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den. Zur Untersuchung wurde auch hier eine Reihe [lber die humifizierende Einwirkung von

Spektralanalysen gemacht. Es traten hier unzweifelhaft
verschicdene neue Eisenlinien und einige wenige Titan-
linien auf. Auch dies Ergebnis wird durch die Synthese
erhértet, die mit gleichen Stoffen gleiche Farben erzielt,
d. h. besonders nur mit Eisen. Nun scheint zwischen
Eisen und Titan auch hier ein bestimmtes Verhéiltnis zu
bestehen, woraus sich die Annahme der Farbung durch
ein bestimtes Mineral in kolloider Verteilung schlieflen
lieBle. Es wire also moglich, dafl winzigste Kristalle oder
besser Kristallkeiine von Titaneisen in Form von Ilmenit
die Tecilchen bilden, da diese beiden ja Glieder der
Korund-Eisenglanzgruppe sind. Da Korund stets als Be-
gleiter in Ergufigesteinen oder als deren Kontaktmineral
zu finden ist, wire dann weiter zu schliefien, dafl infolge
der vorziiglichen Kristallisationsfahigkeit des Aluminium-
oxyds dieses bei gleichzeitiger Auskristallisation des
Titaneisens dasselbe einschlofl und seine Weiterausbil-
dung iiber den Zustaud des Keims hinaus unmbglich
machte. Dies iiber die Entstehung der Farbe bei
Saphiren. Die Mboglichkeit der Bildung von Ultra-
mikronen bei Mineralien mit vollig artfremden Teilchen
ist natiirlich von Fall zu Fall zu betrachen.

Bei den zuerst besprochenen Mineralien Steinsalz,
FluBspat und Quarz, wohl auch noch anderen mit ent-
sprechender Farbung, liBt sich die Frage allgemein be-
handeln. Hier ist nach den Versuchen von Doelter #),
Goldstein¥) u. a. m.') anzunehmen, da§ der Ein-
fluB radioaktiver Strahlung die Fiarbung veranlafit. Es
ist wohl zu denken, dafl durch diese energetische Be-
handlung eine teilweise Aufspaltung von Molekiilen statt-
fand, die bis zu einem gewissen Sattigungspunkt gehen
kann, soweit es die Bestindigkeit des betreflenden
Kristallgitters zulif}t. Bestdrkt wird diese Annahnie da-
durch, dafi sehr hiufig, 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
6fters radiumhaltig. Als Beispiel erwidhne ich Bad
Kreuznach und Miinster am Stein. Bei FluSspat hat
Migge im Mineral selbst solche Verbindungen nach-
gewiesen. Bei Quarz fithrt hiaufig das Muttergestein
radioaktive Mineralien, z. B. Orthit. Es ist aber auch
moglich, dal Dbei der Entstehung des Minerals aus
Losungen diese solche Stoffe enthielten.

Zusammenfassend sei nochmals gesagt, dafl die
Farbe des blauen und violetten Steinsalzes nach zahl-
reichen Untersuchungen sicher auf der kolloiden Ver-
teilung von metallischem Natrium beruht. Ganz ahnlich
sind die Farben bei Fluf3spat, der metallisches Calcium
enthalten diirfte, und bei Quarz, besonders Rauchquarz
und Citrin zu denken, hei denen die Farbe durch elemen-
tares Silicium bedingt ist. Diese freien Elemente sind
wohl sicher durch radioaktiven Einflu3 wihrend und
nach der Bildung des Minerals durch Molekiilaufspal-
tung freigemacht worden.

Allochromatische, kolloid gefidrbte Mineralien wvom
Typus des Saphirs enthalten als firbendes Agens einen
vollig molekiilfremden Korper, der bei der Bildung des
Kristalls in hdchster Dispersion eingeschlossen wurde.
Hier im besonderen Falle des Saphirs scheint zweifellos
Titaneisen die entscheidende Rolle zu spielen. [A. 250.]

8) N. J. 1910, S. 10; 1910, S. 165; 1911, S. 163; 1912, S. 11;
1013, 5. 358; 1922, 8. 143.

%) Wiedemanus Ann. 54, 371 ff. [1895].

10) Wiedemanns Ann. 59, 487ff. [1896]; N. J. 1907, II,
S. 1705 1906, 11, S. 178.

Merulius lacrymans auf Hélzer.
Ein Beitrag zur Kenntnis der Huminkérper
von K. KURSCHNER.

Laboratorium der Lehrkanzel fiir organische, Agrikultur- und
Nahrungsmittelchemie der Deutschen Technischen Hochschule
in Briinn.

(Eingeg. 10. Aug. 1926.)

Uber Ursache und Verlauf der Humifizierung ver-
holzter Membranen kann heute noch nichts Sicheres aus-
gesagt werden. In Anbetracht des Umfanges und der
Wichtigkeit dieser Destruktionsvorginge, deren einzelne
Abschnitte durch die allerdings sehr vage umschriebenen
und schwankenden Begriffe Vermoderung (= un-
vollstindiger Verwesung), Vertorfung und Kohle-
bildung?!) kurz gekennzeichnet werden mogen, er-
scheint es nicht iiberitiissig, die ersten, rezenten Ver-
anderungen, wie sie das abgestorbene Pflanzenmaterial
unter dem Einfiusse unzweifelhaft biochemischer Prozesse
durchmacht, des niheren zu untersuchen, namentlich da
die Natur reichlich Gelegenheit zur Beschailung von
— allerdings nur — Gemischen solcher vorwiegend pri-
mér entstehender Abbauprodukte bietet, die gewisser-
maflen vor unseren Augen und ohne Mitwirkung héherer
Temperaturen und tiefeingreifender Chemikalien — oft
mit iberraschender Schnelligkeit — gebildet werdeun.

Es ist solchermaflen zu erwarten, dafl die ,,Moder,
wie sie sich unter Verlust der pflanzlichen Struktur durch
den Einflufl aerober Bakterien in reichlichem Mafle in
unseren Wialdern bilden, nianchen Aufschlufl iiber diesen
ersten Umwandluugsproze3 der verholzten Membran
werden geben konnen. Insbesondere scheinen jedoch
verschiedene holzzerstorende Pilze (Xylophagen) ge-
eignet zu sein, zur Aufklirung des Baues der zunichst
entstehenden Derivate ,humin“-artiger Natur beizu-
tragen; diese Pilze rufen imn Holze Erscheinungen hervor,
welche den mit Braunfiarbung und Bildung zum Teil
wasser- und alkaliléslicher (saurer?) Produkte einher-
gehenden, bei niederer Temperatur und im sauren Sub-
strat erfolgenden Vermoderungsvorgingen auch insoferne
dhnlich sind, als sie beide aller Wahrscheinlichkeit nach
durch enzymatische Krifte hervorgerufen, zu Korpern
von huminartigem Bau fiihren ?).

Die verholzten Membranen werden durch die Holz-
pilze unter teilweisem Verschwinden der Cellulose *) und
aller Wahrscheinlichkeit nach auch auf Kosten der
Ligninkorper (siehe spater) humifiziert. Die Dauer einer
solchen Zersetzung betrigt bei der optimalen Temperatur
von etwa 20 ° blof} einige Monate. Wie das mikroskopische
Bild zeigt, wird auch hier die Struktur der Pflanze durch
die vorzugsweise (enzymatische) Auslaugung der

1) Vgl. K. Kiirschner, ,Zur Frage des Humifikations-
vorganges®, Braunkohlen- und Brikettindustrie 1925; Nr. 40, 41,
42 u. 43.

2) An ilterer Literatur vgl. die ausgezeichneten, umnfassen-
den Untersuchungen R. Hartigs, ,Zersetzungserscheinungen
des Ilolzes“, Berlin 1878; ,Lehrbuch der Baumkrankheiten®,
Berlin 1889, S. 16; ,Wichtige Krankheiten der Waldholzer®,
Berlin; ,,.Der echte Iausschwamm®, Berlin 1885. Bereits damals
schreibt Hartig die chemischen Anderungen der H¢lzer fer-
mentativen Einwirkungen der auf ihnen wuchernden Pilze zu.
Vgl. diesbez. weiter: Hjort, Zirbl. Physiol. 10, 192 [1896];
Bourquelot u. Hérissey, Compt. rend. Soc. Biol. Série
1X, V, 804 (1893) usw.

3) C. Wehmer, Ber. Dtsch. Botan. Ges. 32, 601 [1914];
B. 48, 130 [1915]; Bray u. Andrews, J. Ind. Eng. Chem. 14,
35 [1922] usw., iiber sonstige cellulosezerstérende Pilze vgl.
vanlItterson, Ztrbl. Bakter. u. Parasitenk., 1I. Abt., Abt. 11,
689 [1904).
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Cellulose stark verdndert. Immerhin verschwindet die
Cellulose nicht vollstindig. Nach Fr. Duysen?®) ergibt
das von Merulius, Polyporus vaporarius, Lenzites zer-
storte, humifizierte Holz nach Herauslgsung der Inkrusten
mittels Diaphanols (Chlordioxydessigsdure) als Skelett-
substanz Cellulose. Pilzzersetztes Fichtenholz zeigt, in
Ubereinstimmung mit dem eben Dargelegten, sowohl
Cellulose- als auch Ligninreaktionen.

