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Mit vollen) Recht schreibt Kniep in einer jungst er-*
schienenen Arbeit, da unsere Kenntnisse gerade von den
fundamentalen Erndhrungsprozessen der autotrophen Meeres-
pflanzen noch &uBerst mangelhaft sind, dal Wir fiber die
Assimilationsprodukte und Reservestoffe der meisten Meeres-
algen noch sehr ungenigend unterrichtet sind und bei vielen
noch nicht sicher wissen, ob Kohlenhydrate oder anders ge-
baute Korper vorliegen.

Seit mehreren Jahren habe ich eben den oben erwéhnten
Problemen eine Untersuchung gewidmet und in einem friiheren
Aufsatz «Zur Biochemie der Meeresalgen» auch einige Ergeb-
nisse mitteilen konnen. Dieser Aufsatz ist aber nur als eine
vorlaufige Mitteilung zu betrachten, und wurde infolge einer
Unterbrechung meiner damaligen Untersuchungen veroffentlicht
Spéater habe ich wieder Gelegenheit erhalten, die Forschungen
auf diesem Gebiete weiter zu treiben, und beabsichtigte anbei
die gewonnenen Resultate zusammenzustellen.
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Unter den Meeresalgen habe ich in erster Linie meine
Aufmerksamkeit den Fucoideen und den Florideen zugewendet
und nur nebenbei die Chlorophyceen bertcksichtigt. Die Plank-
tonalgen, die einer besonderen Untersuchung wert waren, habe
ich in meine gegenwartigen Forschungen nicht einschlieRen
konnen.

Bei den Untersuchungen habe ich immer Wert darauf ge-
legt, die Probleme, soweit es mdglich war, sowohl von makro-
chemischer wie mikrochemischer Seite angreifen zu konnen.

Zum Zwecke mikrochemischer Untersuchungen der Meeres-
algen brachte ich im Sommer 1914 etwa drei Monate an der
zoologischen Station Kristineberg zu, wo mir von der schwe-
dischen Akademie der Wissenschaften ein Arbeitsplatz zur Ver-
fligung gestellt worden war, und gestatte ich mir, dieser Aka-
demie, die meine Untersuchungen auch mehrmals finanziell
unterstutzt hat, meinen ergebensten Dank auszusprechen.

Die makrochemischen Untersuchungen sind im medizinisch-
chemischen Institut der Universitat Upsala ausgefiihrt worden,
wo ich seit Jahren einen Arbeitsplatz gehabt habe, und schulde
ich dafur dem Prafekten dieses Institutes, Herrn Professor
Dr. S. G. Hedin, grofle Dankbarkeit. Auch Herrn Professor
Dr. C. Th. Ma&rner bringe ich meinen herzlichsten Dank fur all
die Hilfe, die er mir hat zuteil werden lassen, sowie fir das
Interesse, mit dem er meine Untersuchungen stets verfolgt hat.

Das Material der makrochemischen Untersuchungen stammt
von der schwedischen Westkuste in der Nahe der zoologischen
Station Kristineberg her. Teils habe ich es selbst eingesammelt,

teils ist es mir von dem Assistenten dieser Station, Herrn
Dr. fij. Ostergren, gesandt worden, und spreche ich ihm da-

fir meinen ergebensten Dank aus.

L Anorganische Bestandteile.

1. Stickstoff.

Das Meerwasser enthélt, wie bekannt, nur auf3erordent-
lich geringe Mengen Salpeter und doch vermdgen mehrere
Algen ihn bis zu merklicher Konzentration aufzuspeichern. So
enthélt z. B. Codium tomentosum nach den Angaben von
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Nathansohn (1902, S. 280) gewohnlich etwa 0,1°/o0 NaNO*:
der Salpetergehalt erreichte in einem Falle sogar den Wert
von 0,3 °/o.

Die Fahigkeit der Nitratanhdufung ist von Nathansohn
(a- a. 0.) mittelst der Diphenylaminreaktion bei einer Anzahl
Meeresalgen konstatiert worden; er erwahnt folgende Arten:
Ghaetomorpha aerea, Taonia atomaria, Bryopsis peni-
cillum, tUlva lactuca, Enteromorpha, Griffithsia opuh-
tioides, Antithamnion cruciatum, Halyseris polypodi-
oides, Gutleria multifida, Scytosiphon lomentarius
und Ceramium sp. Er bemerkt aber, daR diese Algen keines-
wegs immer die Salpeterreaktion aufweisen. Das VVorhandensein
von Salpeter war aber nicht ausschlieBlich durch die Zu-
sammensetzung des Wassers bestimmt, da mitunter neben
salpeterhaltigen Algen an demselben Fundorte salpeterfreie
Exemplare anderer Arten vorkamen, die sonst die Fahigkeit
der Speicherung besaBen. Bei Gutleria multifida wiesen
die Thallusspitzen, die in lebhaftem Wachstum begriffen waren,
intensive Salpeterreaktion auf. die erwachsenen Partien zeigten
sie dagegen nicht oder nur in ganz schwachem MaRe. Dic-
tvota dichotoma erwies sich als stets salpeterfrei.

Mittels der Diphenylaminprobe habe ich eine Anzahl
Meeresalgen auf das Vorkommen von Salpeter gepriift. Die zu
prifenden Thallusteile oder Schnitte wurden immer mit de-
stilliertem Wasser sorgfaltig abgespiilt und dann in ein Tropfchen
des Reagens eingelegt. Die dabei eintretende Blaufarbung wurde
in bezug auf ihre Starke geschatzt und mit der Blaufarbung
verglichen, die beim ZusammenflieBen des Reagens mit einem
Tropfen Meerwasser entsteht ¥,

Unter den Ghlorophyceen wurden Ulva lactuca und
Enteromorpha intestinalis geprift. Beide Arten erwiesen
sich als salpeterhaltig, die Reaktion war aber nicht besonders
kraftig.

Unter den Fucoiden wurde eine Reihe sowohl einjéhriger
wie mehrjahriger Arten untersucht. Ectocarpus siiiculosus
gab eine schwache, aber deutliche Reaktion. Asperococcus
bullosus, Desmarestia viridus und Spermatochnus pa-
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radoxus gaben dagegen keine Reaktion. Es wurden jlingere
und é&ltere Thallusteile von verschiedenen Fundorten gepruft,
aber immer mit negativem Erfolg. Bei den ngehrjahrigen Arten
Ascophyllum nodosum und Fucus vesiculosus kann
in den jungeren Thallusteilen eine geringe Menge Sal-
peter vorhanden sein; die Reaktion ist immer sehr schwach,
und nicht selten bleibt sie aus. Altere Teile sind immer mit
negativem Erfolg geprift worden. Der Stamm von Lami-
naria saccharina gibt eine schwache aber deutliche Reaktion,
das Blatt gibt im allgemeinen auch eine Nitratreaktion aber
schwaécher als der Stamm (die Prufungen sind im August aus-
gefiihrt worden).

