Zur Kenntniss der schwefelhaltigen Verbindungen der Cruciferen.

Voll

William 1. Smith.

(Der Redaction /.uocoan”eii am <. April 1*8s.)

M;m kennt bis jetzt nur einige wenige organische schwefel-
haltige Verbindungen, welche ausser dein Eiweiss und &ahn-
lichen Substanzen im thierischen Organismus VVorkommen, das
Taurin, das Cystin, und Rhodanverbindungen, ausserdem die
Aetlierschwefelsduren verschiedener Verbindungen der. aroma-
lischen Reihe. Mit Ausnahme der Aetlierschwefelsduren ent-
stehen die Stoffe im Thierkorper ausschliesslich aus dem
Eiweiss.  Die Aetlierschwefelsauren dagegen werden aus
Schwefelsdure und organischen Verbindungen unter Wasser-
abspaltung gebildet, sie stehen also in weniger directer Be-
ziehung zu dem Eiweiss als die erstgenannten Stolle.

In den Pflanzen treten zahlreiche schwefelhaltige Ver- .
bindungen auf, von welchen man directe Beziehungen zum
Eiweiss noch nicht kennt. Es ist wahrscheinlich, dass ein
derartiger né&herer Zusammenhang dieser Stoffe, wie er im
| hierkorper besteht, im Allgemeinen nicht vorkommt. Es ist
indessen sehr bemerkenswerth, dass nur einzelne Pflanzen-
familien dadurch ausgezeichnet sind, dass sie schwefelhaltige
Verbindungen besonderer Art erzeugen; hierher gehdren vor
Allem die Cruciferen.

Dass organische Schwefelverbindungen, welche in keiner
directen Beziehung zum Eiweiss in Samen und anderen Theilen
der Cruciferen Vorkommen, ist seit langer Zeit bekannt..
Hussy') hat aus dem schwarzen Senf das myronsaure Kalium

Annalen der Chemie, Bd. 34, S. 223.
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schon im Jahre IK4n isolirt. Aber erst 20 Jahre spéter
wurde festgostellt, dass der Schwefel der Myronsaure nicht
ausschliesslich dem bei der Spaltung auftretenden Senfol an-
gehort. Ludwig und Lange') beobachteten zuerst, dass
diese Sdure nicht bloss Senfol, sondern auch Schwefelsdure
liefert; sie gaben aber eine falsche Formel fur diese Zer-
setzung, weil sie glaubten, dass sie eine schwefelige — statt
eine schwefelsaure Gruppe enthalte. Ein Jahr spater (1801)
gaben Will und Korner8) einen vorldufigen Bericht ihrer
Analyse der Myronsdure und zeigten, dass sie die Elemente
von Zucker, Senfol und Schwefelsdure enthalt, dass sie that-
séchlich <ine Aetherschwefelsdure ist. Sie machtend) *auch
spater auf die Wahrscheinlichkeit einer Analogie zwischen der
Constitution der Myronsdure und derjenigen des Albumens
aufmerksam, weil in beiderlei Substanzen der Schwefel theil-
weise mit Kohlenstoff und theilweise mit Sauerstoff verbunden
ist. Seitdem wurde noch eine Aetherschwefelsdure in einer
Crucifere entdeckt, das Sinalbin, in den Samen von Sinapis
alba von Will *). Dieses Glykosid ist bis jetzt in keiner anderen
Pflanze der Familie der Cruciferen gefunden worden. Man
weiss aber, dass Myronsdure, obwohl thatsachlich nur aus
Sinapis nigra isolirt, in verschiedenen anderen Cruciferen
existirt, weil Allylsenfél aus denselben erhalten worden ist.

1. Feber den Gehalt verschiedener Cruciferensainen
an Aetherschwefelsauren.

Das Vorkommen der Aetherschwefelsauren in den Pflanzen
ist bis jetzt wenig beachtet worden. Tammann3) hat eine
kleine Menge davon in keimenden Erbsen entdeckt. Es schien
daher zunéachst von Interesse, zu ermitteln, ob in den Cruci-
ferensamen die schwefelhaltigen organischen Verbindungen
stets Aetherschwefelsauren darstellen, und in welcher Vei-

1) Zeitschr. Chem. Pharm., 1860.

