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d) Die Aufnahme ist abhingig von der pg-Zahl der
Nahrlgsung; so ist bekannt, daB NH, aus Ldsungen
mit hoéherer pg-Zahl schneller als aus solchen mit
niederer aufgenommen wird. Die Regel, dall hohe
pr-Zahl die Aufnahme von Kationen, niedere
pr-Zahl die von Anionen begiinstigt, steht durchaus
im Einklang mit den TFolgerungen, die sich aus
der Gegendiffusion ergeben.

e) Ammoniumnitrat muf} sich je nach der pg-Zahl der
Nihrlésung pflanzenphysiologisch sauer bis basisch
verhalten konnen. Allerdings wird der Punkt, wo es
sich neutral verhilt, hauptsichlich davon abhingig
sein, wie. schnell die betreffende Pflanze NH,- bzw.
NO;-Ionen zu assimilieren vermag.

f)’ Aber auch ein groBer Teil dessen, was pflanzen-
physiologisch als antagonistische Wirkung der ver-
schiedenen Ionengattungen aufeinander bei der Auf-
nahme durch Pflanzen angesehen wird, kann durch
die geschilderten: und durch Versuche erwiesenen
Einwirkungen der Beeinflussung der Diffusion durch
Zufiigen anderer Ionen, oder durch Gegendiffusion
oder durch die Mitwirkung der Assimilation gedeutet
werden.

3. a) CO, ist in der Bodenluft in wesentlich héherer Kon-
zentration als in der Atmosphire. Eine Diffusion
durch die Pflanzensifte von den Wurzeln aus nach
den Blittern als freies CO, wird durch dessen geringe
Laslichkeit beschrinkt.

b) Eine Wanderung als Bicarbonat-Ion in die Pflanze
hinein kommt so lange in nennenswertem Umfange
kaum in Frage, als die Wurzeln Séuren abscheiden.

4. a) Die Zusammensetzung der Pflanzenaschen K 4 Na
+ Mg +Ca > Cl 4 SO, + PO, ist ein Ergebnis der
Assimilation, vorzugsweise des Stickstoffs, und steht
im Einklang mit dem, was man aus so beeinflulten
Gegendiffusionsprozessen erwarten kann. Die Assi-
milation des Stickstoffs ist als das treibende
und regelnde Moment der Nihrstoffauf-
nahme durch die Pflanzen zu betrachten.

b) Als Kennzeichnung eines Diingesalzes, ob es sich
pflanzenphysiologisch sauer oder alkalisch im  her-
kommlichen Sinne verhilt, ergibt sich aus diesen
Betrachtungen:

Pflanzenphysiologisch sauer sind Diingestoffe,
derenXKation, alkalisch die, deren Anion assimiliert wird.

c) Aus der Zusammensetzung der ganzen Pflanzen kann
man als grobe Regel ableiten, da (K + Na 4 Mg

+ Ca)— (C14-PO, +50,) > '/, N, d. h. je assimi-
liertes, praktisch daher auch je gegebenes Aquivalent
Stickstoffdiinger, gleichgiiltig ob in Form von
Ammoniak oder Nitrat, wird die Zusammensetzung
der Asche um ein halbes Aquivalent basischer.

5. Fiir die Beurteilung, ob ein Diinger im Sinne Kappens
bodenverschlechternd, -erhaltend oder -verbessernd
ist, folgt, daB z. B. bei Gaben von NH,CI nicht ein,
sondern anderthalb Aquivalente Basen erforderlich
sind, und da KNO, nicht ein, sondern nur ein halbes
Aquivalent Base dem Boden zur Verfiigung stellt.
Daraus ergibt sich, dal man den Basenverbrauch
bisher unterschitzt hat, und eine Regel iiber die
Zusammensetzung bodenerhaltender Diinger.

Das Heranziehen von Gegendiffusion und Assimilation
einzelner Ionenarten macht fiir die Nihrstoffaufnahme durch
die Pflanze die Annahme ganz spezifischer, aktiver Eigen-
schaften der Membranen und der damit verkniipften Frage
nach der Quelle der hierzu erforderlichen Energie weit-
gehend entbehrlich. Denn die Annahme, dafl Membranen
nur eine Ionenart durchlassen, erfordert die Bildung neuer
entgegengesetzt geladener Tonen aus dem Wasser, auf der
einen Seite der Membran von H- auf der anderen von
OH-Ionen, um die Elektroneutralitit zu wahren. Die
Spaltung des Wassers erfordert je Mol den hohen Betrag
i $K'OH'{H |

jer Ty A
so findet man, da das Ergebnis dem einer einfachen
Gegendiffusion entspricht.

vonl3 ,_7kcal. Sieht man sich aber dasSchema

Wenn auch im vorangehenden versucht worden ist,
moglichst weitgehend mit den rein physikalisch-chemischen
Folgerungen aus den Diffusionsphinomenen auszukommern,
um die Verhiltnisse der Niahrstoffaufnahme durch die
Pflanzen zu erkliren, so wird damit nicht verneint, daB
es noch manche Prozesse zwischen Zelle und Zelle gibt,
bei denen spezifische Membranen die Vorgidnge mit-
bestimmen, Prozesse die man zu den physiologischen
zdhlen mufl.

Aber auch rein physikalisch-chemisch geben die
einfachen Versuche iiber die Gegendiffusion interessante
Einblicke in die Verhiltnisse der Diffusion verschiedener
geloster Korper und erweisen sich zugleich als ein experi-
menteller Beweis fiir die Existenz freier, unabhingig
diffundierender, nur durch die Fessel der Elektroneutralitiat
aneinandergekoppelter Ionen. (A. 10.]

Uber den EinfluB der Erniihrung auf den Carotin- und Ascorbinsiuregehalt

verschiedener Gemiise~- und Futterpflanzen

Von Dv. C. PFAFF und Dv. G. PFUTZER

Aus dev Landwirtschaftlichen Vevsuchsstation Limburgevhof

Eingeg. 28. Dczember 1936

n unseren fritheren Arbeiten!) fanden wir nach che-

mischen Bestimmungsmethoden bemerkenswert hohe Ge-
halte der untersuchten Pflanzen an Carotin, dem Provitamin
A, wenn diese unter giinstigen Ernihrungsbedingungen
standen, insbes. reiche Stickstoffgaben erhalten hatten.
Der Vitamin-C-Gehalt wurde durch die Diingung im Ver-
gleich zu den Carotinwerten nur wenig verindert. Infolge
starker Pflanzenertragssteigerung erhielten wir sehr be.
Umschau Wiss.