Die Florideen zeigen in bezug auf ihren Nitratgehalt sehr
groBe Verschiedenheiten voneinander. Bei Delesseria san-
guinea konnte kein Salpeter nachgewiesen werden, weder im
Blatt, noch im Stamm, noch in &lteren oder jingeren Nerven.
Mit negativem Erfolg wurden auch Iridaea edulis, Anti-
thamnion plumula und Odonthalia dentata gepruft.
Spermothamnion roseolum und Polysiphonia nigres-
oens gaben eine schwache aber deutliche Reaktion. Bei
Chondrus crispus enthalten die alteren, abgerundeten Thallus-
teile mehr Nitrat als die jingeren, die nur eine schwache Reak-
tion gaben. Ceramium rubrum und Lomentaria clavel-
losa wiesen eine sehr kraftige Nitratreaktion auf, die jiingeren
Teile kréaftiger als die alteren. Von diesen beiden Algen braucht
mah nur ein etwa millimeterlanges Thallusstiick in das Reagens-
tropfchen einzulegen, um eine kraftige Blaufarbung zu bekommen,.
Kréaftige Nitratspeicherung zeigen auch Polyides rotundus
und Furcellaria fastigiata, bei der ersteren besonders in
den oberen Gabelzweigen, bei der letzteren im ganzen Thallus.
Callithamnion corymbosum enthalt auch reichliche Mengen
Nitrat.

itv:jEa$bt also unter den Florideen einige Arten, die eine
groBe Fahigkeit besitzen, Nitrat zu speichern. Diese sind
Ceramium rubrum, Lomentaria clavellosa, Polyides
rotundus, Furcellaria fastigiata und Callithamnion
corymbosum. Einige andere Arten besitzen diese Fahigkeit
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nur in geringem Male, wahrend andere sieh als salpeterfrei
erweisen. Die Fucoideen scheinen im allgemeinen salpelerfrei
zu sein, oder, wenn Nitrate vorhanden sind, ist dies nur in
sehr geringen Mengen der Fall Dies deutet darauf hin, daR
groRe stoffwechsel-physiologische Verschiedenheiten zwischen
den verschiedenen Algen Vorkommen, die einer eingehenderen
Untersuchung wert waren. Das fehlen von Salpeter konnte
auf eine erschwerte Aufnahme dieses Stoffes hindeuten, konnte
aber auch davon bedingt sein, dal} der Salpeter bei den salpeter-
freien Algen rascher zu organischen Verbindungen verarbeitet
wird als bei denen, die reichliche Mengen Nitrate enthalten.

Um das Vorkommen von Ammoniumsalzen bei den Meeres-
algen nachzuweisen, wurden Versuche in folgender Weise an-
gestellt. In destilliertem Wasser gespulte Thallusteile wurden
in ein Uhrglaschen gelegt und mit verdinnter Natronlauge
(f>0/oiger) Ubergossen. Das Uhrglaschen wurde dann, mit einem
anderen bedeckt, auf welchem ein angefeuchtetes rotes Lackmus-
papier angeklebt war. Nach 5—10 Minuten wurden die Rander
des Papieres blaugefarbt und nach 30-45 Minuten war das
Papier ganz blau. Beim Trocknen wurde es wieder rot. Bei
allen gepriiften Algen lieBen sich auf diese Weise Ammonium-
salze nachweisen. Gepruft wurden folgende Arten: Ulva
lactuca, Enteromorpha intestinalis, Ascophy llum no-
dosum, Fucus serratus, Laminaria saccharina, Sper-
matochnus paradoxus, Ectocarpus siliculosus, Bangia
fuscopurpurea, Polysiphonia nigrescens, Chondrus
crispus und Furcellaria fastigiata.

Da geringe Mengen von Ammoniumsalzen im Meerwasser
vorhanden sind (vgl. Angaben von Wille, 1899, S. 335), ist
die Moglichkeit gegeben, daR es sich hier um eine, Aufnahme
von Ammoniak von auflen handelt. Es ist aber nicht ausge®
schlossen, dal der Ammoniak von den Algen durch Reduktion
von Nitraten gebildet wird.

2. Phosphor.

Meines Wissens liegt keine Untersuchung vor, die sich
mit der Frage beschéftigt, ob die Meeresalgen in ihren Geweben
Phosphate anzuh&aufen vermdgen. Das Meerwasser enthalt nur
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sehr geringe Phosphatmengen, und es fragt sich nun, ob es
Meeresalgen gibt, die Phosphate in solchen Mengen aufspeichern,
daR diese sich mikrochemisch nachweisen lassen.

Die einschlédgigen Versuche wurden in folgender Weise
angestellt. Die zu-prifenden Thallusteile oder Schnitte wurden
in destilliertem Wasser abgespult, in ein Tropfchen einer Losung
von molybdansaurem Ammon gelegt und dann einige Minuten,
einige Stunden oder bis zum nachsten Tag bei Zimmertemperatur
liegen gelassen. Sind Phosphate in nicht zu geringen Mengen
vorhanden, bekommt man schon nach einigen Minuten einen
gelben Niederschlag; sind nur geringe Menge vorhanden, er-
halt man erst nach einigen Stunden oder nach einem Tage
einen Niederschlag. In mehreren Féllen wurde nach einem
Tage noch kein Niederschlag erhalten.

Hei Ascophyllum nodosum, Fucus serratus und
F. vesiculosus sind Phosphate in den jingsten Thallusteilen
leicht nachweisbar; man bekommt schon nach einigen Minuten
einen reichlichen, gelben Niederschlag. Die Phosphate sind be-
sonders in der Zone des Zuwachses, von der Spitze 5—10 mm
nach unten, angchauft; von dort an wird die Phosphatmenge
immer geringer und in einer Entfernung von 15—20 mm von
der Spitze ist sie schon so gering, dal man erst nach einigen
Stunden oder nach einem Tage eine positive Reaktion be-
kommt. In noch Aalteren Thallusteilen lassen sich Uberhaupt
keine Phosphate nachweisen; erst in den altesten, stamm-
ahnlichen Teilen sind sie wieder vorhanden und in nicht un-
bedeutenden Mengen, hier aber in den Rindenpartien lokalisiert,
indem sie in den zentralen Teilen des Querschnittes nur in
sehr geringen Mengen Vorkommen;

Im Stamme von den Laminaria-Arten, L. digitata und
L. saccharina sind die Phosphate in der Rinde und im Mark
angeluiuft, in den zwischenliegenden Gewebepartien sind sie
nur in geringen Mengen vorhanden. In den jlngeren Teilen
der Rhizoide und im untersten Teile des Blattes (der Zuwachs-
zone) sind sie wieder reichlich aufgespeichert. Die é&lteren
Teile des Blattes enthalten nur geringe Phosphatmengen, haupt-
sachlich im Mark lokalisiert.
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Mit negativem Erfolg sind folgende Fucoideen geprift
worden: Asperococcus bullosus, Ectocarpus siliculosus,
Spermatochnus paradoxus und Sphacelaria cirrliosa.
Phosphate fehlen bei diesen wahrscheinlich nicht, sind aber
in so geringen Mengen vorhanden, dal} sie nicht mikrochemisch
nachweisbar sind.

Eine Reihe Chlorophvceen und Florideen sind auch geprift
worden, alle aber mit negativem Erfolg. Folgende Arten wurdet*
gepruft: Bryopsis plumosa, Enteromorpha intestinal is,
Ulva lactuca, Geramium rubrum, Ghondrus crispus,
Furcellaria fastigiata, Polysiphonia nigrescens und
Porphvra laciniata.

Unter den Arten, bei denen sich Phosphatenlcht inikrtK
chemisch nachweisen lieRen, wurden einige in folgender Weise
makrochemisch gepriift. Die Algen wurden in destilliertem
Wasser gespllt, dann mit destilliertem Wasser unter Zusatz
von etwas Toluol ubergossen und bis zum né&chsten Tag liegen
gelassen. Nach dem Abfiltrieren wurde das Ektrakt mit Am-
moniak schwach alkalisiert und bis zum folgenden Tag stehen
gelassen. Der Niederschlag wurde dann abfiltriert und mit
molybdansaurem Ammon* auf Phosphate geprift. Bei allen auf
diese Weise gepriften Algen liel sich das Vorhandensein von
Phosphaten leicht nachweisen. Folgende Arten wurden gepruft:
Spermatochnus paradoxus, Enteromorpha intestinalis,
Ulva lactuca, Geramium rubrum, Ghondrus crispus und
Porphyra laciniata.

Bei allen untersuchten Meeresalgen sind demnach Phos-
phate vorhanden. Im allgemeinen sind aber die Phosphatmengen
sehr gering und mikrochemisch nicht nachweisbar. Nur bei
den groberen Algen Ascophyllum, Fucus und Laminaria
kommt eine wirkliche Anhdufung von Phosphaten vor, und
.diese ist teils in den jungsten im Wachsen begriffenen, teils
in den altesten staramahnlichen Teilen lokalisiert.