2) Annalen der Chemie, Bd. 119, 1861.

3) Annalen der Chemie, Bd. 125, 1863.

4) Chem. Centralbl., Bd. 148. 1870.

) Zeitschr. fur physiol. Chemie, Bd. 9, 1885.
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breitung die letzteren in den Pflanzen obengenannter Familie
Vorkommen.

Da das terment, welches die Aetherschwefclsauren der
Cruciferen spaltet, durch Salzsaure von 0,3°/0 zerstort oder
unwirksam gemacht wird, wahrend eine Saure von dieser Con-
centration das Glykosid, d. h. die Aetherscinvefelsaure, auch
bei langerer Einwirkung nicht zersetzt, so war es nicht schwer,
den Gehalt der Aetherschwefclsduren in den Cruciferen genau
zu bestimmen. Dabei wurde in folgender Weise verfahren:

5 gr. des gepulverten Samens wurden mit Salzsdure
von 0,3°/0 ausgezogen. Dit* filtrirte Losung wurde mit Chlor-
barium versetzt, der etwa ausgeféllte schwefelsaure Baryt
wurde am folgenden Tage abfiltrirt und gewogen. Das Filtrat
dieses Niederschlages wurde mit 20 bis 30 ebem. starker Salz-
saure versetzt und 2 Stunden lang gekocht. Dabei »rat immer
eine vollige Spaltung des Glykosid ein und eine entsprechende

Abscheidung von Bariumsulfat. Letzteres wurde abfiltrirt und
gewogen.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse einer
grosseren Zahl quantitativer Bestimmungen enthalten, welche
Uber die Mengen der gepaarten und der nicht gepaarten
Schwefelsdure in den Samen verschiedener Cruciferen Auf-
schluss geben:

I''Vomitgehatt der samen an Schwefel

iu Form von  in Form ven
tuigepaarter gepaarter
Schwefelsaure.  Schwefelsaure.

'Iin
beiden Formen.

>inapis nigra - - - - - _ 0,0038 0.50% 0,5134
» 0.0« MM 0,1846 0,4012
o 0 0,4887 0,4887
» — 0.4701
» , 0 — —;
Hliaphan.us sativus - - - _ — 0,4:118
» Il 0.421:5 0.1213'
> — 0.3088 —
o <= 0.3440

> 0 0,3424 0.3424



i Prorentgehult «ler Samen an Schwefel

in Form von in F--rm von

in
nugepaartor gepaarter

Schwefelsaure.  Schwefelséure. beiden Form. .
hepiilium sativum......_ 0.0ols —
. e _ ».4485
Sinapis alha 0. — —
_ 0.4570
C.luirantliU' aimuus - - - - 0 0,4057 0,4057
IDMS. .o 0 0,4020 0.1G20
»  aiuara Il «>,5520 0.552*
liiiuaiia (t 0.5770 0.57 %
Alyssiim Henthami - - - - u (>.5025 0.5025
Mathiola bicornis........... 0 0.5109 0,5109
1'-rassira olerac«*a _ _ _ _ 0 0,2950 0.2950
uapus...........A 0 — —
> n 0.2711 0,2711
» rapa 0 — —
L —— 0 0,1502 0,1502
, 0 0,1597 0.1397
Hesperis 0 0,2700 0,2700
Krvsimum PtMowyskianum. 0.0299 0,2425 0.2724
0,05*19 0,2412 0,29*1
Nasturtium otlh-inalr. . . . 0,00tu . — —
* o 0.2720
0 0,2805 0,2805
Coclilcaria ofliciualis. . . . 0 —
. o — 0.2558 —
V o — 0,2197 —
Isatis tiurhu'ia........cccoevevevnenes 0,0885
> “ o o - _ _ 0.1004 — —
« § D — 0.2400 —
Arabis alpina....................... 0.025* 0,1047 0.1500

Ks ist ersichtlich, dass nur die Samen von lIsatis tinctm ia
eine merkenswerthe Menge ungopaarter Schwefelsdure ent-
halten, und da die Hulle bei diesen viel betrachtlicher ist,
schien es nicht unwahrscheinlich, dass die ungepaarte Schweb-i-
sdure von der |lltlle herrihrt«». Diese Vermuthung wtir«h*
durch die folgenden Analysen bestétigt, in welchen man

viel wie moglich Samen und Hdulle von einander trennte.