1) Diese Ztschr. Techn,

89, 917 [1935).

48, 581 [1935];
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deutende Erhohungen der geernteten Vitaminmengen pro
Flacheneinheit.

Wir wollen im folgenden iiber die Fortsetzung dieser
Arbeiten berichten.

Methodisches.
Das Carotin bestimmten wir nach Kuhn u. Brockmann®)
wie folgt:
Ftwa 2g der frischen, zerkleinerten, durch den Fleischwolf
getriebenen Pflanzensubstanz werden mit Methanol und Benzin

1) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 208, 41 [1932].
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erschépfend extrahiert. Die Benzinschicht wird vom Methanol
durch Zusatz von Wasser (109%) getrennt und darauf mehrmals
mit 909%igem Methanol ausgeschiittelt. Nach Behandeln der Me-
thanolschicht mit Benzin werden die vereinigten Benzinphasen von
Methanolresten durch Waschen mit Wasser befreit. Nun wird die
Benzinlésung durch eine Schicht (10 cm Héhe und !/, cm Durch-
messer) von pulverisiertem Aluminiumoxyd {Merck, standardisiert
nach Brockmann) gegeben. Das Carotin wird eluiert durch Benzin,
gegebenenfalls mit steigenden Anteilen von Benzol. Im Aluminium-
oxyd bleiben Chlorophyll und restliche Carotinoide quantitativ
zuriick.

Die Farbtiefe derCarotinlésung wurde im Stufenphotometer
von Zeiss unter Benutzung des Filters S 47 ermittelt und auf mg
Carotin umgerechnet. Als Standard diente eine Lésung von 0,1 mg
reinstem Carotin®) in 100 cm?® Normalbenzin (Sp. 70—80°), deren
Extinktionskoeffizient K = 0,2 betrug.

Zur Ascorbinsfiure bestimmung nach Tillmans wurde von
der frischen Pflanzensubstanz ein Extrakt mit 29, Essigsdure her-
gestellt (10 min Kochen unter Stickstoff) und ein aliquoter Teil
dieses Extraktes bei etwa pum 6 nach Puffern durch Natriumacetat
mit 1/ 000 2,6 Dichlorphenol-Indophenol-Lgsung titriert.

Um klare Vergleichsmoglichkeiten mit den von anderer Seite
erhaltenen Ergebnissen zu schaffen, glauben wir beziiglich dieses
Vitamins absolute Zahlen angeben zu sollen, obgleich sie vielleicht
noch keine endygiiltig feststehenden Werte darstellen.

An verschiedenen Pflanzenprodukten haben wir einige ver-
gleichende Ascorbinsdurebestimmungen nach verschiedenen Me-
thoden durchgefiihrt. Sie sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt. Die Werte stellen das Mittel mehrerer Versuchsreihen dar
und bedeuten mg Ascorbinsdure in 10 g Trockensubstanz.

Naéh v. E’ekelen und

. ! Nach
Nach Tillmans') | Dew- Emmerie)
| jatnin . Titration
Ti- ; Ti- | H,S-Be- | und | di- inach Behand-
tration tration handiung | Doro- rekte | Jung mit

! Titration 'schen- | Ti-

bei | bei
tration

Quecksilber-
| pr 6 | P25 |bei pu 25| kot)
‘ >

acetat u. HS

[ ]
Kohlrabi....| 78 | 72 81 56 | 79 78
WeiBkraut .., 47 | 42 — — | 48 53
Kartoffeln”) .| 14 | 12 | 14 — 15 15
Tomaten S 50 ‘ — 47 — 47 43
Cras........ bas |17 0 24 1 13 1 26 - 27

Die Arbeitsweisen waren dabei folgende:

Spalte 1: Extraktion mit 29 iger Essigsdure unter Kochen und
Durchleiten von Stickstoff. Titration mit n/ 4, 2,6-
Dichlorphenol-Indophenol bei pg 6 (Natriumacetat-
Puffer) nach Tillmans.

Spalte 2: Extraktion wie bei 1, jedoch Titration bei pi 2,5 nach
Essigsdiurezusatz.

Spalte 3: Wie 2, jedoch Behandlung mit Schwefelwasserstoff.

Spalte 4;: Extraktion mit Essigsiure. Behandlung mit Calcium-

_ carbonat uud Bleiacetat, Titration bei pa 2,5 nach der
Methode Dewjatnin u. Doroschenko.

Spalte 5: Extraktion mit 3 9% iger Trichloressigsdure in der Kailte
und Titration mit 1/,4,4 2,6-Dichlorphenol-Indophenol.

Spalte 6: Wie 5, jedoch Behandlung mit Quecksilberacetat und

H,S nach dem Verfahren von v. Eekelen u. Emmerie.

%) Das Carotin wurde uns entgegenkommenderweise von
Dr. Grundmann (K.W.-1. Prof. Kuhn, Heidelberg) zur Verfiigung
gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren Dank sagen.

¢) Biochem. Z. 250, 312 [1932].

%) Ebenda 280, 118 [1935].

4) Biochemical J. 28, 268 [1934].

7) Zum Vergleich mit den von Scheunert (Biochem. Z. 288,
261 [1936)) fiir Kartoffeln jiingst verdffentlichten Werten geben wir
die der frischen Substanz entsprechenden Vitaminzahlen bekannt.
Sie schwanken zwischen 2,4 und 3,0 mg Ascorbinsdure in 10g
Substanz (entsprechend den Trockensubstanzwerten 12—15),
wilhrend Scheunert im Mittel Werte um 0,7—0,8 mg Ascorbinsédure
in 10 g Frischsubstanz findet (0,66 mg in Sorte , Erdgold” und
0,82 mg in Sorte ,,Flava‘). Die von uns in der Tabelle angegebenen
Werte sind also bedeutend héher. Es handelt sich bei unseren
Versuchen um die Friithkartoffelsorte ,,Deutsche FErstlinge'’. Die
Knollen wurden sofort nach der Ernte im Juni untersucht. Diese
Tatsache ist vielleicht z. T. fiir die H6he der gefundenen Werte
verantwortlich. Die in der Haupttabelle (1) angefiihrten niedrigeren
Werte, die den von Scheunert gefundenen naherkommen, stammen
von einer Spitkartoffelsorte (,,Industrie’’), die im Herbst geerntet
und nach etwa 3 Wochen Lagerzeit untersucht wurde.
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Der obigen Zusammenstellung ist zu entnehmen, daB die Me-
thode Dewjatnin®), wie auch die Titration des ,, Tillmans-Extraktes'
bei px 2,5 die niedrigste Ascorbinsdurezahl ergibt.

