunehmen, daB in Anbetracht der aus 3 g des 
Holzes entstandenen etwa 0,08 g Extraktes, welcher wohl 
der Hauptmenge nach aus Verharzungsprodukten des 

hitzungsdauer entsprechend mehr gelost ; so aus 3 g derselben 
Holzprobe bei Sstundiger Extraktion nahezu 34%. 

41) Einige Tropfen davon geben die obenerwahnte, sehr 
kraftige Farbung rnit Phloroglucin-Salzsaure. 

42) Vgl. K. K ii r s c h n e r , ,,Ober Sublimation ,unsublimier- 
barer' Stoffe", Mikrochemie 3, Heft 1/2 [1925]. 

43) H. M o 1 i s c h , Histochemie 1891, S. 47. 
44) Bei langerem Lagern an der Luft geht, wie ich schon 

anderenorts hervorgehoben habe, das Vanillin durch den Ein- 
flufi des Luftsauerstoffes allmahlich in Vanillinsaure uber, ein 
Vorgang, der durch langeres Sublimieren oder Temperatur- 
erhijhung -- auf Kosten der Ausbeute - beschleunigt werden 
kann. Interessant ist, daij infolge Oxydation an der Luft liegen 
gelassener Praparate schon nach etwa einem Monat kleine 
Vanillinsaurekristalle innerhalb der urspriinglicheu Anordnung 
der primar gebilcleten groijen Vanillinformen festgestellt wer- 
den konnen. Mibrophotographien der letzteren miissen daher 
bald nach vorgenommener Sublimation angefertigt werden. - 
Wicht immer gehen die erwahnten Sublimationen glatt vor sich; 
oft fiihrt nur die Anwendung kleinerer Abanderungen zum Ziele. 
(Es kommt hierbei sehr oft auf die Oberflache des Petrischal- 
chens an; Feuchtigkeit, Fettuberzug usw.) Es ergibt sich dann, 
dai3 wohl Vanillin reichlich vorhanden, aber mitunter durch die, 
von den Kohlehydraten stammenden, oligen Produkte ihres 
pyrogenen Zerfalls am Auskristallisieren gehindert worden war. 
So empfiehlt es sich z. B. in manchen Fallen die rnit der Happt- 
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Vanillins, nebat eineiii Antei l  d e s  unverander ten  Alde- 
hyds besteht  4 5 )  (wobei man gleichzeitig ini Auge behalten 
1nul3, daB beim Eindampfen  ein ganz erhebl icher  Teil 
d e s  Vani l l ins  i n  Verlust gerat) ,  etwa 2,6% Vanillin in 
e i n e r  durvh Wasser ex t rah ierbaren  Form vorliegt, also 
cine recht  bedeutende Menge. In d e m  in d i e  wasser ige  
Losung gegangenen Antei l  (e twa 15 Yo ) des Holzes betrug 
d i e  V m i l l i n m e n g e  danach a n n 5 h e r n d 17 % . Aller- 
dings ~ n u D  gesagt  wcrdcn,  tlaij a u c h  d i m e  Werte sehr 
~chWal i l ien ;  so war  dic! Ausbeute an Vanil l inextrakt  i n  

Fig. la .  

d e m  obenerwahnten  Falle, wo 34% des Holzes in Losung 
gingen,  nur  0,04g,  also bloi3 4 %  d e s  in Losung ge- 
gangenen Xntei les  der g l e i c h e n P r o b e voii Merulius 
lacrymans befal lenen Holzes. 

Der uben  unter (A) aiigefiihrte Abdanipfriickstand 
d e r  a u s g e l t h e r t e n  w l s s e r i g e n  Liisung stellt ein lichtocker- 
farbenes P u l v e r  d a r ,  welches Fehlings-Reagens reduzier t ,  