3. .lod, Co

Es ist bekannt, dal} die Meeresalgen, besonders die Fu-
coideen, die Spuren von Jodverbindungen, welche im Meer-
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wasser enthalten sind, assimilieren und konzentrieren kdnnen.
So konnen z. B. die Laminaria-Arten L. digitata und
H saccharina nach den Angaben von Wille (1899, S. 336)
das Jod bis zu etwa 0,6°/o des Trockengewichtes aufspeichern.
Unbekannt ist aber noch, in welcher Weise das Jod in den
Algen gebunden ist, ob es als Alkalisalz oder in organischer
Bindung vorkommt. Van Itallie (1889) behauptet, er habe
bei Fucus Alkalijodide gefunden. Nach Hundeshagen (1895,
S. 474) soll bei den Tangen das Jod an einen albuminoiden
Korper (also in organischer Bindung) gebunden sein, der viel-
leicht mit dem bei den Tieren vorkommenden Jodospongin
identisch oder nahe verwandt sei. Dies ist aber nur eine Be-
hauptung; den Nachweis bleibt er schuldig. Fucus vesiculosus
und Laminaria digitata sind in bezug auf die Bindungs-
weise des Jods von Eschle (1897) untersucht worden; er
kam zu der Schluf3folgerung, dall das Jod fast ausschliel3lich
in organischer Verbindung vorhanden ist.

Systematische Untersuchungen (ber die Bindungsweise
des Jods bei den Meeresalgen habe ich nicht angestellt, nur
einige nebenbei gemachte Beobachtungen moégen erwéhnt
werden, da diese mir sicher zu beweisen scheinen, dal das
Jod in den Algen als Jodid Vorkommen kann; ob daneben
auch Jod in organischer Verbindung vorhanden ist, bleibt noch
Zu untersuchen.

Zum Zwecke einer Untersuchung der bei den Fucoideen
vorkommenden Zuckerarten wurde an der Luft getrocknetes,
zerkleinertes Material mehrere Tage mittelst 50°/oigem Alkohol
extrahiert. Das Extrakt wurde nach dem Abfiltrieren auf dem
Wasserbade eingeengt und mit 96°/oigem Alkohol gefallt; dies
Verfahren wurde nach dem Abfiltrieren des Niederschlages
noch zweimal wiederholt, wobei jedesmal zehn Volumen
Alkohol zugesetzt wurden. Da die Alkalijodide in Alkohol
ziemlich 16slich sind, bleiben sie immerfort in LOosung. Nach
der letzten Fallung wurde der Alkohol auf dem Wasserbade
unter Zusatz von Wasser vertrieben. In der auf diese Weise
erhaltenen Wasserldsung lieBen sich Jodide leicht nachweisen,
und diese Jodide missen auch von vornherein in der Alge
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vorhanden gewesen sein, da es sich nicht leicht denken laft,
daB das Jod wahrend der oben beschriebenen Extraktions*
und Reinigungsvorgange von irgend einer organischen Ver-
bindung in ein Jodsalz uingewandelt worden ware! Das Vor-
kommen von Jod in anorganischer Verbindung (Jodide) ist
auf diese Weise fur Ascophyllum nodosum, Fucus ser-
ratus, F. vesiculosus, Laminaria Cloustom, L. digitata
und L. saccharina nachgewiesen worden.

In diesem Zusammenhang mochte ich auch auf. ein eigen-
timliches Vorkommen von Jod bei zwei Florideen hinweisen.

Robertson (1894, S. 172) beobachtete, daR sich das
Papier, worauf Bonneraaisonia asparagoides gelegt worden
war, langs den Zweigen der Alge blau féarbte. Diese Erscheinung
erklarte er auf folgende Weise. Die Alge enthélt Jod, Beim
Absterben der Alge tritt dieses heraus und farbt dann die im
Papier enthaltene Starke blau. Dieselbe Beobachtung ist auch
von Golenkin (1894, S. 257) gemacht worden. Von ihm
wurde aber auRerdem nachgewiesen, daR die Blaufarbung nicht
von dem gesamten Thallus ausging, sondern von besonderen,
stark lichtbrechenden Zellen, die besonders die jiingeren Teile
und die Zystokarpien bedeckten. Diese Zellen fiihren nach
Golenkin je eine Vakuole, die Jod oder eine starkefarbende
Jodverbindung enthalt.

Die Angaben von Robertson und Golenkin habe ich
in einem jlngst erschienenen Aufsatz insofern bestatigen konnen,
als bei Bonnemaisonia asparagoides eine groe Menge
besonderer, stark lichtbrechender Zellen vorkommt, die ich
Blasenzellen genannt habe, und die die Ausgangspunkte der
Blaufarbung darstellen. Die Beobachtungen werden am besten
in solcher Weise ausgefihrt, dal ein kleines Stiickchen von
der Alge in einen Tropfen von einer Losung l6slicher Starke
gelegt und mit einem Deckgléschen bedeckt wird. Im Mikro-
skope kann man dann sehr gut verfolgen, wie die Blasenzellen
zerplatzen, wie der Inhalt aus den Zellen heraustritt und wie
sich die Starkelésung dann blau farbt. Wahrscheinlich ent-
halten die Blasenzellen eine labile, leicht Jod abspaltende Ver-
bindung (vgl. Molisch, 1918, S. 82).
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Hei Spermothamnion roseolum kommen auch be-
sondere, stark lichtbrechende Zellen vor, die irgend eine Jod-
verbindung enthalten. Das Jod wird aber erst dann abgespalten,
wenn die Reaktion sauer ist. Werden einige Faden dieser Alge
auf einem Objekttrager in einen Tropfen Starkelésung gelegt,
die mit Essigsdure oder Salzsaure angesduert worden ist, mit
einem Deckglaschen bedeckt und dann im Mikroskope be-
obachtet, so findet man, dall die Blasenzellen von einer blauen
Kappe umgeben sind. Nur die jingeren Blasenzellen besitzen
die Fahigkeit, Jod abzuspalten; von der Spitze des Fadens ab
kann man 8—10, seltener 12—14 funktionsféhige Blasenzellen
beobachten (vgl. nédher Kylin, 1915).

Uber die biologische Bedeutung dieser jodabspaltenden
Blasenzellen ist nichts sicheres bekannt. In meinem oben an-
gefihrten Aufsatz habe ich indessen die Vermutung ausge-
sprochen, dal} sie irgend eine Schutzeinrichtung gegen Tiere,
besonders gegen kleine pflanzenfressende Mollusken darstellen.

4. Calcium.

Durch genaue Untersuchungen uUber die Anatomie der
Laminariaceen ist Wille (1897, S. 47) zu der Ansicht gelangt,
dal3 die Interzellularsubstanz dieser Algen zum wesentlichen
Teil aus Calciumpektinat besteht. Er weist darauf hin, dal3
der Kalk ein nicht unbedeutender Bestandteil der Asche ver-
schiedener Tangarten ist, dall aber die Zellen nur geringe
Mengen Kalksalze enthalten, und es schien ihm demnach, als
ob der Kalk vorzugsweise an die Interzellularsubstanz ge-
bunden wére.

Uber einen direkten Nachweis des Calciums in der Inter-
zellularsubstanz der Meeresalgen liegen noch keine Literatur-
angaben vor. Ein solcher Nachweis ist aber sehr einfach. Man
hat nur notig, einige Thallusteile oder Schnitte in einen Tropfen
einer Losung von oxalsaurem Ammon zu legen. Bei mikro-
skopischer Beobachtung sieht man dann, wie die Zellwande mit
einer reichlichen Menge kleiner Calciumoxalatkrystalle besetzt
sind; in den Zellen findet man dagegen nur wenige oder sogar
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keine Krystalle. Es ist vorteilhaft, aber nicht notwendig, die
LOosung des oxalsauren Ammons mit Essigsaure anzusuern.