Hier etwa gewonnene Erkenntnisse koénnen uns
offenbar nur iiber die Anfangsstadien eines iiberaus kom-
plizierten Prozesses orientieren, dessen letztes Glied
schliefilich, als Endeffekt zahlreicher, teils biochemischer
Vorgiange, teils Verdnderungen sekundérer und tertiéirer
Natur unter dem Namen K ohle einen landliufig ziem-
lich festumschriebenen Begriff darstellt. Wie weit nun
allerdings die Herrschaft der erwihnten biochemischen
Prozesse bei der Kohlenbildung reicht und wann die, mit
einem bequemen Wort als ,spontan* bezeichneten Um-
wandlungen sekundirer usw. Art beginnen, dariiber kann
nach dem heutigen Stande unserer Kenntnisse nichts aus-
gesagt werden. Ob an diesen als ,,spontan® vorlaufig fest-
gelegt erscheinenden Vorgingen etwa auch ultramikro-
skopische Bakterien ®) durch ihre Enzyme beteiligt sind,
ja ob die Existenz derartiger Submikroben iberhaupt
sichergestellt ist ¢), erscheint derzeit fraglich.

Bei der Betrachtung der uns in Form von Pilz-
umwandlungsprodukten der Hélzer zur Verfiigung stehen-
den Koérpergemische muf3 beriicksichtigt werden, daf3, wie
schon kurz angedeutet wurde, weder die Zerstérung der
Cellulose, bei mehr oder minder weitgehendem Erhalten-
bleiben der Lignine (Rotfdule der Hélzer), noch umge-
kehrt das Verschwinden der letzteren und das Zuriick-
bleiben von Cellulose in wesentlich unversehrtem Zu-
stande (Weififaule) glattverlaufende Prozesse darstellen,
die zu den Restkérpern Cellulose einerseits oder Lignin-
substanzen anderseits fiihren. Abgesehen davon, dafi so-
wohl die Cellulose durch den gleichzeitigen Einflufi von
Atmosphirilien, Licht, Bakterien usw. zum Teil Ver-
anderungen unterliegt, und ebenso ,Lignin“ als eine
gegen Oxydation recht empfindliche Korpergruppe (und
diese ersten Umwandlungen der abgestorbenen Pflanze
stellen durchaus oxydative Vorginge dar) der teil-
weisen Dekomposition und Bildung
huminartiger Stoffe anheimifallt, liefert
hier schon die primire Titigkeit der Holzpilze Produkte,
bei welchen neben einer Anreicherung des einen der
beiden Hauptbestandteile der Hélzer der zweite in ver-
schiedenen Mengen, mehr oder minder angegriffen,
zuriickbleibt 7).

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

4) Ber. Dtsch. Botan. Ges. 40, 93 [1922].

5y E. Melin, ,,Ultramikroskopische Mikroben im Wald-
boden®, Ber. Dtsch. Botan. Ges. 40, 21 [1922].

%) H. Molisch, ,,0ber Ultramikroorganismen®, Bot. Ztg.
1908, S. 139, schreibt: ,,Die lebende Substanz scheint in Form
des individuellen Lebens zum mindesten in der Regel iiber eine
untere Grenze, die mit der mikroskopischen Wahrnehmung un-
serer besten Immersionssysteme so ziemlich zusammenfillt,
nicht hinauszugehen, vielleicht weil das Lebendige eine so kom-
plizierte chemische Zusammensetzung und Organisation auf-
weist, dafi diese nur innerhalb eines gewissen Volums moglich
ist, das schon an die Grenzwerte der mikroskopischen Wahr-
nehmung knapp heranriickt oder mit ihnen zusammenfillt®.

7y Uber die amylolytischen, proteolytischen, cellulolytischen
u. glucosidspaltenden Fermente der Meruliusausziige vgl. die
eingehende Darstellung Ph. Kohnstamms, Beihefte botan.
Ztrbl. 1901, S. 90—122,

welcher dhnlich den meisten Holzpilzen auf Cellulose bei
Gegenwart der iiblichen Nihrsalze geziichtet werden
kann ®). Im Wald ist er bisher allerdings erst in wenigen
Fillen, und zwar als Saprophyt an toten Holz- und Borken-
teilen beobachtet worden °). Die durch ihn stattfindende
chemische Umwandlung darf aber nach dem Gesagten
ebenfalls nicht nur als Aufzehrung eines (iiberwiegenden)
Teiles der Cellulose neben den Zuckeranteilen der
Ligninsubstanzen °) angesehen werden; es findet dabei
auch eine Umbildung der Residua zu einem komplizierten
Gemisch geringerenteils unverinderter, gréfitenteils
verschieden weit depolymerisierter und aufgespaltener
Substanzen huminartigen Baues statt. Der nach dem Ver-
schwinden von rund 509 des Holzes verbleibende Riick-
stand (die iibrigen 50% gehen in CO,, H,0, N,0,, SO,
neben ein wenig Pilzsubstanz {iber) enthélt solche humin-
artige Korper, die zum Teil in Wasser, zum Teil alkali-
und auch sdureldslich sind und nach der Extrak-
tion mit diesen Losungsmitteln als Hauptmenge des vor-
gelegenen zerstdrten Holzes in Form von Riickstdnden
torfartigen Aussehens und scheinbar saurer Reaktion
(s. u.) hinterbleiben.

Es ist naheliegend, mit Hilfe verschiedener Extrak-
tionsmittel zu versuchen, die gebildeten ,,Huminsduren®
zu isolieren und an Hand einer als selektiv angespro-
chenen Loslichkeit eine Klassifizierung ') vorzunehmen.
Wie indessen spiter ausgefithrt werden soll, haben Ver-
suche bewiesen, dafl ein exakt nachweisbarer aro-
matischer Bestandteil in allen diesen mit verschiedenen
Loésungsmitteln vorgenommenen Extrakten der hier ent-
standenen, stets zusammengesetzten Substanzen durch-
wegs derselbe ist und die Anzahl gelgster Prozente von
L,Huminséduren* vielfach eine Funktion der Zeit darstellt,
so daf} bei geniigend langer Einwirkung weniger heftig
eingreifender ,,Losungsmittel”“ dhnliche Resultate erzielt
werden konnen, wie bei den aggressiveren Vertretern
(Natronlauge). Wie variabel die Ergebnisse sind, welche
verschiedene Forscher durch ein derartiges Herausldsen
aus einzelnen Holzmustern erhalten kénnen, zeigen z. B.
die Zahlen, welche P.Klasonund C. Wehmer bei der
Extraktion gesunder Hélzer mittels Wassers feststellten.
Wehmer fand dabei 2,33% Wasserlosliches *?), Kla -
s o n brachte bei feiner Verteilung und langer Kochdauer
bis 12% des Holzes in Losung !®). In beiden Fillen han-
delte es sich um Fichtenholz.

Der durch den Pilz hervorgerufene Zerfall ist auch
im gleichen Priparate nicht iiberall derselbe. Von den
entstandenen alkaliloslichen Kérpern ist je nach Konzen-

8) Vgl. auch C. Wehmer, a. a. O.; weiters Ph. Kohn-
stamm, Beihefte botan. Ztrbl. 1901, S. 93 ff.; ferner C.v.Tu-
beuf in F. Lafars ,Handbuch der techn. Mykologie* III,

S. 308; Jena 1905—14.

9) C. v. Tubeuf, Naturw, Zeitschrift f Land- und Forst-
wirte 1903, Bd. I, S. 89.

10y Hexosanen, Pentosanen, Glucose usw. — Schorn-
stein (Verhandl. zool.-botan. Ges. Wien 52, 361 [1902])
konnte Holzgummi (Pentosan) mit der Tollensschen Reak-
tion im Hausschwammholz nicht immer nachweisen.

11) Wenn wir uns innerhalb dieses, chemisch noch so un-
geklarten Gebietes auf dem Trockenen befinden, was beildufig
gesagt, der normale Zustand ist, so wird zu einer neuen
Namensgebung gegriffen, die hier naturgem#f (da es sich nicht
um klar definierte Korper handelt) nicht nur keinen Schritt
vorwirts bedeutet, sondern eher imstande ist, Verwirrung an-
zurichten; Verhiiltnisse, wie sie sich in analoger Weise auf dem
verwandten Ligningebiete widerspiegeln.

12) C. Weh mer, Brennstoff-Chemie 6, Heit 7 [1925].