nienge des Subliniates beladene Petrischale beiseite zu legen 
und den Sublimationsruckstand bei erhijhter Temperatur weiter 
zu sublimiereii; liierbei werden kleine, fast unsichtbare Kristiill- 
chen voii Vanillitislure gebildet und wenn nun das verunreinigte 
Sublimat der ersten Petrischale auf diese Kristlllchen resubli- 
miert wird. so eiitstehen uni tliese winzigen Kristallisations- 
zentren bald schiiti ausgebildete, makroskopisch sichtbare For- 
men VOII Vanillinslure. --- In1 iibrigen scheint mir hier die 
Sublimationsniethode in gewissem Sinne init der Wassermanii- 
when Reaktion vergleichbar zu sein: oin positiver Ausfall 
der Sublimation spricht mohl fiir unzweifelhaftes Vorhanden- 
sein des Koniferylalkoholkomplexes, ein xiegativer aber nicht 
unbedingt dagegen. FGr quantitative Bestimmungen ist die 
Sublimationsmethode indessen, infolge der iibergehenden oligen 
Verunreinigungen und der durch iirtlirhe Uberhitxung des 
Materiales rerursachten, teilweisen Destruktion desselben, nur 
selten geeignet. So weist z. B. Koniferin (ich verdanke dieses 
Prlparat tleni besonderen Entgegenkommeu des Herrn Hofrates 
1-1. M o 1 i s c h , dcr es mir bereitwilligst aus seiner Samm- 
lung iiberliei3, wobei hervorgehoben sei, da13 Koniferin im 
Handel nicht zu haberi ist; ich habe mich seinerzeit nach Auf- 
arbeitung nieines Vorrates darum vergebens an die fuh- 
renden deutschen, englischen und franzasischen Firmen ge- 
wandt) nach Slurebehandlung sublimiert, trotz seines durch Ab- 
spaltung des Zuckeranteiles noch gesteigerten, ohnehin hohen 
Gehaltes :in Koniferylalltohol, nur einen geringen Bruchteil der 
nach dem Subliniieren zu erwartenden Vanillinsaure auf. I c h 
h o f f e  i n t l e s s e n  i n  K i i r : e  a u f  e i n e m  a n d e r n  
W e g e  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g e n  d e r  h i e r  a b -  
g e s p a l t e n e n  a r o m a  t j s c h e n  A n t e i l e v o r n e h m e n  
z u  k o n  n e t i .  

46) I)er Extrakt subliniiert bei niederer Temperatur nahezu 
restlos. 

.. 

sehr intensiv d i e  W i e s n e r sche Verholzungsreaktion 
liefert, blaues Lackmuspapier  schwach rotet und noch ein 
wenig nach Vanillin riecht. Der Subl imation unterzogen,  
schmilzt es zunlchst, d a b e i  geht ein Gemenge ol iger  An- 
teile ( d i e  erfahrungsgemafi auf Korper kohlehydrat- 
a r t i g e r  Natur h inweisen)  und Vanil l in  iiber, w i e  der Ge- 
ruch d e s  Sublimates und d i e  starke Orcin-Schwefelsaure- 
reakt ion  beweisen. Bei llngerem Andauern der Subl i -  
mat ion bi lden s ich zunachst  am Rande,  spater durch d a s  
ganze Praparat h i n d u r c h  die charakter is t ischen Vani l l in-  
s i iurekris ta l le .  

Ylg. 2. 

Die Subl imate  ver l ie ren  dabei  ihren Geruch. Solche 
eben auskris ta l l is ier te  Vani l l ins lure  i n  eineni derartigen 
Praparat zeigt Fig. 2 (50fach vergr.). 