Will man sich Uberzeugen, daB der Kalk in den Zell-
wanden in einer wasserunloslichen Verbindung vorliegt, so.
werden die Schnitte oder Thallusteile zum Abtdten in siedendes
Wasser gelegt und dann bis zum néachsten Tag in destilliertem
W asser liegen gelassen. Die l6slichen Calciumverbindungeii
werden dabei herausgelaugt, die unldslichen Calciumpektinate
der Zellwande bleiben aber zurtick, und durch oxalsaures Ammon
ist es leicht, das Vorhandensein von Calcium nachzuweisen.

Bei den groberen Fucoideen Ascophyllum, Fucus,
Halidrys und Laminaria kann man nicht selten sogar be-
obachten, dal} die Calciumoxalatkrystalle sich nicht gleich-
maRig in den Zellwénden verteilen, sondern am reichlichsten
in den mittleren Partien vorhanden sind, Dies steht damit im
Zusammenhang, dal} die Zellwdnde aus zwei verschiedenen
Schichten zusammengesetzt sind, einer mittleren, der Inter-
zellularsubstanz, die aus Calciumpektinaten besieht, und dann
einer inneren, welche die Zelle begrenzt, und die hauptséachlich
aus Zellulose besteht. Unter den zarteren Fucoidegn habe ich
nur Dictyosiphon foeniculaceus und Ectocarpus sili-
culosus untersucht; bei beiden lieR sich Calcium in den Zell-
wanden leicht nachweisen.

Unter den Florideen wurden Chondrus crispas, Cera-
mium rubrum, Furcellaria fastigiata und Polysiphonia
urceolata, und unter den Chlorophyceen Cladophora ru-
pestris und Ulva lactuca untersucht. Bei allen konnte ich
Calcium in den Zellwéanden nachweisen.

Dall das Calcium fur den Aufbau lier Zellwdnde not-
wendig ware, ist von B6hm (1875) behauptet worden, und
In jingster Zeit hat sich Hansteen (1910) dieser. Auffassung*'
angeschlossen. Hansteen zeigte, dal} in kalkfreien Ldsungen
an solchen Stellen, wo das ausgiebigste Flachenwachstum der
Zellwénde stattfand, die Wande aufgelost und daher zerstort
werden. Durch Untersuchungen vpn Molisch (1895) hat
sich die Uberraschende Tatsache ergeben, dal einige Algen
(Microthamnion Kutzingianum Naeg., Stichococcus
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bacillaris Naeg., Ulothrix subtilis (?) Kg. und Proto-
coccus sp.) des Kalkes vollig entbehren konnen, wéhrend
andere, wie Spirogyra und Vaucheria in einer sonst kom-
pletten, aber kalkfreien Nahrlésung alsbald zugrunde gehen.
Molisch hat auch nachgewiesen, dafl niedere Pilze bei voll-
standigem Ausschlisse von Kalk sich gleichfalls normal ent-
wickeln kdnnen.

Dem Resultate Molischs zufolge muf? man selbstver-
standlich den Schlul? ziehen, dal} der Kalk zum Aufbau der
Zellwénde nicht immer notwendig ist, wie es eben Molisch
getan hat. Dies sind aber nur Ausnahmefélle und im groRen
und ganzen ist sicher die Auffassung B6hms vollkommen
richtig. Bei den Meeresalgen spielt das Calcium, an Pektin-
sauren gebunden, eine hervorragende Rolle; diese Frage werde
ich aber an einer anderen Stelle (S. 414) des néaheren erdrtern.

n. Organische Sauren.

Der Zellinhalt der Assimilationsorgane der hoheren, in
der Luft lebenden Pflanzen hat im allgemeinen eine saure
Reaktion. Die Algen leben aber unter ganz anderen AuRen-
bedingungen als die hoheren Pflanzen, und es ist von vorn-
herein wahrscheinlich, dafl dieses die Reaktion des Zellinhalts
beeinflult. Was die Meeresalgen betrifft, so ist es bekannt,
dalR das Meerwasser eine schwach alkalisch reagierende Salz-
I6sung darstellt, und zu erwarten ware daher, daB der Zell-
inhalt, wenn er nicht gerade eine alkalische Reaktion zeigte,
doch starker saure Reaktionen vermiede. Einige Beobach-
tungen Uber dieses Thema will ich hier kurz mitteilen.

Wasserextrakte von den groberen Fucoideen, Asco-
phvllum, Fucus und Laminaria, habe ich mehrmals in
bezug auf ihre Reaktion geprift und sie immer neutral oder
héchstens kaum merkbar sauer gefunden (Prifung mittels Lack-
muspapier). Werden die Extrakte auf dem Wasserbade kon-
zentriert, tritt eine schwach saure Reaktion ein, was darauf
beruht, dall Ammoniak wéhrend des Konzentrierens aus den
anwesenden Ammoniumsalzen entweicht.
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Schon bei einer friheren Gelegenheit (Kylin, 1910, S. 178)
habe ich darauf hingewiesen, dal Wasserextrakte von Cera-
mium rubrum eine schwach alkalische Reaktion haben. Hier-
fur spricht ohne weiteres die Tatsache, dal3 Trlppelphosphat
aus den Wasserextrakten krystallisiert. ,

Die oben besprochene Beobachtung in bezug auf Ce-
ramium rubrum habe ich bei spateren Untersuchungen tUber
diese Alge bestatigen konnen. Die schwach alkalische Reak-
tion des Zellinhalts bei Ceramiuni rubrum ist aber eine
Erscheinung, die unter den Florideen nicht vereinzelt dasteht,
sondern es scheint, als ob der Zellinhalt der Rotalgen im all-
gemeinen diese Reaktion besitze.

Eine Untersuchung Uber die Reaktion des Zellinhalts der
Florideen ist sehr leicht, da sie in sich selbst einen Indikator
einschlieBen. Der Indikator ist der rote Farbstoff, das Phyko-
erythrin.  Beim Erhitzen verfarbt sich dieses in alkalischer
Flussigkeit leicht ins Griine, in saurer dagegen zuerst ins Rot-
violette und bei langerem Kochen ins Blaue. Es ist nun eine
bekannte Tatsache, daR sich die Farbe der lebenden Florideen
in siedendem Wasser ins Grune verandert, daR sie aber beim
Ansauern ins Violette umschlégt. Diese Erscheinung erklart
sich sehr leicht, wenn man die FarbenVerénderungen dés Phyko-
erythrins bertcksichtigt, durch die Annahme einer alkalischen
Reaktion des Zellinhalts. Hinsichtlich der FarbenVeranderungen
des Phykoerythrin in alkalischen und sauren Flussigkeiten ver-
weise ich des ndheren auf meine Arbeit, «lber Phykoerythrin
und Phykocvan bei Geramium rubrum (Huds.)) Ag» S 201
bis 207.

Aus dem oben Angefuhrten geht also hervor, dal3 freie
organische Sauren im Zellinhalt der Fucoideen und Florideen
nicht vorhanden sind. Dagegen konnen sie selbstverstandlich
als Salze Vorkommen, und ich habe meine Aufmerksamkeit auf
die Frage gerichtet, ob Oxalate in den Meeresalgen vorhanden
sind oder nicht. Die Oxalsaure gibt, wie bekannt, ein in Wasser
unlosliches Calciumsalz, und da verschiedene Calciumsalze tin
Zellinhalt der Meeresalgen wohl nie vollkommen fehlen, ist
demnach der eventuell anwesenden Oxalsdure die Mdglichkeit



gegeben, Caleiumoxalat zu bilden. Eine groRe Anzahl Meeres-
algen habe ich auch in bezug auf das VVorkommen von Calcium-
oxalatkrvstallen untersucht, aber immer mit negativem Erfolg.
Schnitte oder Thallusteile wurden deshalb in einen Tropfen
Calciumnilratlésung gelegt; niemals konnte ich aber Oxalat-
krystalle beobachten. Mehrmals wurden die Praparate nach
dem Zusatz der Calciumnitratlésung tber die Nacht in Am-
moniakdampfen liegen gelassen, positiver Erfolg wurde aber
nicht erhalten. Mikrochemisch ist demnach das Vorkommen
von Oxalaten bei diesen beiden Gruppen von Meeresalgen nicht
nachweisbar..