13) P, Klason, ,Schriften des Vereins der Zellstoff- und
Papierchemiker und -Ingenieure”, Heft 2, S. 31, Berlin 1911.
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tration der Losung nur ein Teil fillbar, wie schon aus der
verbleibenden Braunfarbung der L&sung nach statt-
gefundener Fidllung hervorgeht. Man sieht, daB nach
alledem durchaus uneinheitliche Produlkte vorliegen, so
dafB mir eine Klassifizierung, die den Anschein der Exakt-
heit erweckt, aber (da es sich hier doch um jeweils ver-
schiedenartig zusammengesetzte Gemenge von Uber-
gangsstufen handelt) nur nach lediglich #uleren Gesichts-
punkten erfolgen kann, unangebracht erscheint!t). Bei
der iiberwiltigenden Vielfiltigkeit der an die Lebens-
erscheinungen gekniipiten Chemismen kann hier eben
eine Ubersicht derzeit nur in ganz groBen Ziigen gegeben
werden.

Iin Zusammenhang mit dem eben Gesagten und in
dem Bestreben, die Aussichten einer efwaigen chemischen
Einordnung der (durch die betrachteten, vorwiegend
Cellulose zerstérenden Xylophagen) gebildeten Abbau-
produkte der Holzer zu erwigen, erscheint es nicht iiber-
fliissig, hier die Zusainmensetzung der verholzten Sub-
stanz vom chemischen Standpunkt zu streifen. — Die
Holzer stellen nach der heute wohl allgemein durch-
gedrungenen Ansicht von Wislicenus?'), die iibrigens
in primitiverer Weise schon in den ersten Anfingen der
Holzchemie geiiuflert wurde (eine Anschauung, fiir die
heute auch zahlreiches Versuchsmaterial spricht), eine
innige Durchwachsung der Cellulosemembran als Ober-
flichenkorper mit den darauf durch Koagulation nieder-
geschlagenen FElementen des Bildungs- oder Kambial-
saftes, den "Ligninsubstanzen, dar. Wir wollen hier von
den anderen, fiir den Chemismus der zu beschreibenden
Umwandlungen mehr oder minder nebensichlichen Be-
standteilen, die in Summe nur wenige Prozente des Holz-
gewichtes darstellen, absehen. (Durch das proteolytische
Enzyin des Merulius z. B. wird das Plasma der Holz-
parenchymrellen, wie tiberhaupt aller eiweiflhaltigen Be-
standteile der Stimme in resorbierbare, 16sliche Substan-
ven uberfithrt. Dabei niag wohl auch die Aciditdat des um-
gebenden Mittels beschleunigend wirken *®). Bei dem
sehr dhulichen anatomischen Bau der Hoélzer und det
Einheitlichkeit des ihnen zugrunde liegenden Haupt-
hestandteiles, der Cellulose, kann es keinem Zweifel
unterliegen, dafl der zweite mafigebende Faktor ,Lignin“
oder hesser gesagt, die landliufig als zweiter Haupt-
bhestandteil der Holzer zusammengefafiien, durch beson-
dere Summnieneigenschaften gekennzeichneten Lignin-
korper es sind, welche an der grofien Mannigfaltigkeit,
namentlich des physikalischen Verhaltens der Hoélzer,
Schuld tragen. Die Ligninkérper sind, wie ich schon
durch diese Bezeichnung andeuten méchte, zusammen-
gesetzter Art, eine Erkenntnis, die auf experimentellen
Untersuchungen beruht 7) und sich im Gegensatz zu der
vielfach vertretenen Anschauung von der Einheitlichkeit

14) Mit Recht spricht P. Karrer (Polymere Kohlehydrate,
S. 273, Leipzig 1925) von ,allen jenen auBerordentlichen Schwie-
rigkeiten, die der Trennung amorpher Substanzen allgemein
hinderlich sind“.

15) Kolloid-Ztschr. 27.
[1925].

18) (. 8, Hudson, Amer. chem. Soc. 30, 1160 [1908];
S6rensen, Biochem. Ztschr. 21, 279 [1909]; Euler u. Lau-
vin, ebenda 108, 64 [1919].

17) Vgl. K. Kiirschner, ,Zur Chemie der Ligninkor-
per®, Stuttgart 1925. (Daselbst auch eine Auswahl der beziig-
lichen Literatur unter Verzicht auf die lediglish verwirrend
wirkenden, vielfach heftigste Widerspriiche aufweisenden Ein-
zelheiten derselben, die hente schon Bande fiillen wiirden.)
Vgl. weiters insbesondere E. Higglund ,Zur Kenntnis des
Salzsdurelignins®, H6 nig- Festschrift S. 24, Dresden-Leipzig
1923; ferner K. Kiirschner, ,Uber Pentosane im Fichten-
lignia®™, ebenda, S. 36.

213 [1920]; Cellulosechemie 6, 45

»des Lignins* leider erst allmihlich durchzusetzen be-
ginnt '8), Sie sind Stofie etwa drei Fiinftel aromatischen,
zwei Fiinftel kohlehydratartigen Baues. Die Hauptrolle
im ,a-Lignin“ weist P. Klason nach Beiseitelegung
seiner fritheren Hypothesen, einem polymeren Koni-
ferylaldehyd

(OH— —CH = CH—CHO),,
OCH,
zu 19),

Auch C. F. Cross?’) 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, mit den verschiedensten
einheimischen und exotischen Nadel- und Laubhélzern
vorgenommenen Untersuchungen erzielte ich durch ther-
mische Spaltung und darauffolgende Sublimation stets
dieselben Abbauprodukte, Vanillin und Vanillinsiure,
welche, wie ich in verschiedemen Abhandlungen ein-
gehender erértert habe '), als Umwandlungsprodukte
eines Glucosids *?) (und zwar polymerisierten Koniferins)
aufzufassen sind, das bei der thermischen Aufspaltung in
analoger Weise wie bei der Behandlung mit Sauren,
Alkalien oder Enzymen in Glucose und (polymerisierten)
Koniferylalkohol zerfillt, welch letzteres bei der Subli-
mation zu Vanillin und Vanillinsdure oxydiert wird. Erst
vor kurzem konnte ich aus einer Reihe bisher noch nicht
untersuchter exotischer Holzer (Platane usw.) diese letzt-
genannten Korper ebenfalls in reichlichem Mafle dar-
stellen.

Die Maoglichkeit der Gewinnung betrédchtlicher
Mengen von Vanillin und Vanillinsdure nicht nur aus den
verschiedensten Ligninen, deren acetylierten, chlor-
acetylierten, sulfonierten usw. Derivaten, Modern, dilu-
vialen Holzern, manchen Humins#duren 2*) usw. legte den
Gedanken nahe, auch die durch den Einflufl von Meralius
lacrymans zerstorten Hoélzer (d. h. das nach erfolgtem Ab-
bau der Hauptmenge ihres Celluloseanteiles zuriick-
bleibende Material) auf das Vorhandensein von Vanillin
und Vanillinsdure, bzw. auf die Gewinnungsméglich-
keijt dieser Korper aus den entstandenen vorwiegend
den Ligninsubstan-en entstammenden ,Huminen“ zu
priifen. Gleichzeitig wiirde ein Abfangen dieser Stoffe
fiir die vom Verfasser oben kurz dargelegte, an anderer
Stelle ausfiihrlich erorterte Auffassung des Baues der
Ligninsubstanzen und des ihm zugrunde liegenden, be -
sonders widerstandsfihigen 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,

18) Vgl. G. J. Ritter, Ind. and eng. Chem. 17, 1194 [1925].

19) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1764 [1925].

20) S, Chem. Ind. 44, 267—270 [1925].

21) Brennstoffchemie 6, Heft 8, 10, 11, 12, 19 [1925]; ferner
»Mikrochemie*, Helt 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. auch
H. Urban, Cellulosechemie VII, 74 (1926).

22) Nach M. M. Mehta, , The Biochemical Journal®“ 19, 958
[1925], ,scheint Lignin in chemischer Bindung mit Cellulose
und verwandten Polysacchariden, und zwar als ein aromati-
sches Glucosid vorzukommen®., Vgl. auch P. Klason, B. 58,
380 [1925].

23) Z. B. solchen, wie sie aus dem Lignin der Berginanlage
Miilheim-Ruhr isoliert werden konnten; in sehr geringer Menge
aus Humins#uren ,Merck".
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Im meruliuszerstorten Holze liegt eine Humifizierung
vor, welche zum Unterschied von den im Laboratorium
durchgefithrten, rapid einsetzenden Umwandlungen,
unter milden Bedingungen durch natiirliche Kréfte hervor-
gerufen wird. Waihrend des weiteren solche Humi-
fizierungserscheinungen kiinstlich fast nur unter
Zuhilfenahme von Alkalien (iibrigens meist
auch nur den dufleren Umstédnden nach) zu verwirklichen
waren #2), da Ligninsubstanzen bekanntlich gegen
Sauren #duflerst widerstandsféhig sind, verliduft hier der
ProzeBl, wie spiiter ausgefiihrt werden soll, unter Ein-
fluBnahme verhiltnisméBig leicht zu charakterisierender
Krifte in saurem Milieu.