Die Titration des ,,Tillmans-Extraktes'* bei pu 6 und die
Methode von v. Eekelen u. Emmerie, in abgekiirzter Form und unter
Behandlung mit Quecksilberacetat und Schwefelwasserstoff, lieferten
nicht wesentlich voneinander abweichende Werte. Meistens
wurde nach v. Eckelen u. Emmerie etwas mehr Ascorbinsdure ge-
funden als nach Tillmans (pi 6). Bei Tomaten zeigte die Tilimanas-
Methode (pu 6) stets hohere Gehalte an. Die Neigung hierzu ver-
stirkte sich mit fortschreitender Jahreszeit (Ernte von Juli bis
September).

Nach Strohecker u. Vaubel®) weist ,.eine schlechte Uberein-
stimmung der Titrationswertc im roten und blauen Gebiet des
Parbstoffes’* auf die Anwesenheit ,,anderer reduzierbarer Korper'
hin. Wir konnten ein Abweichen der Titrationswerte am hiufigsten
bei den griinen Pflanzenteilen (siehe z. B. Gras) beobachten, insbes.
dann, wenn eine gewisse Uberstindigkeit sich duBerlich schon durch
schwaches Vergilben der Pflanzen bemerkbar machte. Fiir unsere
Untersuchungen von griinen Pflanzenteilen wurde stets frisches
Material unmittelbar nach der Ernte verwendet.

Ergebnisse.

Wir haben einige tabellarische Angaben iiber die
Carotin- und Vitamin-C-Gehalte der von uns neuerdings
analysierten Friichte und Pflanzen zusammengestellt (Tab. 1
und 2); soweit es sich um Diingungsversuche handelt, ent-
halten sie auch die Angaben iiber die angewandten Nahr-
stoffmengen und Diingerformen (Tabelle 2).

Tabelle 1.
[ 1n 10 g Trockensubstanz
2 . Jorte | ' mg
Frucht*) Sorte Ca:)gtin iAscorbinsiure
; nach Tillmans
Blumenkohl ' Erfurter Zwerg Spuren 83
Endiviensalat Eskariol 0,87 11
Wirsingkohl * Vertus Spuren | 45
Karotten . Nantes 10 i 4
Rotkohl . Westfalia Spuren 60
Lauch Elefant 0,46 19
Rosenkohl Fest + Viel 104 83
Mangold Herkules 2,5 40
Futterriibenbldtter Eckendorfer 2,4 53
Futterriiben Eckendorfer Spuren 2
Futtererbsen kurz | Heinemanns Vor-
vor der Bliite boten 3,0 80
Rapskohl (Ende
April) Rapko | 20 69
Markstammkohl
. (Ende Oktober) ' Griiner Gigant 2,5 66
Weizenkorner i Sommerweizen 0,002 Spuren

. ,,Franks StraBlen-
" heimer" (1935) |

*) Samtliche Pflunzen waren uurreichend mit Nihrstoften versorgt.

Besonderes Augenmerk schenkten wir den Vitamin-C-
Gehaltsschwankungen, da die letzten Untersuchungen hier-
{iber infolge der geringen Ausschlige es ratsam erscheinen
lieBen, groBeres Versuchsmaterial zu sammeln, wihrend die
Carotin-Gehaltssteigerung bei reichlicher Nihrstoffgabe hin-
reichend gesichert gelten konnte.

Die Versuche sind fast ausschlieBlich auf dem al-
kalischen, schwach humosen Sandboden des Limburgerhofes
durchgefiihrt, der stark stickstoffbediirftig ist, dagegen auf
Gaben von Kalium- und Phosphordiingemitteln im Pflanzen-
ertrag nur schwach anspricht; nach der Keimpflanzen-
methode von Neubauer enthilt der Boden 22 mg K und
5mg P (27 mg K,O und 11 mg P;Oy). }

Im groBen und ganzen haben unsere fritheren Ergebnisse
hinsichtlich Einflu@ der Ernihrung auf den Vitamingehalt
ihre Bestitigung gefunden. Auch die Gruppierung der ver-

%) Zahlreiche weitere Vitamin-C-Bestimmungen nach Deu-
jatnin u. Doroschenko, deren Mitteilung hier unterbleibt, sind aus
unseren Laboratoriumsjournalen zu ersehen.

%) Diese Ztschr. 49, 666 {1936].

Angewandle (hemie
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Tabelle 2.