Oxalate kommen aber bei einigen von mir untersuchten
Meeresalgen vor, sie lassen sich aber erst makrochemisch nacli-
weisen. Meine Aufmerksamkeit wurde auf diese Tatsache zu-
erst bei Rhody meniapalmata gelenkt. Diese Alge wurde
zum Zweck einer Untersuchung ihrer Zuckerarten mehrere
Tage im Wasser unter Zusatz von Toluol extrahiert. Das Ex-
trakt wurde auf dem Wasserbade eingeengt und dann mit
Alkohol geféllt. Der Niederschlag wurde nach dem Abfiltrieren
mit Wasser versetzt, es blieb aber ein Bodensatz Ubrig, der
sich nicht wieder loste. Dieser wurde mikroskopisch unter-
sucht, und es zeigte sich, dal} er unter anderem auch Calcium-
oxalatkrystalle enthielt, die durch die Form eines Briefkouvertes
sehr leicht zu erkennen sind. Sie waren, wie bei Calcium-
oxalalkrystallen zu erwarten, in Essigsaure unléslich, in Salz-
saure dagegen leicht l6slich. Die Untersuchung wurde noch
einmal mit demselben Resultate wiederholt. Aufler Rhody-
menia palmata habe ich auf dieselbe Weise noch folgende
Florideen untersucht: Bangia fuscopurpurea, Ceramium
rubrum, Chondrus crispus und Porphyra laciniata, und
bei allen habe ich das Vorkommen von Oxalaten nachweisen
konnen.

Einige Fucoideen habe ich nach einer etwas anderen
Methode untersucht. Eine Menge getrocknetes, zerkleinertes
Material wurde mit 0,5°/oiger Salzsdure Ubergossen und bis
zum néachsten Tag stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren
wurde das Extrakt mit Ammoniak schwach alkalisiert, der
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Niederschlag nach einem Tage mit Essigsdure angeséauert und
mikroskopisch untersucht. Das Vorkommen von Calciumoxalat-
krystallen war leicht zu konstatieren, in dieser Weise habe
ich Ascophyllum nodosuni, Fucus serratus, F. yesicu-
losus, Laminaria digitata und L. saccharina untersucht,
und bei allen die Anwesenheit von Oxalaten nachweisen kdnnen.

Sicher handelt es sich um sehr geringe Oxalatmengen, die
in den Meeresalgen vorhanden sind.

I, M&unit.

Im Jahre 1844 wurde von Stenhouse nachgewiesen,
da die Fucoideen Mannit enthalten. Er untersuchte folgende
Arten: Ascophyllum nodésum, Alaria esculenta,’ Fucus
serratus, F. vesiculosus, Halidrys siliquosa, Lami-
naria digitata und L. saccharina, alle mit positivem Er-
folg, Die Angabe Stenhouses habe ich schon bei einer friiheren
Gelegenheit (Kylin, 1913, S. 174) bestatigen kbénnen;, ich teilte
damals auch mit, daR bei Laminaria Cloustoni und Pylaiella
litoralis ebenfalls Mannit vorkommt. Gegenwaértig kann ich
noch drei mannithaltige Fucoideen hinzufiigen, namlich Chorda
filum, Spermatochnus paradoxus und Sphacelaria bi-
pinnata. Alle bisher untersuchten Fucoideen haben sich als
mannithaltig erwiesen.

Es ist bekannt, dal} Mannit bei den Pilzen auftritt, dal}
er aber oft erst beim Trocknen gebildet wird, und zwar durch
eine Umwandlung der Trehalose (vgl. die Angaben in Czapek,
Biochemie der Pflanzen, zweite Auflage, Bd. 1, S. 299). Und
da bei méinen Untersuchungen Uber das Vorkommen von
Mannit bei den Fucoiden getrocknetes Material benutzt wurde,
erhebt sich die Frage, ob nicht auch bei den Braunalgen der
Mannit erst beim Trocknen Entsteht. Um diese Frage zu be-
antworten, wurden frische, eben aus dem Meere geholte Thallus-
teile von Laminaria digitata in siedenden Alkohol gelegt,
eine Stunde unter Rickflull gekocht und dann bis zum néchsten
Tag stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren wurde das Extrakt
auf dem Wasserbade stark eingeengt, mit siedendem Alkohol
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versetzt und unmittelbar filtriert. Beim Erkalten entstanden
Mannitkrystalle. Mannit muR demnach bei Laminaria digi-
tata schon in den frischen Thallusteilen vorhanden gewesen
sein.  Auf dieselbe Weise und mit demselben Erfolg sind
auch Ascophyllum nodosum und Fucus vesiculosus
untersucht worden.

Sien house berichtet auch tber das Vorkommen von
Mannit bei einer Floridee, Rhodymenia palmata. Diese An-
gabe kann ich aber nur insofern bestatigen, als es gelingt,
aus dieser Alge mannitédhnliche, stiBschmeekende Krystalie her-
zustellen. Es handelt sich aber hier nicht um Mannit, sondern
um Trehalose (vgl. ndher S. 360). Mannit fehlt dagegen bei
Rhodymenia palmata sowohl vor wie nach dem Trocknen.
Unter den ubrigen Florideen habe ich in bezug auf das Vor-
kommen von Mannit folgende Arten untersucht: Ceramium
rubrum, Chondrus crispus, FurceUaria fastigiata und
Uorphyra laciniata. Bei keiner dieser Arten lie sich
Mannit nachweisen.

In Ulva latissima (U. lactuca) konnte Stenhouse keinen
Mannit auffinden. Diese Ghlorophycee habe ich auch geprift,
Mannit war aber nicht vorhanden; in Enteromorpha intesti-
nalis fehlt Mannit ebenfalls.

Aus 1000 g trockner Laminaria saccharina erhielt
Stenhouse 121,5 g Mannit. Diese Alge soll demnach 12,15°/0
Mannit enthalten. Es ist aber zu bemerken, dall die Ausbeute
sicher nicht reinen Mannit darstellte, sondern ohne Zweifel mit
einer nicht unbedeutenden Menge Salze veruneinigt war.
Die Angabe 12,15°/0 ist also zu hoch, Die Mannitmenge der
Laminaria digitata schatzt Stenhouse als kaum halb so
grol wie die der L. saccharina; die Menge bei Halidrys
siliquosa belaufe sich*auf 5—6°/« und die bei Fucus vesi-
culosus auf 1—2°/o. F. serratus soll etwas weniger Mannit
als Laminaria digitata enthalten.