I'ii~cjmartc Séure. (a-}»uarU Saure.

> r. Hillen von Samen fast befreit 0.0bSUgr. HaSO, 0.0gol Ha SO« '
* j.'r. Samen von Hullen last befreit 0.0020 gr. BaSOj 0,1t 1-2gr. Ha SO,

Alio aus der fabelte ersichtlich ist, enthalten die Samen
von Sinapis nigra die gréssten Mengen an gebundener Sehwefel-
-Uuiv. Es war desshalb von Interesse, zu erfahren-, wie die
Uesaninitmenge des Schwefels im schwarzen Senf sich zu der
Menge von gepaarter plus ungepaarter Schwefelsaure verhalt.
Man wird kaum fehlgehen, wenn man die Differenz dieser
beiden VVerthe fur Schwefel auf die in den Samen enthaltenen
Eiweisskorper berechnet. Es wurde zu diesem Zwecke die
liesammtmenge an Schwefel in zwei Proben von schwarzem
Senf ermittelt. Der Versuch ergab in einem Falle 1<i4, -inr
anderen 1,GBU, Schwefel. Somit ist wenig mehr als | des
Schwefels in Form von Eiweiss und % in Form von Myron-'
sdure iu Senf enthalten.

Dass die Bestimmung der'gebundenen Schwefelsdure im
Senf ein einfaches Mittel ist, um die aus dem Senfsamen dar-
stellbare Menge an &therischem Senfél zu ermitteln, darauf
mag hier nur beilaufig hingewiesen werden.

-» Spaltung der Aetherschwefelsaun* durch die in
den Samen enthaltenen Fermente.

Die Abspaltung der Schwefelsdure aus den Blykosiden,
hezw. Aetherschwefelsdurcn, in den Cruciferensambn durch’
da? in den Samen gleichfalls enthaltene Ferment tritt ein,
wenn man die gepulverten Samen mit Wasser hei Sommer-
Icmperatur stehen lasst. Allein der Verlauf dieser Spaltung
ist ein sehr verschiedener hei den verschiedenen Arten.

Bei manchen Samen, z. B. Brassica tiapus, findet die
Spaltung der Aetherschwefelsdure sehr langsam statt, so zwar,
dass dieselbe nach | —0 Tagen kaum begonnen hat : in anderen
fallen, wie hei Sinapis alha und Lepidium sativum, ist diese
Zersetzung in 1—1 Tagen so gut wie beendigt.
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Die in folgender Tabelle zusammengestellten Versuch»
sind wieder mit je 5 gr. der gepulverten Samen ausgefiihrt
worden. Letztere wurden in 200 ehern, destillirtem Wasser
vertheilt, hei ca. 20—25° eine bestimmte Zeit lang bei Seite
gestellt. Sollte die Einwirkung der Fermente unterbrochen
werden, so fugte man so viel Salzsdure hinzu, dass die ge-
summte Flussigkeit 0,3% Chlorwasserstoff enthielt. Hierauf
wurde in der abfittrirten Losung die Menge der abgespaltenen
und der noch gebundenen Schwefelsdure in der oben be-
schriebenen Weise ermittelt.

Procentgelialt an Schwefel  Spaltung <-

«.. Glykosulc*
Mit in Form in Form  t-ntspmh. jn procciit* n
von von dor . .
Wassel'. imgemartor gopaar_tcr Gesummt- 1
Scltwotcl- cinveit'l- Schwefel- <"‘>ammt-
saure. saur«*, saure. roengo.