X Nihrstoffgaben Ertrige | In 10 g Trockensubstanz| In der
Versuch i Frucht Trocken- _ Trocken- Diingerform
Nr. | N P K | substanz mg mg substanz
i Ascorbinsdure Carotin :
‘ ‘ g g g g nach Tillmans % N
I Vegetationsversuche ! | !
; |
1 | Gras. In Kisten, 0,25 m? i 20 | 0,86 | 292 72 18 P21 1,7 |
Sorte: ,,Deutsches Weidelgras” | 4,0 | 1,72 | 5,84 137 20 2,5 19 l Nitrophoska
(Gesamternte von 5 Schnitten)! 8,0 3,44 11,68 224 21 | 3,2 2,3 ; kalkhaltig
12,0 | 5,16 |17,52 283 23 P40 2,8
2 Spinat. In Kisten, 0,25 m? ; |
[ Sorte: ,,Nobel* Ohne Ca i i
! Ohne Mg | 7,0 | 30 |88 13 37 3,9 54
| 035g Mg | 70 | 30 |88 17 45 51 5,1 :
! Bodenpr4.2 | 070g Mg | 7.0 | 3.0 | 88 22 8 47 53 ) | Hamstoff
; 105g Mg | 70 | 30 | 88 17 54 5,9 5,4 ! ;’(r:l?pit:;l a4
H i ! umx o1 1
‘ 56g Ca ‘ ¢ Kaljumsulfat
1 Obne Mg ; 7,0 | 30 | 88 15 19 1,5 53 | Magnesiumsulfat
l Bodenpm 7,4 § 0358 Mg | 70 | 30 | 88 31 32 3,0 54 | | Calciumcarbonat
; ' 070g Mg | 7,0 | 30 | 88 37 42 43 54 |
: 1,05g Mg 1 7,0 | 30 | 88 35 51 58 5,2
3 | Petersilie. In Kisten, 0,25 m? 0 0,4 1,5 16 94 1,3 1,7 ! Ammonnitrat
Sorte: , ,Extra krauser Zwerg' 1,0 | 04 1,5 29 102 2,0 2,3 Superphcsphat
‘ 30 .0, 1.5 42 (87) 2,6 2,8 Kaliumchlorid +
; . 50 [ 04 |15 53 96 £o31 2,9 Kaliumsulfat
4 | Koljrabiblitter. In GefiBen, 0 | 044|166 1 T - — )] Ammonnitrat
! 314 cm? 0,25 | 0,44 | 1,66 .5 46 i — 2,0 | | Superphosphat
. Sorte: ,,Dorsky’ 0,50 0,44 | 1,66 8 58 . — 3,7 . { Kaliumchlorid +
| 1,00 | 0,44 | 1,66 11 57 ; —_— 4,5 Kaliumsulfat
5 | Kohlrgbiknollen. 0 0,44 | 1,66 2 68 Poo— 1,8 | | Ammonnitrat
| In Gefilen, 314 cm® 0,25 | 0,44 | 1,66 6 75 P 2,0 ! | Superphosphat
; 0,50 0,44 | 1,66 7 73 R 29 | ( Kaliumchlorid 4+
! 1,00] 0,44 | 1,66 8 75 ! — 3,5 Kaliumsulfat
6 ‘I Tomaten. In GefiBen, 414 cm3? 0 0 0 23 51 — 1,4 Harnstoff
Sorte: ,,Storners M.P.St.“ 1,8 0,58 | 1,82 97 56 — 1.4 Ammonnitrat
36 | 1,16 | 3,64 164 56 — | 16 Diammonphosphat
! 54 | 1,74 | 546 | 184 51 — 17 Kaliumchlorid
7 | Tomaten. In GefdBen, 414 cm? 0 |0 0 ' 40 58 1,5 : 1,2 Harnstoff
| Sorte: ,Stormers M.P.St." 20 | 0,87 | 220 | 108 62 1,5 | 16 Ammonnitrat
4,0 1,74 | 4,40 | 122 54 1,6 : 2,1 Diammonphosphat
‘ 60 | 261 | 660 | 193 49 18 21 Kaljumchlorid
8 l Kartoffeln. In GefiBen, 452cm?| 0 | 0 0 37 6 — . 08 |
! Sorte: , Industrie Hochzucht* 09 | 04 0,9 80 6 — i 09 Nitrophoska
| 1,8 | 08 | 1,85 121 5 — 10 kalkhaltig
27 | 1,2 |28 145 6 — | 11
9 | Zuckerriiben. In GefiBen, 0 0 0~” 60 1—2 — — Harnstoff
| 414 cme 1,0 [ 0,33 | 1,01 100 1—2 e Ammonnitrat
. Sorte: , Kleinwanzleben r 2,0 0,66 | 2,02 | 190 1-—-2 — ; — Diammonphosphat
| 30 | 0,99 | 3,03 ! 192 1—2 - = Kaliumchlorid
Feldversuche 'kg/ha | kg/ha| kg/ha . dz/ha :
10 WeiBkraut Y R 0 363 44 — 22 ! | Kalkammonsalpeter
Sorte: ,,Braunschweiger" | 150 66 | 217 643 52 — ' 29 | Superphosphat
' 300 66 | 217 766 55 — 1 40 | | 40er Kalidiingesalz
11 . Tomaten ) 0 0 26 56 - . 26
Sorte: , Heterosis'" i 80 35 83 32 54 . , 26 ' Kalkammonsalpeter
! Superphosphat
; 120 35 83 33 56 — 26 | [ 4ger Kalidiingesalz
i 160 35 83 33 56 — 30
12 ! Kartoffeln Lo 20 88 | 41 5 — . 14 i) Schwefels.
- Sorte: , Industrie Hochzucht” | 40 20 88 | 59 7 — e Ammoniak
I 60 20 88 64 6 — 1,6 - { Superphosphat
! 80 | 20 | 88 | 71 6 — 1.5 l 40er Kalidiingesalz
13 Speiseméhren 0 | 26 {133 ' 44 5 6,1 08
Sorte: ,Lange, rote 60 | 26 | 133 . 74 5 75 08 é‘u“lk“}l%‘;teﬁat
Stumpfspitze* 90 %6 (133 77 6 7.9 08 | 40§’§a]i§ﬁn salz
120 26 | 133 | 88 5 7.5 1,1 g

schiedenen Pflanzen nach ihrem Vitaminwert ist nach einen bedeutenden, und zwar giinstigen EinfluB der Er-

anseren neuerlichen Untersuchungen dieselbe geblieben. nihrung auf den Carotingehalt. Besonders zeigt sich
» dies bei den Versuchen zu Gras (Nr. 1) und Petersilie
Steigende N- und N + P + K-Gaben. (Nr. 3), die Steigerungen von 1009, und dariiber aufweisen.

Wie in fritheren Versuchen, so finden wir auch Bedeutend geringer, aber noch deutlich, sind die Steige-
liesmal wieder neben einer starken Ertragssteigerung rungen in einem Versuch zu Tomaten (Nr. 7) und einem

Angewandte Chemie
i0.Jahrg. 1937, Nr.0 181
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Versuch zu Speiseméhren (Nr. 13). DaBl vor allem dem
Stickstoff die fordernde Rolle tei der Carotinbildung zu-
fillt, macht der Versuch mit Petersilie wabrscheinlich
(Nr. 3), bei welchem steigende N-Gaben bei gleicher
Kalium-Phosphor-Griindiingung angewandt wurden. (In
einigen hier nicht behandelten Versuchen zeigte der Carotin-
gehalt erst bei unverhiltnismidBig hohen Stickstoffgaben
Konstanz, wo der Ertrag schon sinkende Tendenz aufwies.)
Beim Vitamin-C-Ge-

Ahnlich wie die Carotin- und Ascorbinsiuregehalte
nehmen. auch die Chlorophyll-K-Werte mit hoheren Ma-
gnesiumgaben zu.