Es scll nun versucht werden, in Kiirze an7ugeben, in
welcher Richtung die natiirliche, durch Holzpilze hervor-
gerufene Humifizierung verfolgt werden kann. — Wie
schon kurz erwihnt, ist der typische Vertreter dieser
~Spezialisten fiir Holzzersetzung®“ ?¢) der echte Haus-
schwamm; daneben kommen vorwiegend Coniophora-,
Polyporus- und Lenzitesarten in Betracht. Sie sind
Cellulosezerstérer. Nur ein Ty p 148t die Cellulose fast
unverdndert, das ist der Erreger der WeiBlfiiule der
Hdélzer.

Er zehrt die Ligninkérper fast vollstindig auf und
hinterlifit die Cellulose als miirbe, reinweifle Masse.
C. Wehm er konnte in solch weiifaulem Holze in einem
Falle nur mehr 0,6 % fillbarer Huminsduren feststellen 2%).
Die Elementaranalyse eines von mir in Siidméhren (Ung.
Ostra) gefundenen weififaulen Holzes ergab folgende
Werte:

21,605 mg Subst.: 33,020 mg CO,, 11,790 mg H,O0.
Gef. C 41,68, H 6,09.
Wie man sieht, stimmen die erhaltenen Zahlen in
Anbetracht der vielen unkontrollierbaren Nebeneinfliisse
sehr gut mit dem entsprechenden Wert fiir reine Cellu-
lose iiberein. (C 44,42, H 6,22.) 2%a),

Dafl diereine Cellulose fiir den Hausschwamm
nur eine Nahrung mi8iger Giite darstellt, deren langsame
und unvollstindige Aufzehrung in Anbetracht des oben
gekennzeichneten, verhéltnismiBig raschen und weit-
laufigen Zerstériwerdens der befallenenHolzer 2%)
zunichst merkwiirdig erscheint, wird erklarlich, wenn
man beriicksichtigt, daB der Zusatz léslicher organischer
Ni#hrstoffe, wie Zucker u. dgl. ?") ein eminentes Fort-
schreiten des Zerfalls bedingt und eben in den H61-
zern u. a. durch die Spaltung des im Hauptteil
glykosidisch gebauten Lignins, Zucker verhéltnismégig
reichlich zur Verfiigung stehen. Merulius und #hnliche
Coniophora hinterlassen, auf reiner Cellulose
und anderen Kohlehydraten kultiviert, zum Teil lichte,
neutral reagierende Riickstinde, welch letziere keine

23a) Ich sehe hier von den mit dunkler Verfirbung einher-
gehenden Verdnderungen der Ligninkérper ab, die durch hoch-
konzentrierte Sduren hervorgerufen werden.

24) C. We hmer, Brennstoffchemie 6, Heft 7 [1925]

25) Ebenda.

25a) KXhnliche Werte erzielte ich bei der Elementaranalyse
typischen weififaulen Buchenholzes, das mir von Oberforster
K. Schweigler-Karlstift N. . freundlichst iiberlassen wurde.

26) C. Wehmer, ibid,, isolierte aus 8 g zersetzten Fichten-
holzes 0,749 g Cellulose. Da diese 3 g zersetzten Holzes etwa 6 g
gesunden entsprechen, so geht daraus hervor, da§ der Cellulose-
gehalt von rund 50% auf 121/,% gesunken ist.

27y C. Wehmer, ,Einheimische Pilze“, Heft 3, 30 [1915].
Vor kurzem wurde ich von Geometer Harrer auf das Fort-
wuchern von Merulius lacrymans innerhalb von Aktenfaszikeln
(chemisch: Cellulose mit teilweise organischen Zusitzen) auf-
merksam gemacht, auf welche der Pilz von einer benachbarten
infizierten Holzwand iibergegriffen hatte.

Huminreaktion (Braunfirbung mit NaOH) zeigen. — Das
landldufig als ,,Lignin“ erh#ltliche, dunkelgefdrbte und
vom natiirlichen weitgehend verschiedene ?®) Material
wird hier iiberhaupt nicht angegriffen; durch den Pilz
werden blof3 die dargebotenen Néhrlosungen umgesetzt.
Es ist mit Sicherheit anzunehmen, daf} dieses ,,Lignin“ in
einer den Hol-pil-en nicht zusagenden Form vorliegt, was
schon durch den von mir nachgewiesenen, mitunter be-
trachtlichen Gehalt an freier Salzsure — noch von seiner
fabrikmafligen Gewinnung als Nebenprodukt der Holz-
verzuckerung herrithrend — bedingt sein kann. Reine,
den natiirlichen moglichst nahekommende Ligninkérper,
werden durch Merulius lacrymans sicherlich in gleichem
Sinne, wie die in ihrer natiirlichen Bindung in den Hél-
zern befindlichen, also unter Bildung humifizierter Ab-
kommlinge umgesetzt werden.

Da die Pilzhyphen-in den von Merulius lacrymans
zersetzten Holzern im Grunde genommen, wie das mikro-
skopische Bild zeigt, ziemlich selten sind, das verholzte
Gewebe daher nur an verh&ltnismifiig wenigen Stellen
mit ihnen in direkte Berithrung kommt, so mufl ange-
nommen werden, daf} die ziemlich gleichméflige Zer-
setzung des Materials durch Stoffe erfolgt, die auch aufler-
halb der Pilzfaden ihre aufspaltende Wirkung &duflern
kénnen, nimlich Enzyme, Daf3 es sich iibrigens 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 (Penicillium
usw.) festgestellt worden ist 2°).

Es ist nicht ohne Interesse, auf die zur Kldrung der
Pilzenzymwirkung vorgenommenen Untersuchungen kurz
einzugehen. Kohnstamm unternahm — nach Fest-
stellung unzweifelhaft vorhandener amylolytischer, pro-
teolytischer und glykosidspaltender Fermente im Mer u-
liulsauszug Versuche 2°), um zu ermitteln, ob nach
Zerstorung des Substrates durch die holzbewohnenden
Pilze noch Anteile der Fermente in dem Regte des
zerstorten Holzes zuriickbleiben.

,Kein Pilz eignet sich zu derartigen Untersuchungen,
wie Merulius lacrymans, bei dem mit der Erschépfung des
Hol7es an n#hrungstiichtigen Substanzen das Mycel ab-
stirbt, und dessen Protoplasma in die jiingeren Mycel-
teile abwandert 31), so daff im letzten Zersetzungsstadium
nunmehr eine braune Masse iibrigbleibt, die wohl noch
die Struktur des Holzes zeigt, in der aber kein Rest der
Pilzhyphen mehr aufzufinden ist.*

Kohnstamm macerierte sehr stark zersetzies
Meruliusholz zweimal zu je 12 Stunden mit stark chloro-
formhaltigem Wasser und prefite 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 Eiskiihlung 4—6 Wochen ihre fer-

28) K. Kiirschner, Chem.-Ztg. 48, 461 [1924].

29) Vgl. Miyoshi, ,Durchbohrung von Membranen durch
Pilzfiden“, Jahrb. wissensch. Botanik 28, 277 [1895]; weiters
C.v.TubeufinF.Lafars ,Handbuch der technischen Myko-
logie® III, S. 314.

30) Beihefte botan. Ztrbl. 1901, S. 101 ff. Interessant ist die
Angabe F. Czapeks (Ber. bot. Ges. 17, 166 [1899]: ,,Das Pilz- -
extrakt verliert seine holzzersetzende Kraft vollstindig, wenn
es zuvor einmal aufgekocht worden ist. Durch Alkohol l4fit sich
als weifler wasserlgslicher Niederschlag eine Substanz fillen,
welcher nach einem angestellten Versuche, die beschriebene
(Merulius-, Anmerkg. des Verfassers) Wirkung auf verholzte
Zellwidnde zukommt.“

31) Vgl. R. Hartig, ,,Wichtige Erkrankungen der Wald-
biume®, S. 7, Berlin 1874. (Anm. d. Verf.).

15%
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mentative Kraft. Da zuverldssige Auskiinfte iiber das
Vorhandensein von KEnzymen in Fliissigkeiten nur durch
Beobachtung ihrer physiologischen Wirkung unter ent-
sprechenden antiseptischen Kautelen erwartet werden
konnen, so verwendete Kohnstami hier chloroform-
haltiges Wasser, um bakterielle Nebenerscheinungen aus-
zuschalten. Iis ergab sich, dafl keine Spur von diasta-
tischer Wirkung des Prefisaftes auf Stirke eintrat, auch
proteolytische Yermente konnten nicht aufgefunden wer-
den, hingegen wurde aus Amygdalin innerhalb 21 Stun-
den Blauséure in geniigender Menge gebildet, um bei der
Berlinerblaureaktion einen Niederschlag ent-
stehen zu lassen. Es war daher Emulsin oder ein &hnlich
wirkendes Ektoenzym im Holzprefisaft enthalten,
und man durftec also das gefundene Enzym als dem
Merulius entstammend und im Substrat zuriickgeblieben
betrachten. KXohnstamm hebt hervor, daff man beim
Vergleich der Wirkungen des wisserigen Haus-
schwamm-Auszuges mit der glykosidspaltenden
Wirkung des Holzextraktes fast versucht ist, eine
Anreicherung von Emulsin in letzterem anzunehmen.