Siniipis nigra. . . 1 Tag 0.3900 0,177 05077 (5.8
: 3 Tagt? 0.314h 0,1058 0.4207 74.8

4 Tag** 0,3801 0.0322 0.4183 92,3

Itaphanus sativns . 1 Tag 0,3403  0,0814 0,4307 81.1
- » mehr als 3 0.3779 0,0701 0.4540 83,2
lio)iclivin sativum . 1 Tag 04109  0.0440 04549 90.3
» 7 Tage  0,4337 0 0,4337 100
Sinapis alha . . . | Tag 0.3714 0.0054 0,43(58 85.0
drassica rapa | |. | Tag 0,0027 0.0902 0,1529 41.0
, o f 2 mehrals2 0,0478 0,0990 0,110S 325

drassica napus . |. | Tag 0.0020 0,2098 0,2724 0,95

v 12 penrals2 00013 02838 0.2851 0,45

. "W 3 Tage 01895 01020 02915 (550

4. mehrals3 o.1441 0,0970 0,2411 59.7

Nasturtium officinale 1 Tag 0,1094  0,1500  0.2000 420
i lochlearia officinalis 1 Tag 0.1592 — — —

v - | Tag 0.1548 0,1149 0.2697 57,3

v o mehrals: 0.1033 00720  0,2350 f.0.2
Isatis fmetoria . . | Tag 0.1757 0.1113  0,2870 01.2
" v . mehrals3 0.2222 0.1344 0.35t10 02.3

Die in der Tabelle enthaltenen Versuche sind alle wfili-
rend des Sommers bei Zimmertemperatur angestellt worden,
wobei die t&glichen Schwankungen der Temperatur nicht
notirt wurden, obsehon die Wirkung der Fermente in eine!



426

gewissen Abhangigkeit von der Temperatur >tohen muss.
Fnregelmassigkeiten beim Verlauf der Schwefelsdureabspaltung
(s. Tabelle bei Brassica napus und Brassica rapa) sind ohne
Zweifel durch Temperaturunterschiede herbcigofihrl worden*
Da es sieb aber hier wesentlich um vergleichende Beobach-
tungen handelte, konnte d(*r Einfluss ihr Temperatur im
einzelnen Falle unbertcksichtigt bleiben.

5. | eher das \ erhalten der .\ et her schwefel sauren
hei der Keimimg.

Bass die Myronséure des schwarzen Senfs hei der Keimung
zerlegt wird, ist schon durch frihere Beobachter festgestellt
worden. Ich habe mich bemuht, den Einfluss des Keimungs-
processes hei Bettig auf die schwefelhaltigen Verbindungen
des Samens genau zu verfolgen. Die Versuche wurden mit
') gr. der Samen so ausgetuhrl, dass letztere auf benetztem
*iltrirpapier in einer (ilasschale ausgehreitet wurden. Die
>chale wurde, um die Verdunstung zu verhiten, mit einer
blasplatte bedeckt. Nach Ablauf einer bestimmten Zeit wur-
den die gekeimten Samen oder jungen Pflanzen zerrieben,,
und zur Bestimmung der praformirten und (ler gebundenen
Schwefelsdure ebenso behandelt, wie es friiher bei den Sanum
beschrieben worden ist.

Das Resultat dieser \ ersuche war zunéchst, dass die
Aetheischwefelsiiure (das Elykosid) des Rettigsamens wahrend
der Keimung allmalig vollig gespalten wird: am 2. bis .1. Tage
der Keimung war in der Regel etwa die Hélfte (ter gebun-
denen Schwefelsdure abgespalten, nach Il —12 Tagen war
diese Spaltung nahezu beendigt. Nachdem der ganze Vorrath
des schwefelhaltigen Hlykosides bei der Keimung zerlegt Rt.
findet bald wieder eine Neubildung dieser Substanz statt,
welche in einige Wochen alten Pflanzchen stets wieder in
beinerkenswerther Menge sich vorfindet. Die frischen Blatter
\on » bis 4 Wochen alten Beftigpllanzchrii enthielten beR
pielsweise an Schwefel in Form \on ‘chwef.Rauren Salzen

gegeniiber o.trMilF~ Schwefel in Form von Aether-
"chwefelséure.