I)er nach der Wasserextraktion verbleibende Hest (C), 
welcher lichtbraune Farbe besitzt, mit Fe hl ings-Reagens k r 3 -  
tige Fallung und mittels Phloroglucin-Salzsaure deutliche Rotung 
liefert, wurde hierauf z. B. wahrend 6 Stunden mit n"L-Soda- 
losung auf dem Ruckflu13kuhler gekocht, und die dunkelbraune 
Fliissigkeit vom Ruckstand abfiltriert. Hierauf wurde mit Salz- 
saure getallt, der auBerst voluminose Niederschlag von dem gelb- 
braunen Filtrat (in welchem annahernd noch die Halfte des 
Sodaloslichen zuruckbleibt und sich solcher Art der weitern 
Feststellung entzieht) abfiltriert, gut gewaschen und getrocknet. 
Beim Trocknen tritt sehr erhebliches Schwinden des gallert- 
artigen Niedersrhlages ein, eine Erscheinung, die fur Gele nicht 
nur huminarliger Natur charakteristisch ist. Ich erhielt etwa 
8,6% (in einem andern Falle nur 7 %) voni ursprunglichen Holz- 
gewichte als lichtrotbraunen Riickstand (D). Auch dieser Ruck- 
stand wurde der Sublimation unterzogen und lieferte reichlich 
Vanillin 4- Vanillinsaure. F e h 1 i n g s - Reagens reduzierte er 
nicht, die Wiesnersche Verholzungsreaktion fie1 negativ aus. Lack- 
muspapier wurde kraftig gerotet. - Als weder wasser- noch 
sodaloslich hinterbleibt meist etwa die Hllfte des anfanglich 
vorhandenen Meruliusholzes in Form eines lichtbraunen Pul- 
vers (E), welches mit F e h l i n g scher und W i e s n e r scher 
Losung schwach reagiert, Lackmuspapier nicht rotet und bei der 
Sublimation ebenfalls, wie die vorhergehenden Extrakte, Kri- 
stalle von Vanillin 4- Vanillinsaure,jedoch nicht in so reichlirhem 
MaSe ergibt. Es scheint sich hier um Anreicherung eines Poly- 
saccharidanteiles zu handeln, welcher sich durch verminderte 
Sublimationsfiihigkeit und die Entstehurig moireeartiger Zeich- 
nungen in den Sublimaten (wie sie analog z. B. bei der Subli- 
mation von Cellulose entstehen) geltend niacht. 

3 g stark zersetzten Meruliusholzes 4 9 ,  wurden wciter mit 
300ccm Wasser und 6 g Kaliumhydroxyd mehrere Stunden ge- 
Itocht, wobei fast das gesanitc Holz, bis auf einen gering- 
fugigen Riicltstand in Losung ging. Auch hier wurde das Auf- 
treten eines intensiven Vanillingeruches festgestellt. Die tief- 

48) Es liefert, fur sich subliniiert, die charakteristi- 
schen, verschlungenen Vanillinsaurekristalle. (VgI. Fig. l a ,  
50farh vergrof3ert.) 
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dunkelbraune Lijsung, welche schon durch ihre starke Schaum- schEibt: ,,Es scheint sehr fraylich, ob wir es bei den soge- 
bildung die Anwesenheit kolloider Substanzen anzeigt, wurde nannten Huminsauren, such bei denen dm HOChmoorS, 
hierauf mit Salzsaure gefallt. Es entstand ein sehr starker uberhaupt mit Sauren zu tun hahn.  ~ 1 1 ~  Ersdeinungen, 

hat, konnen als Kolloidreaktionen oder auch als Capillar- das saure Filtrat, welches rotbraune Farbe aufwies, wurde ausge- 
athert und der atherische Auszug auf dem Wasserbade vorsich- 
tig eingedan,pft. Er hinterlafit einen schmierigen erscheinungen aufgefai3t werden, die moglicherweise von 
l<iickstand ((;), welcher intensiv nach vanillin riecht und bei der neutralen Korpern herruhren." A. W i e 1 e r 49) halt auf 
Sublimation sehr schone Kristalle von Vanillin, neben etwas Grund seiner Verjuche die Ansicht fur begrundet, daf3 
Vanillinsaure liefert (s. Fig. 3, 60fache Vergr.). - Auch bei der die Saurereaktion eine Eigentumlichkeit der Pflanzen- 
Sublimation des Niederschlagep (F) ging eine bedeutende Menge substanz uberhaupt sei. I n  analoger Weise zeigte 

Kiirschner: h e r  die humifizierende Einwirkung von Merulius lacrymans auf H6lzer 
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gallertartiger lichtgraubrauner Niederschlag (F) (etwa g) ; aus denen man die Anwesenheit freier Sauren geschlossen 

rig. a.  
von Vanillin + Vanillinslure uber. Die hier entstandenen Kri- 
stalle sind, vgl. Fig. 4 (50fache Vergr.), wie ubrigens auch die 
meisten der andern Sublimate, makroskopisch sichtbar. 