Das Vorhandensein eines glykosidspaltenden Fer-
mentes sowohl im Meruliusauszug, als auch im HolzpreB-
saft, scheint mir vom biochemischen Standpunkt beson-
ders fiir die Richtigkeit der oben kurz dargelegten Ansicht
zu sprechen, wouach der Hauptteil der Lignine glykosid-
artiger Natur ist und durch Abspaltung seines Zucker-
anteiles an der Ernihrung des Merulius, unter gleich-
zeitiger Humifizierung (,,Verharzung*) des Aglykon-
restes, wie sie erfahrungsgemifl bei der durch Chemika-
lien bedingten Spaltung ebenfalls (unter Braunfirbung
des Materials) eintritt, teilnehme 32).

Wie mir scheinen will, wire anderseits die Verfol-
gung des unmittelbaren enzymatischen Abbaues an einem
»schonend isolierten Lignin*“ durch den Erreger der
Weififaule eine durchaus lohnende Aufgabe. [Wenn
vereinzelt gegen die Isolierungsmnethoden von ,Lignin*
unter Zuohilfenahme von starken Siduren Bedenken ge-
duBert wurden **), so 1dfit sich nachweisen, dafi die
solchermaflen durch rasche Herauslésung der Cellulose
erzielten, immerhin als ,,primire Ligninderivate® zu be-
zeichnenden, isolierten Ligninkorper, keine tieferen Ver-
inderungen aufweisen, wie schon ihr holzfarbenes Aus-
sehen, ihr den urspriinglichen, in natiirlicher Bindung be-
findlichen Ligninen analoges Verhalten bei der Sulfit-
kochung usw. beweisen. ,,Die geduflerten Bedenken wur-
zeln in der willkiirlichen Annahme, dafi bei der Hydro-
lyse komiplizierte Atomverschiebungeu stattfinden konn-
ten. Wollte man solchen Einwiirfen allzu grofies Gewicht
beilegen, so wiirden alle Versuche zur Aufklirung
natiirlicher organischer Verbindungen durch Abbau des
Molekiils zwecklos erscheinen® %¢). Es mufl weiter hervor-
gehoben werden, dafl ¢in so wenig umschriebenes Gebiet
wie das der Ligninkorper stets nach der persénlichen
Auffassung der Autoren bearbeitet werden wird und dem-
gemifl die Zugrundelegung der eigenen Ansichten bei
den hierorts vorgenommenen Untersuchungen keine
Unterschitzung anderer Arbeitshypothesen verdienter
Forscher (Klason und andere) ausdriicken soll.] —
Der oben angedeutete, enzymatische Abbau der Lignine
soll bei Gelegenheit gepriift und anschlieffend auch die

32) Uber fermentative Spaltung von Pentosanen (Xylan),
vgl. Seilliére, Comptes rendus des séances de la société
de biologie 63, 515 [1907].

33) W. Schrauth. Ztschr. angew. Chem. 36, 150 [1923].

34) E, Fischer, ,Organische Synthese und Biologie“, Fa-
raday Lecture, gehalten vor der Chemical Society zu London im
Hérsaal der Royal Institution am 18. Okt. 1907.

enzymatische Spaltung schonend dargestellter Lignin-
koérper unter Verwendung von Emulsin in gréierem Maf-
stabe versucht werden.

Wir sehen nach dem oben Gesagten, dafi sich im
meruliuszerstorten Holze eine komplizierte Reihe che-
mischer Vorginge abspielt, bei welchen Kohlehydrate,
Glykoside, Eiweifistoffe, teils ginzlich, teils in unter-
geordnetem Mafie aufgezehrt und durch die entsprechen-
den, auch nach Absterben des Pilzes teilweise noch vor-
handenen Fermente des Angreifers nach dem Abbau ent-
weder resorbiert oder humifiziert werden. Schlieflich
muf} auch an die Moglichkeit bakterieller Mitwirkung bei
diesen Prozessen gedacht werden.

Uns interessierten hier hauptsichlich die mittels
alkalischer ,,l.osungsmittel“ ausziehbaren Stoffe humin-
artigen Charakters, welche die gegen Merulius wider-
standsfidhigen Elemente des Holzkérpers reprisentieren,
wohl der Hauptsache nach den Ligninen entstainmen und
sowohl fiir deren Bau, als auch den (mindestens eines
Typs) der ,,Huminsubstanzen® aufschlufireich erschienen.

Die Ligninkorper, von welchen wir nach dem oben
Erwihnten annehmen miissen, dafi sie den Grundstock
der hier entstandenen Humifikationsprodukte bilden,
stellen sozusagen das konservative Element der Pflanze
dar und wenn wir auch hinsichtlich ihrer physiologischen
Wirkung heute noch im Dunkeln tappen ), so Lkonnen
wir doch sagen, dafl sie in der Pflanze auch sonst relativ
bedeutend resistenter sind als die Cellulose, eine
Widerstandsfahigkeit, die sich auch bei der fabrik-
miBigen Aufarbeitung der Holzer zeigt, wiewohl hier
zunédchst die verhaitnismiflig leichte Entfernbarkeit ,,der
Inkrusten“ anscheinend auch fiir deren leichte Zerstor-
barkeit spricht. Die intensiven Angriffe, die hier vorge-
nommen werden, um die technisch so wertvolle Cellu-
lose von den heute nur in den wenigsten Féllen tech-
nisch verwertbaren Ligninen®*) zu trennen, Siuren,
Laugen, hohe Temperaturen, nebst langen Zeitdauern der
Erhitzung, wirken wohl auf die hochmolekularen Gebilde
der Ligninkorper depolyinerisierend, doch ihr grund-
legender aromatischer Komplex bleibt erhalten und ist
leicht nachzuweisen. Auch die jahrmillionenlange Ein-
wirkung der uns unbekannten oder zumindest noch sehr
umstrittenen Krifte, welche zur Kohlenbildung und allen
ihren Vorstufen Veranlassung gaben, vermochten diesen
aromatischen Anteil nicht ganz abzubauen, wozuallerdings
kolloidchemische Faktoren beigetragen haben mogen.
Wir konnen diesen in Ligninséuren, Lignosulfosiuren,
Ligniten festgestellten aromatischen Komplex, welcher,
wie schon erwahnt, dadurch leicht kenntlich wird, dafi er
bei der Sublimation Vanillinsdure liefert, als die Grund-
lage der Resistenz eines bestimmten Anteiles der Holzer
ansehen, welchem wohl auch eine erhebliche Bedeutung
als Baustein der humifizierten Substanzen zukommt.
Dieser Teil der Pflanze kann mit Berechtigung als aere
perennius bezeichnet werden. Indes darfhier wie

38) Vor kurzem #uflerte Herr Hofrat H. Mo 1isch hinsicht-
lich der physiologischen Wirksamkeit der Ligninkdorper mir
gegeniiber eine Ansicht, die in ihrer genialen Einfachheit geeig-
net ist, mit einem Schlage dieses Dunkel zu erhellen; im iibrigen
stimmt die von mir auf Grund zahlreichen experimentellen
Materials vertretene Anschauung vom Bau des Ligninhauptbe-
standteiles auf das beste mit dieser Hypothese der physiologi-
schen Funktion desselben iiberein, deren Publikation ich hier
naturgemif nicht vorgreifen méchte.

36) Vgl. diesbeziiglich die interessante Darstellung von
A.Schrohe, ,Die Verwertung der Zellstoffablaugen* (Schrif-
ten des Vereins der Zellstoff- und Papierchemiker und -Inge-
nieure, Nr. 16, Berlin 1925); darin wird eine eingehende Zu-
sammenstellung der Patentliteratur von 1912—1924 geboten.
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iberhaupt von einer alleinigen Be-
teiligung der Ligninsubstanzen an dem
Aufbau von Humuskoérpern meiner An-
sicht nach nicht die Rede sein?%),

Ich habe seinerzeit eine Probe schonend dargestell-
ten Fichtenlignins ein Jahr lang mit etwa dem 10 fachen
Gewichte rauchender Salzsdure (spez. Gew. 1,222)
gut verschlossen stehen gelassen, eine andere Probe
mit 309%iger, ofter gewechselter Natronlauge in einem
zugedeckten Gefidfle ebenfalls ein Jahr lang behandelt.
Wihrend im ersten Falle Tiefbraunfirbung des Riick-
standes eintrat, inderte das Natronprodukt kaum seine
Farbe. In beiden Fillen sublimierte beim Erhitzen — wie
iiblich — Vanillinsdure mit etwas Vanillin ab. Es war
daher von vornherein anzunehmen, daf sich die im Labo-
ratorium so resistent verhaltenden Ligninkérper in ihrem
organisierten Zusammenhange auch den Holzpilzen gegen-
iiber widerstandsfdhig erweisen wiirden, eine Voraus-
setzung; die in der Tat bewiesen werden konnte. Wie
aber der Erreger der Weiifaule zeigt, gibt es verein-
zelt Enzyme, welche auch dem die Muttersubstanz
des Vanillins (und der daraus durch Oxydation ent-
stehenden Vanillinsdure) darstellenden Holzanteil beizu-
kommen vermogen.