[»eit-rlinft far clij »i  tii'fh*- < # mi- ML gl



Folgende Tabelle zeigt den Verlauf der Abspaltung der
Aetberschwefelsduiv bei der Keimung von Rettigsamen vom

2. bis zum 20. Tage des Keiinungsprocesses im Dunkeln:

. . . . Verhaltnis»
Piomitgelialt gekeimter Samen 4o qurch

an Schwefel Keimung ab-  Dauer
espaltenen
in F<»rin von iu Form von gScl?]Wefel- des
inigepaarter gepaarter i*i beiden saure zur Keimen-.
Schwefel- Schwefel- Formen, Gesummt-
saure saure. menge.
>ativus . 0.27*52 0.i:"»77 0.3929 ot9or 2 Tag*-

02:502  01'*72 04331  7>tl°o  *
0.27*71 0.07)93  0.310t 81.2°0 5
0 1.27%71 0,0904 0.3477» 73.1 °'n >
0.3010  0.0000  0.30S2 982°0 U >
0.:vm  0.0000  0.3109 98200 h
0.1002 0.0019 0,4081 99.7» «|o 12
»i3x09 000*2 0311  981»n 20
Hierbei ist noch zu bemerken, dass bei obigen Versuchen
die keimenden Samen von Pilzen nicht absolut frei waren.

Einige Beobachtungen zeigten, dass die Keimung im Liebt
merklich langsamer statt bat als im Dunkeln. Bei einigen Pflan-
zen ist dieser Einfluss des Lichts auf das \\ achsthum der Keim-
linge ermittelt wordenlj. Tammann®*) hat an Eibsen beobach-
tet, dass dieselben, bei der Keimung im Dunkeln, weniger gebun-
dene Schwefelsdure enthalten, als wenn die Keimung im Licht
erfolgt. Ich habe zwei Versuche angestellt, welche deutlich zeigen,
dass die Zersetzung der Aetherschwefelstiure des Rettigsamen-.
bei der Keimung im Dunkeln, entsprechend dem schnelleren
Wachsthum der Keimlinge, rascher erfolgt als bei Lichtzutritt.

S

Proc»,utg’lialt der gekeimten

Samen an Seliwefel gespaltene

Schwefel-
saure in Pro-  des
centen der Kei-
beiden gesammten
Schwefel-

saure.

Dauer

in un- in in
gepaarter gepaarter
Seliwefel- Schwefel-
sdure.  saure. Formm.

mens.

\ Hapliaimssttivus 0.2893 0,0087 0.37*80 sn.s  7Tage im Lien

'/ (13.7.1 0.0110 0.3099 o7, 1 7 Im Dunk
S 0.2007 o,13H 0,337*1 79N 9 Im L.nht
"l V e.2r<00 O.ntifo 0,3170 N>7 '° I*n Dunk

h I’felfcr. rildii/onpliysiol.. 1sSI. IM. 2. S. 1:57 .
-1 Jeitsehr, fir pliy-iol. Chemie. IM. 9. 1**7»,



Der Unterschied der Gesammtsehwefelsdure der Samen,

vor und nach dem Keimen, darf wohl dem Verbrauch von .

Schwefel bei der Eiweissbildung zugeschrieben werden. Man
konnte somit die Aetherschwefelséduren als eine Vorstufe bei
der Eiweissbildung in diesen Pflanzen ansehen. Indessen ist
die von mir beim Keimen beobachtete durchschnittliche Ab-
nahme der (iesammtsehwefelsiiure doch nicht grésser, als die
Differenzen von einzelnen Bestimmungen in verschiedenen
Proben des ungekeimten Samens. Jedenfalls sprechen die
mitgetheilten Versuche in keinem Falle dafir, dass bei der
Keimung des Rettigsamens eine Zunahme der Gesammt-
schwefelstiure stattfinde. Tammann ist hei seinen Beobach-
lungen Uber die Keimung der Erbsen zu einem entgegen-
gesetzten Resultate gelangt: er fand dabei eine Zunahme der

Schwefelsaure, welche auf Kosten von zersetztem Eiweiss
erfolgt sein muss.

E Ueber die Fermente der Gruciferensamen.

Es wurde weiterhin versucht, zu ermitteln, ob das die
Aetherschwefelsauren spaltende Ferment in den verschiedenen
Cruciferen dasselbe ist oder nicht. Zu diesem Zwecke wurde
zundchst fe.>tgesteht, dass das in den Samen enthaltene Fer-
ment vollkommen zerstort wird, wenn man die gepulverten
Samen in einem dunnwandigem Glasgefass, welches oben often
ist, eine Zeit lang (I Stunde) in kochendem Wasser erhitzt.
Wurde der so von Ferment befreite Samen mit Wasser ex-
trahirt, so enthielt der Wasserauszug bei Rettigsamen und
hei schwarzem Senf tberhaupt keine nachweisbare Menge von
>ingepaarter Schwefelsaure.