Ein teilweiser Lichtentzug (durch Aufstellen der
Kisten im Halbdunkeln) wihrend der letzten 2 Tage vor
der Emnte hat den Carotin-, Chlorophyll- und Ascorbinsiure-
gehalt des Spinates herabgesetzt, wie folgende Gegen-
iiberstellung zeigt:

halt sind die durch Diingung

" N . . In 10 g Trockensubstarz Fxtink-
erzielten Ausschlige bei wei- . © 10 g Trockensubstan® | Chlorophyll-Extink- |

. . . Nihrstoffgaben mg Ascorbin-| tionskoeffizient K % %

tem nicht so hoch wie beim g/, m me. siure nach bez. auf Ca Mg
Carotin. Immerhin ist bei Cayotin Tillmans | 1g Trockensubstanz
der iiberwiegenden Anzahl von N P g | mor-| Licht-| nor-| Licht-| | Licht- |nor- | nor-
Versuchen beim Ubergang mal | entzug| mal | entzug entzug |mal | mal
von den Reihen mit ungenii- Ohme |ca
g'endflr I(\ll?hrstoff%at{e, aéso Ohne Mg... | 7,0 3,0 8.8 30| 29 37 22 1,18 1,19 0,53 | 0,21
von den dungungsireien oder 35 o Mg... (7,0 | 30 | 88| 51| 44 [ 45 27 1,61 1,46 0,58 | 0,27
PK-Reihen, in die Reihe der 070 g Mg... | 7,0 3,0 8,8 4,7 4,3 48 20 1,63 1,28 0,58 | 0,35
N-Gaben eine Erhéhung des 1.05gMg... |70 |30 88| 59| 41 54 28 2,01 1,25 0,59 | 0,37
Vitamingehaltes festzustellen. 56 g Ca
Diese kann bis zu hohen (nne Mg |70 | 30| 88| 15 11| 19| 26 | 066 048 [072]| 014
Gaben anhalten, wie der 035gMg... |70 | 30| 88| 30| 23| 32| 20 1,59 0.88 100 | 016
Versuch zu Gras zeigt (Nr.1). 0,70 g Mg... | 7,0 3,0 8.8 43| 42 42 25 1,71 1,65 098 | 0,17
In der Regel aber zeigen die 1,05 gMg... | 7,0 3,0 8,8 5,8 39 51 27 1,77 1,40 1,00 I 0,20

Gehalte nach Erreichen eines

Optimums bei hoéheren Gaben Konstanz oder Senkung.
Diese Erscheinung zeigt sich am deutlichsten bei dem
Vegetationsversuch zu Kohlrabi (Nr. 4) und den Feld-
versuchen zu WeiBkraut und Kartoffeln (Nr. 10 und 12.)
Die gleiche Tendenz finden wir bei den Versuchen mit
Kohlrabiknollen (Nt. 5), Petersilie (N1. 3), Tomaten (Nr. 6
und 7) und Speisemohren (Nr. 13). Ohne deutlichen Ein-
flul ist die Diingung in den Versuchen Nr. 8 (Kartoffeln),
9 (Zuckerriiben) und 11 (Tomaten).

Steigende Magnesiumgaben

verwendeten wir in einem Vegetationsversuch zu Spinat-
Es wurde mit einem ausgesprochen magnesium- und basen-
armen Sandboden von stark saurer Reaktion (py; 4,2) ge-
arbeitet. (Solche Boden sind in Deutschland sehr selten.)
Eine Versuchsreihe blieb ohne Kalkungl9), eine weitere wurde
mit einer starken Calciumcarbonatgabe versehen, die den
Boden alkalisch machte (pg 7,4). Die magnesiumfrei er-
nihrten Pflanzen dieser alkalischen Reihe wurden chlo-
rotisch, Die Ertragssteigerungen sind verhiltnismagig
gering,und zwar besonders auf dem sauren Boden, wihrend die
Reihe mit Kalk besser abschneidet. (Hier schienen die
Pflanzen auch dem Aussehen nach gesiinder und wuchs-
freudiger.)

Die Carotinwerte steigen in beiden Reihen stark an.
Auf dem alkalisch gemachten Boden sind sie ohne Magnesium-
zufuhr und bei kleinen Magnesiumgaben niedriger als auf
saurem Boden (vermutlich infolge {ibermiBig starker
Kalkung), bei den héchsten Mg-Gaben zeigen beide Reihen
gleiche Werte.

Ganz 4ghnliche Verhiltnisse findet man bei den
Ascorbinsaurezahlen, dochist die Erthdhung der Vitamin-
C-Werte an sich iberraschend, da eine #hnlich starke
Steigerung des Ascorbinsiiuregehaltes in anderen Versuchen
von uns nicht erhalten wurde: Sie betragt in der kalk-
freien Reihe zwischen den extremen Werten etwa 509,
und liegt auf dem Boden mit starker Kalkgabe, wo die
Wirkung des Magnesiums offenbar eine Entgiftung be-
deutet, zwischen 200 und 3009,. (Die Carotinwerte, die bei
Magnesiummangel noch stirker gedriickt sind, zeigen hier
allerdings eine Steigerung auf das 4fache!)

19) Abgesehen von der geringen Ca-Menge, die durch die
Phosphordiingung als Prizipitat gegeben wurde.
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Eine gesetzmiBige Abhingigkeit des Beschattungs-
einflusses auf den Vitamin-C-Gehalt (Senkung auf einen
mittleren Betrag von 24 mg) von der Ernahrungsweise ist
nicht klar zu erkennen. Dagegen weisen Chlorophyll- und
Carotingehalt iibereinstimniend Optima bei einer niedrigeren
Magnesiumgabe auf, wenn Lichtentzug stattfand, als wenn
die Pflanzen bis zur Ernte in vollem Lichtgenull standen.