Des weiteren wurde stark zersetztes Meruliusholz 
mit rauchender Salnsaure bsehandelt. Dabei konnte man 
ebenso wie bei manchen, infolge heftiger, langanhaltender 
Eingriff e yon Chemikalien bereits vorgebildete Humin- 
sauren enthaltenden Ligninen beobachten, daa ein er- 
heblicher Teil in Losung gegangen war. Darin unter- 
schdden sich die im meruliuszerstorten Holze vor- 
kommenden Humifikatiomprodukte von den landlaufigen 
wohl vorwiegend kohlehydratartige Abkommlinge ent- 
haltenden .,Huminsauren" 4 7 ) 7  welche in hochkonzentrier- 
ter Salzsaure nur geringfiigige Loslichkeit aufweisen. Die 
Losung in rauchender Salzstiure kann mittels Wassers als 
brauner Niederschlag gefallt werden, welcher beim 
Trocknen stark schwindet und - feingepulvert - als 
lichtgelbbrauner Ruckstand zuriickbleibt. Dieser Ruck- 
stand liefert bei der Sublimation ebenfalls Vanillin -+ Vanillinsaure. 

Wir sehen also, dai3 nicht nur wasserige und alka- 
lisohe, sondern auch saure Extrakte stets auf dieselben 
aromatischen Korper hinweisen, die, durch die Tatigkeit 
des Pilzes ihrer organischen Bindung entzogen, zunachst 
depolymerisiert worden sein mui3ten und somit ganz all- 
gemein aus ihrem hochpolymeren, kolloiden Zustand in 
loslichere Korper ubergingen. Dai3 els sich hier vor- 
wiegend um kolloidchemische Vorgange handelt und die 
so allgemein angenommene S a u r e n a t u r der humi- 
fizierten Korper vielleicht inniger mit Adsorptionen selek- 
tiver Art zusammenhangt, als dies auf den ersten Blick 
emcheinen mag, ja wahrscheinlich uberhaupt einer Revi- 
sion bedarf, geht aus den Arbeiten verschiedener Autoren 
hervor, die ich liurz zitieren mochte, ohne hier zu 
dieser Friige Stellung zu nehmen. A. B a u m a  n n 4 s )  

' 7 )  Z. B. den aus Casselerbraun hergestellten oder den 
M e r c k scben Praparaten. 

49 ,,Untersuchungen iiber die Humussauren", 1. Mittlg. d. 
k. bayr. Moorkulturanstalt, Heft 3, 106 [1909]. 

___ 

Fig. 4. 

C. W e h m e r 5 0 ) 7  dai3 gesundes Holz Rotung von Lack- 
mus aufweist, die nach der Neutralisation durch einfaches 
Aufkochen mit Wasser wieder hergestellt werden kann. 
dhnlich verhalten sich die pilzzerstorten Holzer. We h - 
m e r  schreibt: ,,Versucht man in heii3em Wasser fein- 
zerteiltes Holzpulver mit Phenolphthalein als Indicator 
zu titrileren, so stellt sich heraus, dai3 die Rosafarbung als- 
bald immer wieder verschwindet, das neu zugesetzte 
Alkali wird fortdauernd von der Substanz absorbiert, 
nach einer Woche kommt man so zu ganz unwahrschein- 
lichlen und mit anderen Bestimmungen gar nicht harmo- 
nierenden Werten fur dessen tatsachlich nur minimale 
Aciditat." (Beispielsweise verbrauchte 1 g Meruliusholz 
rnit Phenolphthalein als Indicator heii3 titriert an den auf- 
einanderfolgenden Tagen 9,6 ccm; 14,5 ccm; 19,7 ccm; 
20,7 ccm; 22,3 ccm I/,, n-NaOH.) - - 

Bei der W a s  s e r e x t r a  k t i o n  scheinen neben 
aromatischen Korpern, die bei hydrolytischer Spaltung 
Vanillin und Verharzungsprodukte deeselben, bei Subli- 
mation Vanillin + Vanillinsaure erzeugen, weiter, wie 
aus den oligen Produkten der Sublimation des Eindampf- 
ruckstand'es und der Reduktion von F e h 1 i n g schem Rea- 
gens hervorgeht, auch Korper kohlehydratartigen Baues 
(wohl deF Cellulose, bzw. ihren Abbauprodukten ent- 
stammend) in Losung zu gehen. Beim Versuche, aus dem 
wasserloslichen Anteil mittels Phenylhydrazin und essig- 
saurem Natrium ein Osazon zu erhalten, entstand ein licht- 
brauner Niederschlag amorpher Art, der noch nicht 
weiter untersucht wurde. 