liariutnsnifat von iSaniiivaulfat von
migvpaartcr K<i»aarl<T
S< hwefelsaurc. Kcliwefcbtaujv. 1

hiiplianu> sativus f0

Ferner wurde festgestellt. dass das in den Samen enl-
halteiile Fennen! nicht bloss das in gjeichen Samen enthaltene
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(llykosid zu /.ersetzen im Simule ist, sondern in wosentlicl
grosserer Meng«*. Denn wenn man einen fermentfrei gemachte!
Auszug der Samen mit einem fermenthaltigen Extrade der-
selben Samen vermischt und stellen ldsst, so wird eine erhol»
lieh grossere Menge Schwefelsdure abgespalten, als der <le-
smmdiiunge von Aotlierscliwefelsaure entspricht, welche ii.
dein fernienthaltigen Ausziige der Samen enthalten ist.

5 gr. gepulverte und lermentfreie plus 3 gr. gepulverte frisch'
Samen 3 Tage in Wasser:

Barium»ulfat von Barium>ulfat von

N Gosanimt*
l_Jngepaa“rter gepaar ?r Barimnsulfat
SihwMsame. Schwefelsaure.
liapliiiiuis siilivufc. u.-3-Joi Q. OjtINI gr. n,:i3ir> gr.

3 gr. gepulverte Irische Samen mehr als 3 'Page in Wasser:

Itanuii»ulfat von Barimusultat von

ticsauinit-
ungepaarter gepaart?r Bariumsulfat,
Scliwi -felcaurc Schwefelséure.
. . . N "
liapliami- >atii<. O.HS9 gr. of. 0.1079 qgr.

3 gr. fentientfreit! plus 5 gr. fermenthaltige Samen 3 Tug*

in Wasser:
Bariumsul tat voll BariuniMiltat von Gesummt-
ungepaarter gepaarter Bariuiusulfat.
Seliwef« Isaup-. Schwefelsaure.
Siiiajti- nigra . . owsF e  "piogn 0T O

3 gr. gepulvt*ric frische Samen ! 'Page in Wasser:

Bariumsalfat von Burmmsultéat von
* epaart r S
| uhgepaarE r gep ~ Itariuni‘iilt'i!
Schwefelsaure. SeVIW> telséure.

Siu.ipi" nigra . . n."l gr. o.ttl-tu gr. ulVM -1
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Durch weitere* Versuche wurde ermittelt, dass das Fer-
ment des Rottiraniens das Glykosid des Senfsamens, ebenso
dass das Ferment des Senfsamens das Glykosid des Rettig-
samens zerlegt.

5 gr. gepulverte fermentfreie Samen von Sinapis nigra plus
gr. gepulverte fermenthaltige Samen von Raplianus sativus'
3 'Page in Wasser:

! Bariumsulfat von Bariumsulfat \on - . insulf
1 untii'paartcr Siiiwcfclsaur*-. gepaarter Schwefelsdure. (iisamint-BarLuinsulfat.
1

0.30il gr. 0.03NS gr. 0.3i-9 gr.

" gr. gepulverte frische Samen von Raplianus sativus mehr
als 3 Tage in Wasser:

Bariumsulfat von Bartumsulfat von

- ) . -Bariuui'ulfat.
iingepaarter Schw.-Medui*.  gepaarter SvhwctWsaur**, (esammt-Bariuuiulfat

0,13N9 gr. 0.0-9-J gr. o0.iasj oT,

0 gr. gepulverte fermentfreie Samen von Raplianus sativus
plus » gr. gepulverte fermenthaltige Samen von Sinapis nigra

4 Tage in Wasser:

Bariumsulfat von Bariumsulfat von

) N . N iesummt-Bariumsulfat.
nn«'ipaart» r Schwefelsdure.  Képaarter Schwefelsaure. (

0.1704 rr. 0.1333 er. 0,3097 er.
0 gr. gepulverte frische Samen von Sinapis nigra i- Tage
in Wasser:

Bariummiltat von Bariumsulfat von

. u i< saiiimt-Banmnsnlfat
luilinpaarter Schwefelsaure. gepaarter Schwefelsdure. (

0.1404 uv. 0.0190 gr. 0,159V .