. Es hat ferner den Anschein, als ob die starke Calcium-
gabe eine stirkere Magnesiumzufuhr zur FErzielung des
Chlorophylibestwertes verlangte. Die durch Uberkalkung
bedingte Chlorophyllgehaltsminderung, die sich auch duBer-
lich durch Chlorose kenntlich machte, konnte durch die
angewandten Magnesiumgaben nicht voll ausgeglichen
werden ; das Optimum der kalkfreien Reihe (2,01) wurde nicht
erreicht. Anders liegen die Verhiltnisse bei Lichtmangel.

Im Zusammenhang mit dem oben besprochenen Einflu3
des Lichtes erwihnen wir noch, daB Tomaten, die unter
Gtas nicht zum vollen Lichtgenull gekommen waren, aber
schon im Juli geerntet werden konnten, mit einem Gehalt
von 32 mg Ascorbinsiure nicht den Vitamin-C-Gehalt von
Freilandtomaten im August erreichten, die 60 mg Ascorbin-
sdure je 10 g Trockensubstanz erbrachten.

Beziehungen der untersuchten Pflanzenstoffe

zum Chlorophyll-K-Wert.

Wir fanden bei unseren Untersuchungen eistens einen
engen Zusammenhang zwischen Carotingehalt (mg in
10 g Trockensubstanz) und Chlorophvll-K-Wert!). Das
Verhiltnis war fast konstant 1: 3, so z. B. in1 oben schon
besprochenen Magnesiumversuch zu Spinat, wenigstens auf
der ungekalkten Reihe und fernerhin im Grasversuch (Nr.1).

Chlorophyll
’}n 10 & Extinklt)ions- In der
rocken- Kkoeffizient K Trocken-
substanz oellizie substanz
bez. auf 1 g
mg Carotin | Trockensubst. o, N
Steigende Nihrstoffgaben 2,1 0,7 1,7
(slehe Haupttabelle) 2,5 09 1,9
. 3.2 1,0 2,3
4,0 13 2,8

1) Vgl. hierzu auch Willstdtter u. Stoll : Untersuchungen iiber
Chlorophyll, Springer, Berlin 1913; Untersuchungen iiber die Assi-
milation der Xohlensiure, Springer, Berlin® 1918; Oserkowsky,
Plant Physiol. 7, 711 (1932); Schertz, ebenda 4, 269 [1929].
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Plaffw Pfitzer: Uberden Einflufder Ernihrunqgaufden Carotin-u. Ascorbinsduregehalt versch. Gemiise- u. Futterpflanzen

Eine vergleichende Untersuchung an kranken und ge-
sunden jungen Haferpflinzchen, die einem Feldversuch
entnommen waren, ergab ebenfalls ein angenihert gleiches
Verhiltnis der verschiedenen Carotin- und Chlorophyll-
zahlen, wie aus nachstehender Tabelle hervorgeht. Die
kranken Pflanzen waren stark gelbrot verfirbt und im
Wachstum gehemmt, die rormal entwickelten zeigten ein
sattes Griin.

g oo S
in 10 gy oetfizient K 2 deT
Trocken- bez. auf 1 g Trocken-
substanz Trockensubst. substanz
Geschidigte Pflanzen, i
ohne Stickstoffzufuhr, auf,
den Parzellen mit PK-:
Grunddiingung ......... 3.1 0,82 1.9
Gesunde Pflanzen, mit
reichl.  Stickstoffzufuhr,’
auf den Parzellen mit Voll-
diingung (NPK) ....... 3.5 , 1,64 4,2

Dabei hatten nur die auf N-freien Teilstiicken des
Feldversuches gewachsenen Haferpflinzchen (die einen be-
deutend geringeren N-Gehalt als die normalen aufwiesen)
durch die Kilte gelitten, wihrend die mit Stickstoff ver-
sorgten Parzellen einen vollig unversehrten Pflanzenbestand
(mit hohem N-Gehalt) aufwiesen.

Endlich wurde bei Griinkohl — wiederum unabhingig
von der Stickstoffernahrung — in der griinen Stamm-
form ,Erfurter halbhoher’* das gleiche Verhiltnis von
Carotin zum Chlorophyll-K-Wert gefunden wie in der
gelben Varietit , Mosbacher hell:

“ . ! m ; Chlorophyll I‘
; Dux.;gmu’ug ! Carogtiu Extinkfiofxs—i o dN
| 8 ! in 10 g |koeffizient K | T‘r‘:)ckgl_
1 : Trocken- | bez. auf 1 g | substanz
| N P K. substanz |Trockensubst.| ’
Griinkohl ! ! ‘
Erfurter halbhoher 0 ,1,3 3,3 2.8 ' 0,97 ‘ 3,6
8,0' 1,3 33 3,6 1,23 ‘ 5,6
Mosbacher hell ... 0 11,333 13 044 20
8,0 1,3 3,3 24 0,75 5,0

Zwischen den Gehalten an Carotin, Chlorophyll und
Stickstoff findet man beim Versuch zu Gras (Nr. 1)
deutliche Beziehungen. Offenbar besteht bei erhohtem N-
Angebot die Neigung zu vermehrter Chlorophyllbildung
(N als Chlorophyllbaustein), die sich unter giinstigen Be-
dingungen (vor allem beim Vorliegen ausreichender Mengen
aller erforderlichen Nihrstoffe) in einer Erhohung des Blatt-
griingehaltes und im Zusammenhang damit auch in ver-
mehrter Carotinbildung auswirkt. Im Versuch zu Spinat
dagegen ist es die Erhohung des Magnesiumspiegels in
der Pflanze, die hier (auf Mg-armem Boden) bei reichlicher
gleichbleibender Versorgung mit den iibrigen Nihrstoffen
zur Erhéhung des Chlorophyligehaltes (Mg als Chlorophyll-
baustein) fiihrt bei praktisch vélliger Konstanz des N-
Gehaltes.

In der kalkfreien Reihe des Magnesiumversuchs fillt
auch eine Proportionalitit im Verhiltnis der Chlorophyll-
und Ascorbinsiurezahlen auf. Ob es sich hier um eine
zufallige Erscheinung oder eine feste physiologische Be-
ziehung handelt, miissen weitere Versuche noch kliren.