Die bei der A l k a l i -  u n d  S a u r e ' e x t r a k t i o n  
ausgezogenen Korper fuhren, soweit derzeit genauere 
Kennzeichnung der erhaltenen Produkte moglich ist, 
durch Sublimation schliei3lich zu den gleichen aro- 
matischen Stoffen, wie sie bei der Verarbeitung der 
wasserigen Extrakte gefunden wurden. ffber die Pro- 

49) ,,Die Aciditat der Zellmembranen", Ber. Dtsch. botan. 
Ges. 30, 394 [1912]. 

5 0 )  Ber. Dtsch. botan. Ges. 32, 601 [1914]. 

_ _ _ _  
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zentsiitze der durcli das Sublimationsverfahren erzielten 
Stoffe kann --- wie erwahnt ---- vorllufig noch nichts 
Sicheres ausgesagt werden, doch ergibt die Beobachtung, 
daij tiiest Anteile keineswegs geringfiigig sind. Ich 
hofle, dai3 es in Ba1,de iniiglich sein wird, auf einem in  
quantitntiver Richtung gangbaren Wege diese Prozent- 
gehalte -- innerhall) eines, den jeweils wechselnden Be- 
dingiingeii angepa8teii Spielrauines -- angeben zu 
konnen. - . lnttressant ware es, voni Standpunkte der 
Vanillinausbeute festzustellen, welches die optimale 
h u e r  der Estr:iktion niit h'atronlauge ist und in welcher 
Konzentrntion die verwendete h u g e  am besten ab- 
spaltend einwirkt. 

Aus den1 Vorliegenden geht hervor, daD wir den 
friiher in den Moderhuniinen festgestellten aromatischeii 
Anteil auch in  den verschicdenen Fraktionen und Riick- 
stiinden einer durch Pilzwirkung zerstorten Tanne wieder- 
finderi, so dati die oben kurz dargelegte Hypothese des 
cliernischen Baues der Lignine durch die hier be- 
sproclienen Untersucliungsbefunde auch von bioche- 
iitischer Seite her bestiitigt zu werden scheint. 

I1.h fasse kurz zusanimen: Jhrch die Tatigkeit ver- 
schiedener Holzpilze, insbesondere des echten Haus- 
sc:hwaiiiines, Merulius lacrymans, wird die Cellulose der 
Holzer zuni grijijeren Teile verzehrt; die Ligninsubstanzen 
tverdon nach inehr oder minder weitgehender Abspaltung 
iind ,\ufzehrung ihres Kohlehydratanteiles, unter Hinter- 
lassung sehr widerstandsfahiger, polymerer aromatischer 
I<oniplexe in alkalilosliche (zuni Teil auch wasser- und 
siiurr loslicbhe) Korper von brauner Farbe uberfiihrt, die 
man iiijt manrhen - 01) niit Herechtigung sei dahin- 
gestellt - als ,.Huniussauren'' bezeichneten Destruktions- 
produkten der pflanzlichen Suktanz identifizieren kann. 
llier spielen aller IVahrscheinlichkeit nach auch die in 
rnehr oder minder veranderter Forni verbliebenen Riick- 
stande dcr polymeren Kohleliydrate (Cellulose, Pento- 
sane usw.) eine niclit unledeutende Rolle. Sanitliche, 
durch die verschiedenen Lijsungsniittel erzielten Frak- 
tioneii zeigen die gleiche Eigenschaft: beiin Erhitzen in 
reichliclien Mengen Vanillin + Vanillinsawe abzuspalten 
und fast ausnahnislos Fehlings Reagens zu reduzieren. 
Wir Iioiinrn iins den fernientativen Xbbau der Holzer 
scheniatisch off enbar folgendermaijen vorstellen (s. u.). 