Die Angaben der Mannitmengen der Fucoideen sind dem-
nach sehr unsicher, und um diesen Mangel einigermalien ab-
zuhelfen, habe ich Versuche gemacht, den Mannit bei drei
Fucoideen quantitativ zu bestimmen. Die Untersuchung ist in
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folgender Weise bewerkstelligt worden. 25 g an der Luft ge-
trocknetes, zerkleinertes Material wurden mit 750 ccm Wasser
ubergossen, eine Stunde in siedendem Wasserbade gekocht
und bis zum, nédchsten Tag stehen gelassen. Das Extrakt wurde
dann durch ein Seidentuch abfiltriert, das Material wieder mit
500 ccm Wasser versetzt, eine Stunde gekocht, bis zum ndchsten
Tag stehen gelassen, dann abfiltriert und gut ausgewaschen.
Die vereinigten Wasserextrakte wurden bis auf etwa 100 ccm
konzentriert, mit 400 ccm Alkohol gefallt, heil3 abfiltriert und
mit warmem Alkohol ausgewaschen. Dies Verfahren wurde
noch einmal wiederholt, nur mit dem Unterschied, dal die
Konzentration bis auf etwa 25 ccm getrieben, und diese Losung
dann mit zehn Volumen warmen Alkohols geféllt wurde. Alle
amorphen Kohlenhydrate lassen sich aber nicht auf diese Weise
entfernen, geringe Mengen Laminarin bleiben immer Ubrig.
Um diese zu entfernen, wurde das Filtrat von der letzten Al-
koholfallung stark konzentriert (bis auf etwa 30 ccm) mit
Schwefelsdure bis 5°/o versetzt und 4 Stunden in siedendem
Wasserbade gekocht, um das Laminarin vollstandig zu hydro-
lysieren. Die Schwefelsdure wurde dann mit NaOH neutrali-
siert, die Losung stark konzentriert, mit dem zehnfachen Vo-
lumen warmen Alkohols versetzt, heil3 abfiltriert und mit warmem
Alkohol gut nachgewaschen. Das Filtrat wurde dann zum Zweck
des Auskrystallisierens des Mannits mehrere Tage im Eis-
schrank stehen gelassen. Der Mannit wurde abfiltriert und
getrocknet, das Filtrat aber, um die noch vorhandenen Mannit-
mengen zum Auskrystallisieren zu bringen, noch einmal auf
die oben beschriebene Weise behandelt. Die vereinigten Mannit-
mengen wurden bei + 110° getrocknet und gewogen. Um die
Verunreinigung von Salzen zu bestimmen, wurde die Mannit-
menge vorsichtig zum Verkohlen gebracht, mit Wasser aus-
gelaugt, abfiltriert und gut gewaschen. Das Filtrat wurde dann
zur Trockenheit verdampft, und nach dem Vertreiben alles
Wassers gewogen. Der Unterschied dieser beiden Bestimmungen
wird von dem reinen Mannit reprasentiert. Die Resultate der
quantitativen Mannitbestimmung sind in der Tabelle 1 wieder-
gegeben.
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Tabelle 1.
Quantitative Mannitbestimmung.
o Trocken- Menge | reo Mannit i
| ge(\;\gscht Manr?it Menge Mengfe ;om:jlesm
Materials und Salz Salz- : Mannit Trocken-
« g g g gewichts
Ascojdiyllum nodosum 21,85 . 1,233 | 0,113 1,120 5,2
Fucus serratus . , . 22,05 1,725 0,301 1,424 6,5
Laminaria digitata . . 22,10 1,703 i 0,299 1,494 6,8

Es ist indessen nicht mdglich, allen Mannit aus den
Alkohollosungen. zum Auskrystallisieren zu bringen und die
obigen Angaben waren demnach etwas zu klein. Dies wird
aber andererseits dadurch kompensiert, dal sich wohl kaum
alle fremden organischen Stoffe entfernen lassen. Ich halte
den ersteren Fehler fur gréRer als den letzteren und die An-
gaben waren demnach immer als etwas zu klein zu betrachten.
Die Angaben gelten tbrigens fir die im August eingesammelten
Algen, Wabhrscheinlich variieren die Mannitmengen mit den
Jahreszeiten; vgl. das Laminarin S. 399.

Die Angabe Stenhouse, dal Laminaria saccharina
doppelt so viel Mannit enthadlt als L. digitata, ist meiner Er-
fahrung gemald nicht richtig. Ich halte es fir wahrscheinlicher,
daR diese beiden Laminaria-Arten approximativ gleiche Mengen
Aldannit enthalten. Halidrys siliquosa und Chorda filum
enthalten grofle Mengen Mannit, etwa wie die Laminaria-
Arten, Halidrys wahrscheinlich sogar mehr. Fucus vesi-
culosus steht in bezug auf die Mannitmenge Ascophyllum
am nachsten.

IV. Die Zuckerarten der Florideen.

Tihomirow (1910) gibt an, daR die Florideen Chondrus
crispus und Gigartina mamillosa einfache Zuckerarten
enthalten. Zum Zweck des Nachweises behandelte er Thallus-
teile dieser Algen mit essigsaurem Phenylhydrazin in genauem
AnschluB an eine Methode von Senft. Die Praparate wurden
bei Zimmertemperatur liegen gelassen und nach etwa einem
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Monate erschienen die gelben Spharokrystalle des Phenylosazons,
die die Anwesenheit einfacher Zuckerarten beweisen wirden.
Dies ist in der Literatur die einzige Angabe Uber einfache
Zuckerarten bei den Florideen, aus Grinden, die ich uijfen
anfuihren werde, scheint mir aber der Beweis nicht vollkommen
einwandfrei zu sein.

Nach Kolkwitz (1900, »5.55-) bekommt man beim Kochen
der Thallusteile der Florideen in Fehlings Fliussigkeit keinen
Niederschlag von Kupferoxydul, und dies wirde die Abwesenheit
reduzierender Zuckerarten beweisen. Die Richtigkeit dieser
Angabe von KolkWitz kann ich bestatigen. Mehrmals habe
ich \erschiedene Florideen mit Fchlings Flussigkeit gepruft,
aber keine reduzierenden Stoffe linden kdnnen. Nor eine stellt
eine Ausnahme dar, nadmlich Furcellaria fastigiata, bei
welcher eine Art Gerbsdure vorhanden ist (vgl. naher Kylin
1912, S. 409).

Durch die vonSenft ausgedachte Phenylhydrazinmethodo
habe ich mikrochemisch eine Reihe verschiedener Florideen auf
das Vorkommen von Zuckerarten geprift. VVon jeder Art wurden
drei Praparate angesetzt, das eine wurde drei Tage bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt, das zweite wurde eine halbe Stunde
und das dritte zwei Stunden im Warmeschrank auf 100° er-
hitzt. In keinem Falle wurden aber Phenylosazonkrystalle
erhalten. Dieser Erfolg schlielit das Vorkommen von Monosac-
chariden oder leichter hydrolysierbaren Disacchariden (besonders
Rohrzucker) aus. Die ersteren héatten schon in der Kalte Osazon-
krystalle bilden missen, die letzteren waren wenigstens nach
zweistundigem Erhitzen hydrolysiert worden und hatten dann
Osazonkrystalle ergeben. Die in der Kélte aufbewahrten Prapa-
rate habe ich, wie oben gesagt worden ist, drei tage liegen
lassen. Die Zeit bis zu einem Monat auszudehnen, wie Thiho-
mirow getan hat, scheint mir unzweckmagig, da es nicht ausge-
schlossen ist, dal wéahrend einer so langen Zeit Monosaccharide
aus Polysacchariden irgend einer Art entstehen kénnen, und da
es mir scheint, als ob man nicht von mikrochemisch nachweis-
baren Mengen von Monosacchariden sprechen kann; wenn nach
drei Tagen in der Kélte keine Osazonkrystalle entstanden sind
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Aus dem oben angefuhrten geht demnach hervor, dal
Monosaccharide und unter den Disacchariden wenig-
stens Hohrzucker sich mikrochemisch bei den Flor-
iIdeen nicht nachweisen lassen. Dies schliefst immerhin
nicht aus, dal} diese Zuckerarten in so geringen Mengen vor-
handen sind, da man sie erst makrochemisch nachweisen kann.

Die makrochemische Untersuchung Uber die Zuckerarten
der Florideen habe ich auf folgende Weise bewerkstelligt. Die
frischen, eben aus dem Meere geholten Algen wurden mit
destilliertem Wasser ubergossen und dann zehn Tage bei
Zimmertemperatur stehen gelassen, als Antiseptikum wurde
Toluol zugesetzt. Die Algenmenge wurde in keinem Falle naher
bestimmt, Uberstieg aber nicht etwa 70 g Trockengewicht.
Nach dem Abfiltrieren wurde das Extrakt auf dem Wasser-
bade konzentriert und mit etwa vier Volumen Alkohol geféllt,
die Alkohollésung wurde noch einmal konzentriert und nun
mit acht Volumen Alkohol gefallt. Nachdem die amorphen,
aus Zellwandschleim bestehenden Polysaccharide auf diese
Weise entfernt worden waren, wurde das Filtrat unter Zusatz
von Wasser konzentriert, bis der Alkohol vollkommen ver-
trieben worden war. Die etwas gelbbraun gefarbte LOsung
wurde schlieldlich mit Tierkohle gereinigt.