Da das Ferment einer Art Samen auf das Glykosid
‘ines anderen wirken kann, so wird der Betrag der durch
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Versetzung der verschiedenen Auszige entstehenden Zerspal-
tung, wenn das Ferment in allen Fallen das gleiche ist,
ceteris paribus, nicht nur von der Menge des Fermentes
und des Glykosides abhdngen, sondern auch von der mehr
oder weniger leichten Spaltbarkeit, d. h. der Natur, des
Glykosides abhédngig sein. Weil nun das Glykosid nicht in
allen Gruciferensamen identisch (vielmehr bei den meisten ver-
schieden) ist, wurden Ermittelungen Uber die Natur des Fer-
mentes in der Art angestellt, dass man in mehreren Fallen
das Ferment einer Crucifere auf das Glykosid, welches in den
Samen anderer Crueiferenarten enthalten ist, einwirken liess.

5 gr. fermentfreie und 5 gr. fermenthaltige Samen von
Kaphanus sativus blieben 3 Tage mit 2<K) ebem. Wasser in
Bertihrung; nach Zerstorung des Fermentes durch Salzséure
wurde abfiltrirt und in der Ldsung wie friher gepaarte und
ungepaarte Schwefelséurt» bestimmit.

Bei einem zweiten Versuch wurden » gr. fermentfreie
Samen von Sinapis nigra mit 5 gr. fermenthaltigen Samen
von Raphanus sativus in gleicher Weise behandelt. Das
Ergebniss des Versuches ist folgendes:

Procontgehalt an Schwefel

1) in Form von 2) in Form von cntapreclieu’l

ung'cpaartcr gepaarter (iesgﬁ:mt-

Schwefelsdure.  Schwefelsdaure.  Sohwefelsaure.

Glykosid von Raphanus sativus

+ Ferment (und Glykosid)

von Raphanus sativus . . 0,3050 0,1486 0,453t»
Glykosid von Sinapis nigra

-p Ferment (und Glykosid)

von Raphanus sativus . . 0,i181 0.0533 04711

In einer weiteren Reihe von Versuchen liess man die
Fermente verschiedener Gruciferensamen auf fermentfreie
Samen von Raphanus sativus und in einer zweiten Reihe
dieselben Fermente auf das Glykosid von Sinapis nigra ein-
wirken.



Glykosid von Raphanus sativus:

Proccnl trehall an M*ll'w efe
Mit dem Ferment (plus 4
Glvkosid): in Form von in Form von entsprechend

ungcpaarter gepaarter (iesammt-
Schwefelsédure.  Schwefelsdure.  gchwefelsaure.

on Lepidimn sativum . . o\m 0.2373 0.4300
* Gochlearia officinale . 0.1G25 <1,2001 0.dosU
Brassica rapa e Nn.1230 0,1 Gt)2 il."jtejs
Brassica napus . . . 0,127t» o.l ist» 0.27»'*8

Glykosid von Sinapis nigra (Myronséaure Kali):

I’rocenterehalt au Schwel**!

Mit dein Formend (plus
Glykosid): in Form von in Form von entsprechend

*| K%

ungcpaarter gepaarter . e
. tiesammt-

Schwefelsdure.  Schwefelsaure.  Schwefelsaure.

Von Lepiilium sativum . . . 0.3787 0.031G 0.4103
Coehlearia officinale . . 0,3121 0.0tc.8 0.3502
Brassica rapa . . . . 0.*j»S0 0.0452 »1.3132
Brassica napus . . . . 0.3501 0.1 i ! 0.4112

In der ersten Versuchsreihe, in welcher auf das. Glykosid
von Raphanus sativus die Fermente von Lepidimn sativum,
(.ocldearia officinalis, Brassica rapa und Brassica napus ein-
wirkten. betrug die abgespaltene Schwefelsauremenge in Pro-
centeil von der Gesammt-Schwefelsdure:

44,1 422 4

Als das Glykosid von Raphanus sativus durch das von
M-Invarzem Senf, ceteris paribus, ersetzt wurde, veranderten
dch diese procentischen Werthe zu:

f12,2 87.0 85.0 85,1.