Eine Reihe von Versuchen, deren Ergebnis zum Teil
schon in dem bisher Gesagten vorweggenommen worden
ist, stellte ich mit einem von Merulius lacrymans be-
fallenen Tannenholze an, das einem &lteren Briinner Ge-
biude entstammt und mir vom Botaniker unserer Hoch-
schule, Prof. Dr. O. Richter, mit gewohnter Liebens-
wiirdigkeit zur Verfiigung gestellt wurde. Das Material,
welches stellenweise vollkommen zersetzt und von Pilz-
gewebe durchwuchert war, stellte eine bridunliche, makro-
skopisch infolge der erhaltenen Holztextur an Lignite er-
innernde Masse dar, welche zwischen den Fingern leicht
zerbrickelte. Das mikroskopische Bild zeigt eine erheb-
liche Korrodierung des Holzes, das deutlich die Wies-
nersche Verholzungsreaktion, wie auch die Chlorzink-
jodprobe auf Cellulose ergibt. Das feingepulverte Mate-
rial, welches lichibraune Farbe besitzt, ist in heifler Tri-
chloressigsdure augenblicklich mit brauner Farbe 16slich
und kann mit Wasser als tiefbrauner Niederschlag aus der
Losung gefdllt werden. Dieser Niederschlag verbreitet
beim Erhitzen einen dem Trichloressigsiure-Athylester
sehr #dhnlichen Geruch und wurde, da auch ohne Be-
nutzung der (wahrscheinlich chloracetylierend wirkenden)
Trichloressigsidure klar definierbare, kristallisierte Kor-
per durch Sublimation erhalten werden konnten, nicht
weiter gepriift. Es wurde nun eine Reihe von Extrak-
tionen vorgenomnien, die hier durch je einen charakte-
ristischen Versuch gekennzeichnet werden mogen.

Das feingepulverte Meruliusholz wurde zunichst mit destil-
liertem Wasser (3g in 300 ccm) 4 Stunden lang bei Kochhitze
extrahiert. Dabei trat kriftiger Vanillingeruch im ganzen Labo-
ratorium auf37), was an den Czapekschen Befund38) er-
innerte, nach welchem ,sich aus Holz, welches von Merulius
lacrymans zerstort ist, grofle Mengen von Hadromal 30) direkt
mit Alkohol oder Benzol extrahieren lassen®. Wie Czapek
weiter feststellt, ,,gibt das alkoholische Holzextrakt eine #uflerst
intensive Rotiarbung mit Phloroglucin-Salzsiure. Mittels des
destillierten Wassers gingen etwa 15% des Holzes in Losung 9).

s6a) Vgl. hierzu die trefflichen Ausfithrungen J. Mar-
cussons, Ztschr. angew. Chem. 39, 898.

37) Sobald die Probe nicht auf dem Riickflufkijhler, sondern
im zugedeckten Becherglas erhitzt wurde.

38) Ber. Dtsch. botan. Ges. 17, 166 [1899].

39) Bekanntlich wurde Hadromal von V. Grafe (M. 25,
987 [1904]) als verunreinigtes Vanilin erkannt.

10) Wie schon frither hervorgehoben, wird bei lingerer Er-

Sie besaBl eine dunkelrotbraune Farbe, wurde zunichst
ausgeiithert und nach dem Ablassen der gelben #therischen
Loésung eingedampft: (A). Der dtherische Auszug wird ebenfalls
auf dem Wasserbade vorsichtig eingedampft 1), wobei er inten-
siven Vanillingeruch entwickelt und einen vanillinartig riechen-
den, lichtbraunen, schmierigen Riickstand hinterlift: (B). Bei der
Sublimation, welche in den meisten Fillen die einzige Moglich-
keit der Aufarbeitung solcher Riickstinde darstelit2), bilden
sich hier, nachdem das Gut zu einer tiefbraunen Fliissigkeit ge-
schmolzen, zunéchst heftig wogende Nebel in der Sublimations-

Fig. 1.

kammer, dann tritt Kondensation an der die Kammer ab-
schlielenden Petrischale zu einer farblosen Fliissigkeit ein,
die nach kurzer Zeit unter Bildung prichtiger Vanillinkristalle
(Fp.-Schmelzpunkt, Orcin-Schwefelsdureprobe nach H. Mo -
lisch3s) erstarrt. Am Rande 148t sich in geringer Menge die
sekundir gebildete, durch ihre entweder peitschenartig ver-
schlungenen oder nadelférmigen Kristalle gekennzeichnete
Vanillinsidure feststellen #1). Ein solches Bild von Vanillin und
Vanillinsiurekristallen, das nach der Sublimation des Riick-
standes (B) erhalten worden ist, zeigt Fig. 1 (50fach vergroBiert).
Wie grof3 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 annidhernd festgestellt.

Es ist anzunehmen, dafl 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 geldst; so aus 3 g derselben
Holzprobe bei 9stiindiger Extraktion nahezu 84%.

41) Finige Tropfen davon geben die obenerwihnte, sehr
kriftige Farbung mit Phloroglucin-Salzsiure.

22) Vgl. K. Kiirschner,,Uber Sublimation ,unsublimier-
barer* Stoffe®, Mikrochemie 3, Heft 1/2 [1925].

23) H. Molisch, Histochemie 1891, S. 47.

1) Bei lingerem Lagern an der Luft geht, wie ich schon
anderenorts hervorgehoben habe, das Vanillin durch den Ein-
flufl des Luftsauerstoffes allmihlich in Vanillinsiure iiber, ein
Vorgang, der durch lingeres Sublimieren oder Temperatur-
erhbhung — auf Kosten der Ausbeute — beschleunigt werden
kann. Interessant ist, daf} infolge Oxydation an der Luft liegen
gelassener Priparate schon nach etwa einem Monat kleine
Vanillinséurekristalle innerhalb der urspriinglichen Anordnung
der primér gebildeten grofien Vanillinformen festgestellt wer-
den koénnen. Mikrophotographien der letzteren miissen daher
bald nach vorgenommener Sublimation angefertigt werden. —
Nicht immer gehen die erwihnten Sublimationen giatt vor sich;
oft tithrt nur die Anwendung kleinerer Abinderungen zum Ziele.
(Es kommt hierbei sehr oft auf die Oberfliche des Petrischil-
chens an; Feuchtigkeit, Fettitberzug usw.) Es ergibt sich dann,
dafl wohl Vanillin reichlich vorhanden, aber mitunter durch die,
von den Kohlehydraten stammenden, 6ligen Produkte ihres
pyrogenen Zerfalls am Auskristallisieren gehindert worden war.
So empfiehlt es sich z. B. in manchen Fillen die mit der Haupt-
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Vanillins, nebst einem Anteil des unverinderten Alde-
hyds besteht **) (wobei man gleichzeitig im Auge behalten
mufl, daBl beim Eindampfen ein ganz erheblicher Teil
des Vanillins in Verlust geriit), etwa 2,59% Vanillin in
einer durch Wasser extrahierbaren Form vorliegt, also
cine recht bedeutende Menge. In dem in die wésserige
Losung gegangenen Anteil (etwa 15%) des Holzes betrug
die Vanillininenge danach anndhernd 179%. Aller-
dings mufl gesagt werden, dal auch diese Werte sehr
schwanken; so war dic Ausbeute an Vanillinextrakt in

Fig. 1a.
dem obenerwihnten Falle, wo 349% des Holzes in Losung

gingen, nur 0,04g, also blof 4% des in Ldsung ge-
gangenen Anteiles der gleichen Probe von Merulius
lacrymans befallenen Holzes.