Bisher begniigten wir uns mit der Feststellung der
Extinktionskoeffizienten (K) der Chlorophyll-Acetonextrakte.
Eine Umrechnung dieser Werte auf Gewichtseinheiten Chloro-
phyll mit Hilfe einer Standard-Chlorophyll-Lésung fiihrt
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wegen des wechselnden Verhiltnisses Chlorophyll a/Chloro-
phyll b und wegen des damit verbundenen wechselnden Licht-
absorptionsvermégens der Untersuchungslésungen zu falschen
Werten. Bei weiteren Untersuchungen erscheint die ge-
sonderte Bestimmung der Komponenten a und b, vor allem
auch im Hinblick auf ihre verschiedene assimilatorische
Leistungsfahigkeit, unerlaflich.

Zucker- und Ascorbinsiuregehalt.

Aus Geschmackspriifungen, bei denen Proben von ge-
diingten und ungediingten Gemiisen verglichen wurden,
ging hervor, dafl die Produkte von ausreichend mit Nihr-
stoffen versorgten Pflanzen als die besten bezeichnet wurden.
Die hochsten Punktzahlen fallen zusammen mit relativ
hohem Zuckergehalt. Wie wir oben ausfiihrten, erbrachte
die Diingung, wenigstens bei niedrigen und mittleren Gaben,
meistens auch eine Erhéhung des Vitamin-C-Gehaltes. Die
beiden Tatsachen deuten auf die Moglichkeit eines engeren
Zusammenhanges zwischen Zucker- und Ascorbinsiure-
werten. Das hieriilber bis jetzt uns vorliegende Unter-
suchungsmaterial 146t jedoch eindeutige Schliisse nicht zu.
Wir finden z. B. nicht selten, so bei Mittelwerten von ver-
schiedenen Grasschnitten, Beziehungen zwischen der Hohe
der Gehalte an Monosacchariden und Ascorbinsiure, auch
ein Zusammenfallen der Bestwerte bei einer bestimmten
Hohe der Diingung, aber eine strenge Abhingigkeit ist beim
Vergleich der Einzelwerte nicht ersichtlich. Dies sagt
natiirlich nichts aus {iber die Frage nach der genetischen
Beziehung, da Schliisse hieriiber aus den Gehalten nicht
ohne weiteres mdoglich sind. (Bekanntlich besteht groBe
Wahrscheinlichkeit fiir die Entstehung der Ascorbinsiure
aus Monosen!?).

Zusammenfassung.

Uber den Gehalt verschiedener Gemiise- und Futter-
pflanzen, insbes. an Carotin und Ascorbinsiure, stellten wir
in Erginzung unserer fritheren Arbeiten weitere Unter-
suchungen an, die unter verschiedenen Wachstumsbedin-
gungen in Feld- und Vegetationsversuchen mittels chemischer
Methoden durchgefiihrt wurden. Sie zeigen, dal reichlich
ernihrte Pflanzen im Carotin-, Chlorophyll- und Ascorbin-
sauregehalt solchen mit mangelhafter Nihrstoffzufuhr tiber-
legen sind. Insbes. wird die Hohe des Carotinspiegels und
des Chlorophyllgehaltes durch die Versorgung der Pflanze
mit Stickstoff auf N-bediirftigem, und mit Magnesium auf
Mg-armem Boden stark geférdert. Der Ascorbinsiuregehalt
zeigt sich bei den meisten unserer Versuche nicht in be-
deutenderem Malle abhidngig von der Ernihrung, doch spielt
auch die Vitamin-C-Bildung in der Pflanze mitunter durch
starke Gehaltserhohungen auf erhéhte Nahrstoffversorgung,
insbes. auch Magnesiumgaben, an.

Starke Kalkung bedingte bei Spinat eine Chlorophyll-
und Carotingehaltssenkung, die durch Magnesiumgaben
nahezu ausgeglichen werden konnte.

Lichtentzug kurz vor dem Schnitt erniedrigte den
Chlorophyll-, Carotin- und Ascorbinsiuregehalt von Spinat,
z. T. in Abhingigkeit von der Ernidhrung.

Spite Freilandtomaten waren reicher an Vitamin C als
frithe, unter Glas gezogene Friichte.

Stark variierte Stickstoffzufuhr und entsprechend hohe
Stickstoffgehalte blieben auf das Verhialtnis von Carotin
zu Chlorophyll ohne EinfluBl. Auch Kilteschiden (mit Ver-
farbung der Blitter) veridnderten es nicht wesentlich. Die
griine Stammform eines Griinkohles zeigte das gleiche
Carotin-Chlorophyll-Verhiltnis wie eine gelbe Varietit.

12) Vgl. Ray, Biochemical J. 28, 996 {1934]; H.v. Euler u. Kluss-
mann, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 219, 215 [1933]; H. Gold-
schmidt, Diss. Frankfurt 1935; Rudy: Vitamine u. Mangelkrank-
heiten, Springer, Berlin 1936, S. 135ff.
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Liiers: Das Wasser als Brauwasser

Bei gesteigerter Stickstoff-Kalium-Phosphor- oder auch
einseitig erhohter Stickstoff-Ernidhrung oder Magnesium-
versorgung der Pflanzen auf stickstoffbediirftigem bzw.
magnesiumarmem Boden wurden deutliche Beziehungen
zwischen dem Carotin-Chlorophyll-Gehalt einerseits und dem
Stickstoff- bzw. Magnesiumgehalt andererseits gefunden.

Zwischen Zucker- und Ascorbinsiduregehalt verschieden
gediingter Gemiise scheint nur ein loser Zusammenhang zu
bestehen.

Das Wasser als Brauwasser*)
Von Prof. Dyv. H. LUERS

Bei der vergleichsweisen Priifung verschiedener che-
mischer Verfahren zur Bestimmung von Ascorbinsiure in
frischem Pflanzenmaterial lieferte bei allen Pflanzen, mit
Ausnahme von Tomaten, die Methode von v. Eekelen u.
Emmerie meistens etwas héhere Titrationswerte als das
Verfahren nach Tillmans. Die Unterschiede halten sich
jedoch durchweg in miBigen Grenzen. Die Methode von
Dewjatnin u. Doroschenko ergab regelmiBig die niedrigsten
Gehalte. [A. 8]

Laborvatorium fiir angewandte Chemie der T.H. Miinchen

Eingey. 2. Juni 1936

Die dem Praktiker seit langem empirisch bekannte Tat-
sache, da das Brauwasser einen erheblichen Einflu3
auf den Charakter des Bieres ausiibt, hat man, seitdem sich
die Chemie mit den Vorgingen der Bierbrauerei beschiftigt,
wissenschaftlich zu begriinden versucht. Die Lésung der
Brauwasserfrage ist aber erst in unserm Jahrhundert ge-
lungen, und zwar hauptsichlich durch die vielen Arbeiten
von Wilkelm Windisch, der in die verwickelten, oft wider-
spruchsvollen Verhaltnisse dadurch Ordnung und System
brachte, da er die Brauwasserfrage von einem viel um-
fassenderen Standpunkt aus, nimlich dem der Aciditits-
frage, betrachtete.