Die auf die oben beschriebene Weise erhaltene LOsung
enthalt diejenigen Mono- und Disaccharide, die in den Algen-
zellen vorhanden sind. Um die Natur dieser Zuckerarten zu
bestimmen, wurde die Losung folgendermalien untersucht. Die
optische Drehung wurde bestimmt und auf ihre Eigenschaft,
die Fehlingsehe Flussigkeit primar zu reduzieren, gepruft,
da aber das Reduktionsvermogen sich als sehr gering erwies,
konnte es nicht quantitativ bestimmt werden. Eine Portion
der Losung wurde mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt
und dann im siedenden Wasserbade gekocht. Nach 3k Stunden
wurde nachgesehen, ob sich ein Niederschlag von Osazon ge-
bildet hatte, da aber dies nie der Fall war, wurde die Ldsung
noch bU Stunden gekocht und dann zum Abkihlen bei Zimmer-
temperatur hingestellt. Erst nach dem Erkalten wurde eine
geringe Menge Osazonkrystalle erhalten. Die LOésung wurde
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auch mit Resorcinsalzsidure gekocht (Seiiwanoffs Probe), in
keinem Palle wurde aljer eine so betrachtliche Rotfarbung er-
halten, dal? sie auf die Gegenwart vonLavulose hindeuten kdnnte.
Um die Lésung zu invertieren, wurde ein genau abgemessenes
Volumen mit Schwefelsdure bis zu 5°/0 versetzt' und Zwei
Stunden im siedenden Wasserbade gekocht« Nach der Inver-
tierung wurde soviel Wasser zugesetzt, dal} das Volumen genau
dasjenige wurde, welches zur Invertierung abgemessen worden
war. Die invertierte LOosung wurde dann in bezug auf ihr
Drehungsvermégen und ihre Reduktionsfahigkeit untersucht.
Da sich die Lésung wahrend der Invertierung braun verférbte,
war es nicht moglich, das Drehungsvermdgen mit groRerer
Genauigkeit zu bestimmen. Fur die Bestimmung wurde eine
1 dm-Réhre benutzt. Die abgelesenen Rotationswinkel sind
in der Tabelle 2 verdoppelt worden, um sie leichter mit denen
der nicht invertierten Losung vergleichbar zu machen, die
mittelst einer 2 dm-RdOhre bestimmt wurden. Die Reduktions-
fahigkeit wurde durch Titrierung nach Fehling bestimmt. Die
. Resultate sind in der Tabelle 2 zusammengestellt worden.

Tabelle 2.
Die Zuckerarten der Florideen.

Menge Vor Nach
der  der Invertierung der Invertierung

Heduktions- Rc.luktions-

Lo- DrehL_J_ngs- Fahigkeit Drehu,,ngs' fahigkeit

sung VEIMOQEN als Dextrose VEIMOJEN als Dextrose
in 2 dm- berechnet in 2 dm- berechnet

ccm  Roéhre > Rohre, ®/o

Bangia fuscopurpurca 35 wmf 1,25° Spuren 4- 050 0,30

Ceramium rubrum . . 100 — 085® Spuren —03® 01
Chondrus crispus . . 34 4% 420° Spuren 4- M° 0,98
Porphyra laciniata . . 35 + 3,05° Spuren +*&.. 0,94

Rhodymenia palmata. 100 4-17,95° 0,1 4-6,3« 3,87

In bezug auf Tabelle 2 mochte ich nun zuerst hervor-
heben, daR die zu.untersuchenden LoOsungen sich in allen
Féllen als schwach reduzierend erwiesen. Wird dies mit der
schon oben angeflihrten Tatsache zusammengestellt, dal Osazon-

J i 24*



krystaUe immer erhalten wurden, wenn auch erst nach dem
Erkalten der Lésungen und in sehr geringen Mengen, so wird
durch diese beiden Fakta der Beweis erbracht, dal die unter-
suchten Florideen einfache Zuckerarten enthalten,
dald diese aber nur in &ul3erst geringen Mengen vorhanden
sind. Nun erhebt sich aber die Frage, ob ein Gemisch von
Dextrose und Lavulose, oder ob nur eine dieser Zuckerarten
vorliegt. Dextrose und Lavulose von einander zu unterscheiden,
wenn sie gleichzeitig in einer Losung Vorkommen, ist indessen
eine schwierige Aufgabe, und besonders, wenn sie, wie im
hier vorliegenden Falle, nur in sehr geringen Mengen vorhanden
sein konnen. Ich will aber darauf hinweisen, daR die Gegen-
wart von Lavulose sich durch die SeHwanoffsche Probe
nicht hat bestatigen lassen, und es liegt daher am néchsten,
zu behaupten, daB diese Zuckerart bei den Florideen fehlt, und
also nur die Gegenwart von Dextrose anzuerkennen.
Der negative Erfolg der Seliwanoffschen Probe gestattet
auch die Behauptung, dal? Rohrzucker bei den Florideen fehlt.
Diese Zuckerart ist, wie bekannt, aus Dextrose und Lavulose
aufgebaut und. gibt bei der Prifung mit der Seliwanoffschen
Probe ihrem Gehalt an Lavulose zufolge eine kraftige Rotfarbung.

Nun gibt es aber eine reduzierende Zuckerart, die nach
zweistiindigem Kochen und darauf folgendem Erkalten Osazon-
krvstalle gibt. Dies ist Maltose, und die oben als Beweise fir
die Gegenwart von Dextrose angefuhrten Tatsachen koénnten
also auch mit dem Vorkommen von Maltose im Einklang stehen.
Die geringe Ausbeute an Osazon zeigt indessen, dal diese
Zuckerart, wenn sie wirklich vorhanden ist, nur in sehr ge-
ringen Mengen vorliegen kann. Es gilt demnach, noch einen
Beweis zu liefern, welcher die Gegenwart von Dextrose un-
zweideutig beweisen kann, und diesen erbringe ich Unter
Hinweis auf folgende Versuchsanordnung. Die mit essigsaurem
Phenylhydrazin versetzte Losung wurde drei Viertelstunden
in siedendem Wasserbade gekocht und dann bei Zimmer-
temperatur zum Erkalten stehen gelassen. Vor dem Erkalten
gab es in der Loésung keine Osazonkrystalle, solche bildeten
sich aber in geringen Mengen wahrend des Erkaltens. In
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diesen Féllen konnen keine Maltoseosazonkrystalle mitspielen,
da sie nach einem Kochen von so kurzer Dauer nicht ge-
bildet werden. Es ist demnach erwiesen, daR die unter-
suchten Florideen Spuren von Dextrose enthalten: ob
daneben auch Spuren von Maltose vorhanden sind,
mul} dahingestellt werden; so viel geht aber aus dem
oben Angefuhrten hervor, dalR Maltose in nachweis-
baren Mengen nicht vorkommt.

Man konnte nun den Einwurf machen, daR die unter-
suchten Losungen freilich Spuren von Dextrose enthalten, dal
sich aber diese Spuren wahrend der Reinigung der Extrakte
gebildet haben und demnach nicht in den lebenden Florideen
vorhanden waren. Die Wasserextrakte haben eine sehr schwach
alkalische Reaktion (vgl. S. 349), wahrend des Konzentrierens
wird aber die Reaktion schwach sauer, was darauf beruht,
dal Ammoniak aus den vorhandenen Ammoniumsalzen ent-
weicht. Die saure Reaktion ist aber so unbedeutend, dal man
bei vorsichtigem Konzentrieren auf dem Wasserbade nur an
eine unbedeutende Spaltung von Rohrzucker zu denken hat.
Nun ist aber diese Zuckerart nicht vorhanden, und es scheint
mir deshalb vollkommen sicher, dal die in den L&dsungen
nachgewiesenen Spuren von Dextrose auch in den
Algen praformiert sind.