Der oben unter (A) angefithrte Abdampfriickstand
der ausgeiéitherten wisserigen Losung stellt ein lichtocker-
farbenes Pulver dar, welches Fehlings-Reagens reduziert,

menge des Sublimates beladene Peirischale beiseite zu legen
und den Sublimationsriickstand bei erhéhter Temperatur weiter
zu sublimieren; hierbei werden kleine, fast unsichtbare Kristill-
chen von Vanillinsidure gebildet und wenn nuu das verunreinigte
Sublimat der ersten Petrischale auf diese Kristillchen resubli-
miert wird, so entstehen um diese winzigen Kristallisations-
zentren bald schon ausgebildete, makroskopisch sichtbare For-
men von Vanillinsdure. --- Im iibrigen scheint mir hier die
Sublimationsmethode in gewissem Sinne mit der Wassermann-
schen Reaktion vergleichbar zu sein: ein positiver Ausfall
der Sublimation spricht wohl fiir unzweifelhaftes Vorhanden-
sein des Koniferylalkoholkomplexes, ein negativer aber nicht
unbedingt dagegen. Fiir quantitative Bestimmungen ist die
Sublimationsmethode indessen, infolge der {ibergehenden &ligen
Verunreinigungen und der durch &rtliche Uberhitzung des
Materiales verursachten, teilweisen Destruktion desselben, nur
selten geeignet. So weist z. B. Koniferin (ich verdanke dieses
Priparat dem besonderen Entgegenkommen des Herrn Hofrates
H. Molisch, der es mir bereitwilligst aus seiner Samm-
lung iiberlie, wobei hervorgehoben sei, da8 Koniferin im
Handel nicht zu haben ist; ich habe mich seinerzeit nach Auf-
arbeitung meines Vorrates darum vergebens an die fiih-
renden deutschen, englischen und franzdsischen Firmen ge-
wandt) nach Saurebehandlung sublimiert, trotz seines durch Ab-
spaltung des Zuckeranteiles noch gesteigerten, ohnehin hohen
Gehaltes an Koniferylalkohol, nur einen geringen Bruchteil der
nach dem Sublimieren zu erwartenden Vanillinsdure auf. ITch
hoffe indessen in Kiirze auf einem andern
Wegequantitative Bestimmungender hier ab-
gespaltenenaromatischen Anteilevornehmen
zukdnnen.

#5) Der Extrakt sublimiert bei niederer Temperatur nahezu
restlos.

sehr intensiv die Wiesnersche Verholzungsreaktion
liefert, blaues Lackmuspapier schwach rétet und noch ein
wenig nach Vanillin riecht. Der Sublimation unterzogen,
schmilzt es zunichst, dabei geht ein Gemenge dliger An-
teile (die erfahrungsgemif8 auf Korper kohlehydrat-
artiger Natur hinweisen) und Vanillin iiber, wie der Ge-
ruch des Sublimates und die starke Orcin-Schwefelsidure-
reaktion beweisen. Bei liingerem Andauern der Subli-
mation bilden sich zunidchst am Rande, spiiter durch das
ganze Préparat hindurch die charakteristischen Vanillin-
siurekristalle.

kig. 2,

Die Sublimate verlieren dabei ihren Geruch. Solche
eben auskristallisierte Vanillinsiiure in einem derartigen
Priparat zeigt Fig. 2 (50 fach vergr.).

Der nach der Wasserextrakiion verbleibende Rest (C),
welcher lichtbraune Farbe besitzt, mit Fehlings-Reagens krif-
tige Fallung und mittels Phloroglucin-Salzséure deutliche Rétung
liefert, wurde hierauf z. B. wihrend 6 Stunden mit n'2-Soda-
16sung auf dem Riickflufikiihler gekocht, und die dunkelbraune
Fliissigkeit vom Riickstand abfiltriert. Hierauf wurde mit Salz-
siure gefillt, der uferst volumindse Niederschlag von dem gelb-
braunen Filtrat (in welchem annshernd noch die Hilfte des
Sodaléslichen zuriickbleibt und sich solcher Art der weitern
Feststellung entzieht) abfiltriert, gut gewaschen und getrocknet.
Beim Trocknen tritt sehr erhebliches Schwinden des gallert-
artigen Niederschlages ein, eine Erscheinung, die fiir Gele nicht
nur huminartiger Natur charakteristisch ist. Ich erhielt etwa
8,6% (in einem andern Falle nur 7 %) vom urspriinglichen Holz-
gewichte als lichtrotbraunen Riickstand (D). Auch dieser Riick-
stand wurde der Sublimation unterzogen und lieferte reichlich
Vanillin + Vanillinsdure. F ehlin gs-Reagens reduzierte er
nicht, die Wiesnersche Verholzungsreaktion fiel negativ aus. Lack-
muspapier wurde kriftig gerdtet. — Als weder wasser- noch
sodaldslich hinterbleibt meist etwa die Hilfte des anfinglich
vorhandenen Meruliusholzes in Form eines lichtbraunen Pul-
vers (E), welches mit Fehlin gscher und Wiesner scher
Losung schwach reagiert, Lackmuspapier nicht rétet und bei der
Sublimation ebenfalls, wie die vorhergehenden Extrakte, Kri-
stalle von Vanillin + Vanillinsiure,jedoch nicht in so reichlichem
Mafle ergibt. Es scheint sich hier um Anreicherung eines Poly-
saccharidanteiles zu handeln, welcher sich durch verminderte
Sublimationsféihigkeit und die Entstehung moiréeartiger Zeich-
nungen in den Sublimaten (wie sie analog z. B. bei der Subli-
mation von Cellulose entstehen) geltend macht.

8 g stark zersetzten Meruliusholzes %), wurden weiter mit
300 cem Wasser und 6 g Kaliumhydroxyd mehrere Stunden ge-
kocht, wobej fast das gesamte Holz, bis auf einen gering-
fiigigen Riickstand in Losung ging. Auch hier wurde das Auf-
treten eines intensiven Vanillingeruches festgestellt. Die tief-

‘4*;)“Es liefert, fiir sich sublimiert, die charakteristi-
schen, verschlungenen Vanillinsdurekristalle. (Vgl. Fig. 1a,
50fach vergrofert.)
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dunkelbraune L&sung, welche schon durch ihre starke Schaum-
bildung die Anwesenheit kolloider Substanzen anzeigt, wurde
hierauf mit Salzsiure gefillt.
gallertartiger lichtgraubrauner Niederschlag (F) (etwa 1,4g);
das saure Filtrat, welches rotbraune Farbe aufwies, wurde ausge-
dthert und der dtherische Auszug auf dem Wasserbade vorsich-
tig eingedampft. Er hinterléifit einen rotbraunen schmierigen
Riickstand ((i), welcher intensiv nach Vanillin riecht und bei der
Sublimation sehr schéne Kristalle von Vanillin, neben etwas
Vanillinsiure liefert (s. Fig. 3, 50fache Vergr.). — Auch bei der
Sublimation des Niederschlages (F) ging eine bedeutende Menge

rig. o.
von Vanillin + Vanillinsiure iiber, Die hier entstandenen Kri-
stalle sind, vgl. Fig. 4 (50fache Vergr.), wie iibrigens auch die
meisten der andern Sublimate, makroskopisch sichtbar.

Des weiteren wurde stark zersetztes Meruliusholz
mit rauchender Salzsdure behandelt. Dabei konnte man
ebenso wie bei manchen, infolge heftiger, langanhaltender
Eingriffe von Chemikalien bereits vorgebildete Humin-
sduren enthaltenden Ligninen beobachten, dafi ein er-
heblicher Teil in Losung gegangen war, Darin unter-
scheiden sich die im meruliuszerstérten Holze vor-
kommenden Humifikationsprodukte von den landlidufigen
wohl vorwiegend kohlehydratartige Abkémmlinge ent-
haltenden .,Huminsduren* 47), welche in hochkonzentrier-
ter Salzsdure nur geringfiigige Loslichkeit aufweisen. Die
Loésung in rauchender Salzséiure kann mittels Wassers als
brauner Niederschlag gefiillt werden, welcher beim
Trocknen stark schwindet und — feingepulvert — als
lichtgelbbrauner Riickstand zuriickbleibt. Dieser Riick-
stand liefert bei der Sublimation ebenfalls Vanillin
-L Vanillinsdure.

Wir sehen also, dafl nicht nur wisserige und alka-
lische, sondern auch saure Extrakte stets auf dieselben
aromatischen Korper hinweisen, die, durch die Titigkeit
des Pilzes ihrer organischen Bindung entzogen, zunichst
depolymerisiert worden sein mufiten und somit ganz all-
gemein aus ihrem hochpolymeren, kolloiden Zustand in
loslichere Korper iibergingen. Dafi es sich hier vor-
wiegend um kolloidchemische Vorgénge handelt und die
so allgemein angenommene Sdurenatur der humi-
fizierten Korper vielleicht inniger mit Adsorptionen selek-
tiver Art zusammenhingt, als dies auf den ersten Blick
erscheinen mag, ja wahrscheinlich iiberhaupt einer Revi-
sion bedarf, geht aus den Arbeiten verschiedener Autoren
hervor, die ich kurz zitieren maochte, ohne hier zu
dieser Frage Stellung zu nehmen. A. Baumann %)

47) Z. B. den aus Casselerbraun hergestellten oder den
Merckschen Priaparaten.

48) ,,Untersuchungen iiber die Humussiuren®, 1. Mittlg. d.
k. bayr. Moorkulturanstalt, Heft 3, 106 [1909].

Es entstand ein sehr starker

schreibt: ,,Es scheint sehr fraglich, ob wir es bei den soge-
nannten Huminsduren, auch bei denen des Hochmoors,
iiberhaupt mit Sauren zu tun haben. Alle Erscheinungen,
aus denen man die Anwesenheit freier Siuren geschlossen
hat, konnen als Kolloidreaktionen oder auch als Capillar-
erscheinungen aufgefafft werden, die moglicherweise von
neutralen Korpern herrithren. A. Wieler*®) hilt auf
Grund seiner Versuche die Amnsicht fiir begriindet, dafi
die S#Hurereaktion eine Eigentiimlichkeit der Pflanzen-
substanz iiberhaupt sei. In analoger Weise zeigte

Fig, 4.