Der oft beherrschende Einflull, den das pg bei bio-
chemischen und physiologisch-chemischen Prozessen im
Gegensatz zur bisher hauptsichlich herangezogenen
Titrationsaciditit ausiibt, wurde in vielen Beispielen auf-
gezeigt, der Begriff der Pufferung fand mehr und mehr
Eingang in die neue Betrachtungsweise. Auch auf dem
Gebijete der Brauerei erwiesen sich die neuen Methoden
und Vorstellungen als iiberaus fruchtbar. Man erkannte,
daB die aktuelle Aciditit oder die [H'] einen EinfluB auf die
enzymatischen Geschehnisse wihrend des Maischprozesses
und damit z. B. auf die Ausbeute und den Vergirungsgrad
ausiibt, dal sie die Farbe von Wiirze und Bier, die Loslich-
keit und den Umfang der Kochverinderungen der Hopfen-
bittersiuren und damit die Art des Bittergeschmacks im
Bier beeinfluft, dal3 sie das kolloide System der Wiirze,
die Koagulations- und Ausscheidungsvorginge beherrscht
und damit auf Schaumbhaltigkeit und Vollmundigkeit des
Bieres Einflu3 nimmt.

Dadurch nun, dall die Ionen des Brauwassers mit dem
Puffersystem des Malzes in Reaktion treten kénnen und
die H-Ionen-Konzentration der Maische und Wiirze nach
der einen oder anderen Seite verschieben, wird mit einem
Schlage die groBe -Bedeutung des Brauwassers fiir den
Charakter des Bieres eindeutig verstindlich.

Die in den verschiedenen natiirlichen Wissern vor-
kommenden Salze kann man in acidititsvernichtende,
aciditidtsfordernde und in indifferente einteilen.

Zu den aciditédtsvernichtenden Salzen gehéren die
Bicarbonate des Calciums, des Magnesiums und des
Natriums, ferner das Natriummetasilicat. Diese Bestand-
teile reagieren mit dem schwach sauren Puffersystem der
Maische, das zum groBten Teil aus einem Gemisch von
primirem und sekundirem Alkaliphosphat neben geringen
Mengen organischer Sduren und ihrer Alkalisalze besteht.
Das AusmaB der Reaktion hingt von der Menge und Car-
bonathirte des Wassers und dem Phosphatpuffergehalt

*) Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Wasserchemie auf der
49. Hauptversammlung des V. D. Ch. in Miinchen am 9. Juli 1936.
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und der Menge des Malzes ab. Einen von vielen moéglichen
Fillen zeigt Gleichung 1.

2KH,PO, + CaC0, = CaHPO, + K,HPO, + €O, + H,0 ()
primér sekundédr sekunddr

Bei der Reaktion entsteht also sekundéres oder auch
tertidres Calciumphosphat, die sich beide ausscheiden,
daneben entsteht das sekundire Alkaliphosphat, das in
Losung bleibt und zur Folge hat, daB sich die Aciditit
verringert. Ist Magnesiumbicarbonat im Brauwasser zu-
gegen, so verliuft die Reaktion ebenso, nur wird die Alkalitit
der Maische noch gréBer, da das sekundire Magnesium-
phosphat in Losung bleibt ; nur das tertiire scheidet sich aus.
Magnesiumbicarbonatwisser sind also gefahrlicher als
Calciumbicarbonatwisser. Noch ungleich stirker aciditdts-
vernichtend wirkt das Natriumcarbonat, weil seine Um-
setzungsprodukte alle léslich sind (Gleichung IT).

2KH,PO, + Na,C0, = K,HPO, + Na,HPO, + H,0 + CO,  (II)

Wisser mit grofleren Mengen Natriummetasilicat
wirken einerseits acidititsvernichtend, andererseits aber
noch insofern spezifisch, als die Kieselsiure germe mit
organischen Kolloiden Komplexe bildet, die zu schlechter
Klirung, 2u Girungsstérungen infolge Verschleimung der
Hefezellenoberfliche und in der Folge davon zu Geschmacks-
fehlern des Bieres AnlaB geben.

Die Verschiebung der Wasserstoffionenreaktion gegen
den  Neutralpunkt hin, welche durch die Carbonatwisser
hervorgerufen wird, duBert sich in einer Vertiefung der
Farbe ins Rotliche, die Hopfenbittere tritt rauh und
unedel in Erscheinung, das Zucker- zu Nichtzuckerverhiltnis
wird zugunsten der schwer vergirbaren Anteile verschoben,
der EiweiBabbau wird eingeschrinkt, die Ablauterung wird
verzogert, Klirungs- und Ausscheidungsvorginge werden
erschwert, alles in allem Eigentiimlichkeiten, die man bei
der Herstellung der hellen, rezenten, edlen Hopfenbiere des
Pilsener Typs nicht schiatzt. Carbonatwisser sind also zur
Herstellung von hellen Bijeren des Pilsener Typs unbrauch-
bar, wiahrend sie zur Bereitung des dunklen, Miinchner
Biertyps nicht nur brauchbar, sondern oft dafiir geradezu
geschitzt sind.

Zu den acidititsfordernden Salzen des Brauwassers
gehoren die Sulfate, Chloride und Nitrate des
Calciums und Magnesiums, wobei infolge der Haufigkeit
seines Vorkommens in-der Natur dem Gips die Haupt-
bedeutung zukommt. Der Gips reagiert mit dem sekundiren
Kaliumphosphat, das in der Maische immer vorkommt
oder infolge der Carbonatwirkung des Wassers aus primirem
Phosphat entstanden ist, folgendermalen (Gleichung III):

4K,HPQ, + 3CaSO, = Ca,y(PO,); + 2KH,PO, + 3K,80, (III)
alkalisch - ¥ sauer
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