Die hdprodukte  eines liingere Zeit der Pilzdnwir- 
liung unterlegenen, weitgehend zersetzten Holzes wvlren 
also tier Ilauptsache tiach: polymerer I<oniferylalkohol, 
Itoh~ei~niolekulare ~ e l l u l o s e a b ~ u p r t d u l ~ t e ;  in unter- 
geordnetein Ma We: uiivcrvlnderte Cellulose nebst unver- 

Ligninsubstanzen 

unverlndert durch emulsinartige 
\ Enzyme gespalten 

iinderten Ligninkorpern, Pentosane und etwas Pilz- 
substanz. 

Nach dem oben Gesagten ist aiminehmen, dai3 wir 
auch - und vielleicht besonders - durch das Studiuin der 
Einwirkung von Xylophagen auf lI6lzer Einblick in die 
priniiire Ursache und den Verlauf der Humifizierungs- 
vorgliige pflanzlicher Substanzen gewinnen werden. L)a 
die hier ksprochenen Erscheinungcn sehr allgemeiner 
Natur sind, so wird kiinftighin auch jede Hypothese der 
Kohlenbildung,die Tatigkeit der Holzpilze ins Auge fassen 
niiissen, deren umfassende Bedeutnng neuerdings erst 
mieder von C. W e h m  e r " )  ins rechte Licht geriickt 
wurde. Wenn W e h m e r die holzzerstorenden P i h  als 
die ,,Pioniere" bezeichnet, welche den riesigen Abfall ver- 
holzter pflanzlicher Menibranen in den Kreislauf zuriick- 
bringen, so kann man ihm nur beipflichten. [A. 223.1 

Neue Apparate. 
~~~~ ~~~~ ~~~ ~ ~~ 

RUckfluBkUhler. 
I). R. G.  Jl., der nach dem Gegenstromprinrip arbeitet. 

Von Dr. A. W e i i3 b e r g e r , Leipzig. 
Liebigkiihler, oder andere Kiihler, bei denen ein Konden- 

sationsrohr von einem Wassermantel umgeben ist, lassen sich 
(lurch eine kleine Veranderung dazu einrichten, daiJ sie a u c h 
R I S  R i i c k f l u 8 k i i h l e r  n a c h  d e m  G e g e n s t r o n i -  
p r i 11 z i p arbeiten. 

Man setzt Clnzu am oberen Elide des Kiih- 
lers ein kleines Glasrohr e an, das sicli 
durch Gummi und Quetschhahri odder einen 
Glashahn \-erschlielJen IaiJt. LQgt man nun 
(lurch 13 Wasser zufliefieii, wahreiid der 
U'asserableituiigsschlauch A zugeiialten wird B , 
und e peoffuet is!, so Iiillt sich der Kiihl- I 

mantel mit Wusser, worauf man die Wasser- 
zufuhr absperrt, e schliel3t und A offnet. 
Wird jetzt die Wasscrzufuhr geoffnet, so 
iiimmt das  Wasser in dem Kiihlmantel deli 
entgegengesetzten Weg, wie die Dampfe iin 

bci sparsamem Wasserverbrauch intensivcr 
als i n  der fiblichen entgegengesetzten Schal- 
lung, weil dns bereits angewlrmte Wasser jetzt mit den 
heil3esten Dlmpfen, das frische aber m,it den bereits abgekuhlten 
Diimpfen in] Warmeaustausch steht. 

1)er Kuhler wird von der Firma F. Hugershoff, 0. m. b. Ii., 
hergestellt. 

51) Vgl. besonders Her. Dtsch. Cheni. Ges. 6, Heft 7 [1925]; 
schon R. H a r t i  g erkannte, daS die Humifikationsvorglnge 
.,durch den LebensprozeiJ der P i h e  otler gewisser niedriger 
Tiere rerniittelt oder wenigstens eingeleitet werdeii". 

% 1 
I 

Kondensatioiisrohr, und der Kuhler wirkt A 

- 

Cellulose 

durch Enzyme gelost . und abgebaut 
unverandert 

/ t 
Polymerer Glucose (als Pentosi ie  (teil- Hohermoleltulnre 
Koniferyl- Nahrstoff ver- weise als Nahr- Abbauprodukte 

-. --. 1 

zehrt) stoff verzehrt) 

Humi5zieries' Holz. 