C. Wehmer?®), daBl gesundes Holz Rétung von Lack-
mus aufweist, die nach der Neutralisation durch einfaches
Aufkochen mit Wasser wieder hergestellt werden kann.
Ahnlich verhalten sich die pilzzerstorten Hélzer. Weh -
mer schreibt: ,Versucht man in heiflem Wasser fein-
zerteiltes Holzpulver mit Phenolphthalein als Indicator
zu titrieren, so stellt sich heraus, dafl die Rosafiarbung als-
bald immer wieder verschwindet, das neu zugesetzte
Alkali wird fortdauernd von der Substanz absorbiert,
nach einer Woche kommt man so zu ganz unwahrschein-
lichen und mit anderen Bestimmungen gar nicht harmo-
nierenden Werten fiir dessen tatsiichlich nur minimale
Aciditat.”“ (Beispielsweise verbrauchte 1g Meruliusholz
mit Phenolphthalein als Indicator heif} titriert an den auf-
einanderfolgenden Tagen 9,6 cem; 14,5 cem; 19,7 cem;
20,7 ccm; 22,3 cem Y/, n-NaOH.) — —

Bei der Wasserextraktion scheinen neben
aromatischen Korpern, die bei hydrolytischer Spaltung
Vanillin und Verharzungsprodukte desselben, bei Subli-
mation Vanillin -+ Vanillinsdure erzeugen, weiter, wie
aus den 6ligen Produkten der Sublimation des Eindampf-
riickstandes und der Reduktion von F eh1i n g schem Rea-
gens hervorgeht, auch Korper kohlehydratartigen Baues
(wohl der Cellulose, bzw. ihren Abbauprodukten ent-
stammend) in Losung zu gehen. Beim Versuche, aus dem
wasserldslichen 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 Alkali-und Sadureextraktion
ausgezogenen Korper fithren, soweit derzeit genauere
Kennzeichnung der erhaltenen Produkte méglich ist,
durch Sublimation schliefllich zu den gleichen aro-
matischen Stoffen, wie sie bei der Verarbeitung der
wisserigen Extrakte gefunden wurden. Uber die Pro-

49)  Die Aciditit der Zellmembranen‘, Ber. Dtsch. botan.

Ges. 30, 394 [1912].
50) Ber. Dtsch. botan. Ges. 32, 601 [1914].
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zentsidtze der durch das Sublimationsverfahren erzielten
Stoffe kann -~ wie erwdhnt -— vorliufig noch nichts
Sicheres ausgesagt werden, doch ergibt die Beobachtung,
daBl diese Anteile keineswegs geringfiigig sind. Ich
hoffe, dafl es in Balde mdoglich sein wird, auf einem in
quantitativer Richtung gangbaren Wege diese Prozent-
gehalte — innerhalb eines, den jeweils wechselnden Be-
dingungen angepafiten Spielraumes -— angeben zu
koénnen. - - Interessant wire es, vom Standpunkte der
Vanillinausbeute festzustellen, welches die optimale
Dauer der Extraktion mit Natronlauge ist und in welcher
Konzentration die verwendete Lauge am besten ab-
spaltend cinwirkt.

Aus dem Vorliegenden geht hervor, dal wir den
friilher in den Moderhuminen festgestellten aromatischen
Anteil auch in den verschiedenen Fraktionen und Riick-
stdnden einer durch Pilzwirkung zerstérten Tanne wieder-
finden, so dafl die oben kurz dargelegte Hypothese des
chemischen Baues der Lignine durch die hier be-
sprochenen Untersuchungsbefunde auch von bioche-
mischer Seite her bestiitigt zu werden scheint.

Ich fasse kurz rusammen: Durch die Titigkeit ver-
schiedener Holzpilze, insbesondere des echten Haus-
schwammes, Merulius lacrymans, wird die Cellulose der
Hélzer zum groBeren Teile verzehrt; die Ligninsubstanzen
werden nach mehr oder minder weitgehender Abspaltung
und Aufzehrung ihres Kohlehydratanteiles, unter Hinter-
lassung sehr widerstandsfahiger, polymerer aromatischer
Komplexe in alkalilosliche (zum Teil auch wasser- und
sdurelésliche) Korper von brauner Farbe iiberfiihrt, die
man mit manchen — ob mit Berechtigung sei dahin-
gestellt — als ,,Humussiuren* bezeichneten Destruktions-
produkten der pflanzlichen Substanz identifizieren kann.
Hier spielen aller Wahrscheinlichkeit nach auch die in
mehr oder minder verinderter Form verbliebenen Riick-
stinde der polymeren Kohlehydrate (Cellulose, Pento-
sane usw.) eine nicht unbedeutende Rolle. Samtliche,
durch die verschiedenen Losungsmittel erzielten Frak-
tionen zeigen «lic gleiche Eigenschaft: beim Erhitzen in
reichlichen Mengen Vanillin + Vanillinsédure abzuspalten
und fast ausnahimslos Fehlings Reagens zu reduzieren.
Wir kénnen uns den fermentativen Abbau der Holzer
schematisch offenbar folgendermafien vorstellen (s. u.).

Die Endprodukte cines lingere Zeit der Pilzeinwir-
Lkung unterlegenen, weitgehend zersetzten Holzes wiiren
also der Hauptsache nach: polymerer Koniferylalkohol,
Lohermolekulare  Cellulosecabbauprodukte; in  unter-
geordnetem Mafle: unveréinderte Cellulose nebst unver-

Ligninsubstanzen

durch emulsinartige
Enzyme gespalten

.
e
~.
~.
~.

unverindert

alkohol

N

zehrt)

Polymerer Glucose (als Pentosa\ﬁe (teil- Héhermolekulare
Koniferyl- Nihrstoff ver- weise als Nihr- Abbauprodukte
stoff verzehrt)

dnderten Ligninkorpern, Pentosane und etwas Pilz-
substanz.

Nach dem oben Gesagten ist anzunehmen, dafi wir
auch — und vielleicht besonders — durch das Studium der
Einwirkung von Xylophagen auf Hoélzer Einblick in die
primédre Ursache und den Verlauf der Humifizierungs-
vorgiinge pflanzlicher Substanzen gewinnen werden. Da
die hier besprochenen Erscheinungen sehr allgemeiner
Natur sind, so wird kiinftighin auch jede Hypothese der
Kohlenbildung.die Tatigkeit der Holzpilze ins Auge fassen
miissen, deren umfassende Bedeutung neuerdings erst
wieder von C. Wehmer?) ins rechte Licht geriickt
wurde. Wenn Wehmer die holzzerstérenden Pilze als
die ,,Pioniere' bezeichnet, welche den riesigen Abfall ver-
holzter pflanzlicher Membranen in den Kreislauf zuriick-

bringen, so kann man ihm nur beipflichten. [A. 223.]

Neue Apparate.

Riickflufikithler.
D. R. G. M., der nach dem Gegenstromprinzip arbeitet.
Von Dr. A. Weifiberger, Leipzig.

Liebigkiihler, oder andere Kiihler, bei denen ein Konden-
sationsrohr von einem Wassermantel umgeben ist, lassen sich
durch eine kleine Verinderung dazu einrichten, daf} sie auch
als RiickfluBSkiihler nach dem Gegenstrom-
prinzip arbeiten.

Man setzt dazu am oberen Ende des Kiih-
lers ein kleines Glasrohr e an, das sich
durch Gummi und Quetschhahn oder einen
Glashahn verschlielen lafit. Lifit man nun
durch B Wasser zufliefflen, wihrend der
Wasserableitungsschlauch A zugehalten wird
und e geoffuet ist, so fitllt sich der Kiihl-
mantel mit Wasser, worauf man die Wasser-
zufuhr absperrt, e schlieit und A offnet.
Wird jetzt die Wasserzufuhr getffnet, so
nimimt das Wasser in dem Kiihlmantel den
entgegengesetzten Weg, wie die Dampfe im
Kondensatiousrohr, und der Kiihler wirkt
bei sparsamem Wasserverbrauch intensiver
als in der {iblichen entgegengesetzten Schal-
tung, weil das bereils angewirmte Wasser jetzt mit den
heilesten Diampfen, das frische aber mit den bereits abgekiihIten
Diampfen im Wirmeaustausch steht.

Der Kiihler wird von der Firma F. Hugershoff, G. m. b. H.,
hergestellt.

schon R. Hartig erkannte, dal die Humifikationsvorginge
wdurch den Lebensprozefl der Pilze oder gewisser niedriger
Tiere vermittelt oder wenigstens eingeleitet werden®,

Cellulose
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durch Enzyme geldst
.und abgebaut

unverindert

Glucose (als
Néhrstoff ver-
zehrt)

Humifiziertes Holz.