Aus den Versuchen der beiden Tabellen geht hervor,
dass das Glykosid von schwarzem Senf durch die Fermente*

der verschiedenen Cruciferensamen stets leichter gespalten
wird, als das Glykosid von Raphanus sativus. Eine Con-
‘sjquenz dieser Thatsache ist natirlich der Schluss, dass im:



Raphanus sativus kein myronsuurc:* Kail, sondern ein davon
verschiedenes Glykosid enthalten ist. Riesen Xarhweis kann
man (natlrlich) auch auf anderem Wege noch einfacher
fihren: denn hei der Destillation von Rettigsamen, welcher
zerkleinert einige Tage lang mit Wasser in Beriihrung war.
erhélt man kein Allylsenfil (vergl. Pless, Annal, der Chemie,
Bd. &s, S. ;&)

Sehr henierkeiiswerth erscheint die Thatsache, dass da-«
Ferment von Brassica napus, welches auf das (ilykosid der-
selben Pflanze su langsam einwirkt (s. S. i1’k), dass die Ab-
spaltung der Schwefelsdure erst nach -1 -M Tadelt hemerklich
wird, auf das Glykosid von Raphanus sativus viel energischer
eiuwirkt, und das myronsaure Kali ebenso leicht spaltet, als
da- im Senf enthaltene ferment (Myrosin).

Man kann daher wohl den Schluss ziehen, dass alle
<auciferensamen ein und dasselbe Ferment enthalten; das-
dagegen die Acthersehwefolsauren (Glykoside) hinsichtlich
ihrer Spaltbarkeit durch das Ferment die ‘erossten Futer-
~cliiede zeigen,

Fs i-t bekannt dass in vielen Fallen bei der Keimung

diejenigen Fermente erst gebildet oder vermehrt werden, deren
Wirkung wéhrend der Keimung in die Erscheinung tritt.

Eine directe Bestimmung, ob bei der Keimung von
(auciferensamen das Ferment zunimmt, ist nicht wohl aus-
fihrbar. Doch lioss sich zeigen, dass das Ferment wéhrend
der Keimung an seiner Wirksamkeit bis zum (L Tage nichts
verloren hat.

Die 3 und U Tage alten Keimlinge aus je 0 gr. Samen
von Raphanus sativus wurden einerseits mit verdunnter Salz-
sdure (von OA&ll,, HCI) behandelt, eine andere gleiche Menge
von Keimlingen wurde mit Wasser zerrieben und 24 Stunden
lang der weiteren Einwirkung des in den Pflanzchen ent-
haltenen Fermentes Uberlassen. In beiderlei Auszigen wurde
die gepaarte und ungepaarte Schwefelsdure bestimmt. Zum
Vergleich wurde dieselbe Behandlung mit je 5 gr. ungekeimten
Salben durchgefihrt .



Proeontjroliali an Schwelet

.. in Form ui Form o ntl*i>riti-|i.
i*keiiii! : voll voll ilir
niurei-aartiT Kcpaartcr (ir-sannnl-
Scinwl'el- ScliwflVI- Siiiwrlrl-
>ani'<’, saur*'. saurc.

vach iler Keiiniiiig.

Taire 0.IH72 wimtio [ Mitu,:r0 Sal/s'iurt»
RN n.-j:, Tl 0.Ognt o,-uva i lialuldt.

118 ] »>.02t1 n.vit 1 1 Mil Wa-serwaéhleini2l
oy n I Sliunlcii licliamiclt.

Ohne Keituaiijr

o O.t-Jiz: 0.421a Mit n.:ro Salzsdure he*
liamlelt.
n.2:»i:, n.IiTt o.VM Mi! Wasser walirciul 21

Stmnlcn heliamtelt.

In Samen, welche nach der Keimung fir eine bestimmte
Zeit in Berihrung mit Wasser geblieben sind, entsteht eint**
grossere Menge uugepaarter Schwefelsdure als in anderen.
welche, ohne gekeimt zu haben, gleich behandelt worden.
Doch nach der Keimung zeigt sich die Wirkung des Ferments

als eine fortdauernde, so lange noch unzersetztes (ilykosid
vorhanden \<[.

Prof. Baumann's Laboratorium in Freiburg i. B.