Werden die Angaben Uber das Drehungsvermégen und
die Reduktionsféhigkeit vor und nach der Hydrolyse miteinander
verglichen, so finden wir, da die untersuchten Arten sich in
zwei Gruppen verteilen, In der einen steht Ceramium rubrum
vereinzelt da, die andere schliefit die Ubrigen vier Arten ein.
Uber Gerdminm kann ich nichts weiteres mitteilen, als was
aus den Ziffern der Tabelle hervorgeht, In bezug auf die
anderen [Arten will ich darauf hinweisen, daR das Drehungs-
vermogen der LoOsungen sich wahrend der Hydrolyse stark
verminderte, wahrend die Reduktionsfahigkeit bedeutend zu-
nahm und aullerdem darauf, daB vor der Hydrolyse nur eine
sehr unbedeutende Menge Osazonkrystalle zu erhalten waren.
Diese Tatsachen stehen am besten mit der Annahme im Ein-
klang, daR die vier Rotalgen Bangia fuscopurpurea, Chon-
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drus crispus, Porphyra laciniata und Rhodymenia pal-
mata Trehalose enthalten, Trehalose ist ein stark recht-
drehendes, priméar nicht reduzierendes Disaccharid, welches
kein Osazon gibt.

Um aber die Annahme, dal} Trehalose bei einigen Flo-
rideen vorkommt, besser sicherzustellen, wurden noch einige
Versuche gemacht. Etwa 70 g an der Luft getrocknetes Material
von Rhodymenia palmata wurde mit Wasser extrahiert
und das Extrakt in der schon oben beschriebenen Weise ge-
reinigt. Die schlieBlich mit Tierkohle abgefarbte Ldsung betrug
105 ccm und zeigte in 2 dm-Rohre eine Rechtdrehung von
30,1°. Diese Losung, die stark sufd schmeckte, wurde zum Sirup
konzentriert und dann in den Exsikkator Uber Schwefelsaure
hineingestellt. Nach einer Woche war der Sirup zu einem
Krystallbrei erstarrt, der aus langen, prismatischen Krystallen
bestand. Der Krystallbrei wurde mit Alkohol ausgerihrt, ab-
filtriert, mit Alkohol nachgewaschen, auf der Nutsche gut ab-
gezogen und dann im Exsikkator getrocknet. Auf diese Weise
wurde etwa <>2 g Substanz erhalten. Die Versuche, diese
Substanz durch Umkrystallisieren aus Alkohol weiter zu rei-
nigen, scheiterten; sie wurde deshalb wieder in Wasser gelost,
die Losung konzentriert und in den Exsikkator zum Krystalli-
sieren hineingesetzt. Der Krystallbrei wurde in der oben be-
schriebenen Weise behandelt und getrocknet. Es wurden jetzt
nur 2,9 g Substanz wieder erhalten, die 5,7% Asche enthielt;
0,2637 g gaben 0,0151 g Asche. Um die spezifische Drehung
zu bestimmen, wurden 1,153 g (aschenfrei berechnet) in Wasser
gel6st; Losung 50 ccm; Drehung nach einem Tage -f 7,39«
in 2 dm-Rohre, Die aus diesen Angaben berechnete spezifische
Drehung betragt + 160°, und dieser Wert stimmt ja ziemlich
gut mit den Angaben der spezifischen Drehung der trehalose
uberein, die zwischen + 167 und 178,3 schwanken. Die L0-
sung reduzierte die Fehlingsche Flissigkeit kaum merkbar:
sie gab keine Osazonkrystalle. Nach dem Hydrolysieren (5°/oige
Schwefelsdure, 4 Stunden) war die optische Drehung + 2,50
in 2 dm-Roéhre gemessen, was einer 2,37 °/«igen Dextroseldsung
enispricht. Die primare Losung enthielt 2,31% Substanz
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(Trehalose) und war diese also beim Hydrolysieren in Dextrose
umgewandelt worden.

Durch die oben angefiihrten Tatsachen ist voll-
kommen sicher bewiesen, dal3 Trehalose bei Rhody-
menia palmata vorkommt. Die Trehalosemenge scheint
auch nicht unbedeutend zu sein, wahrscheinlich etwa 100/0
des Trockengewichtes. Ich verweise auf die Angabe, daB ich
aus etwa 70 g an der Luft getrockneten Materials 105 ccm
Zuckerlosung erhielt, die in 2 dm-Rohre eine Drehung von
+ 30,1° zeigte, was einer etwa 8,5°/«igen Trehaloseldsung
entspricht und auf die Angabe, dal} das erste Auskrystallisieren
eine Ausbeute von etwa 6,2 g gab, welche Angaben freilich
keine sichere quantitative Berechnung, wohl aber eine approxi-
mative Schétzung gestatten.

Auch mit Chondrus crispus sind die Versuche, Treha-
lose nachzuweisen, wiederholt worden. 70 g an der Luft ge-
trocknetes Material wurde mit Wasser extrahiert und das
Extrakt in dhnlicher Weise wie bei Rhodymenia palmata
gereinigt. Die gereinigte L6ésung betrug 60 ccm; optische Dre-
hung in 2 dm-Réhre vor der Hydrolyse —+ 6,2*, nach der
Hydrolyse (5°/oige Schwefelsaure, 4 Stunden) -f 2,1; L&ésung
primar sehr schwach, sekundar stark reduzierend. Diese An-
gaben stimmen mit denen in der Tabelle 2 Gberein und unter
Hinweis darauf, da das Vorkommen von Trehalose bei Rho-
dymenia sicher bewiesen ist, bestatigen sie die Annahme,
dal3 diese Zuckerart auch bei Chondrus crispus vorhanden
ist. Die Menge ist aber bei Chondrus crispus bedeutend
geringer als bei Rhodymenia palmata.

Eine geringe Menge getrocknetes Material von Porphyra
laciniata wurde in derselben Weise wie Chondrus crispus
untersucht und die dabei erhaltenen Ergebnisse bestatigten
die Angaben, die schon in der Tabelle 2 gemacht sind, Die
Versuche mit Bangia fuscopurpurea zu wiederholen, habe
ich keine Gelegenheit gehabt, diejenigen aber mit Ceramium
rubrum sind wiederholt worden, wodurch die Angaben in
der Tabelle 2 sich bestétigen lieRen und also sicher bewiesen
wurde, daR Trehalose bei dieser Alge fehlt.
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Die oben gegebene Auseinandersetzung Uber die Zucker-
arten der Florideen laRt sich folgenderweise zusammenfassen,
I'nter den Monosacchariden sind Spuren von Dextrose
vorhanden, Lavulose fehlt dagegen. Unter den Di-
sacchariden fehlt Rohrzucker: Maltose fehlt ebenfalls
oder es sind nur nicht sicher nachweisbare Mengen
vorhanden; bei vier unter funf untersuchten Arten
kommt Trehalose vor, als trehalosehaltig haben sich Ban-
gia fuscopurpurea, Chondrus crispus, Porphyra la-
ciniata und Rhodymenia palmata erwiesen; bei der letzten
ist die Trehalosemenge etwa 10°/0 des Trockengewichtes;
Trehalose fehlt bei Ceramium rubrum.

Der Beobachtung, dal} einfache Zuckerarten (Dextrose),
wenn auch in sehr geringen Mengen, in den Florideen vor-
handen sind, muB man meiner Meinung nach eine grole
theoretische Bedeutung zlerkennen, wenn es gilt, die Assimi-
lationsvorgange dieser Algen nédher zu erértern, oder die Frage
zu beantworten, welche Stoffe bei der Assimilation der Rot-
algen in erster Linie gebildet werden. Bei den hdheren (griinen)
Pflanzen wird nach den grundlegenden Untersuchungen von
Schimper (1885) durch die Assimilation immer Glykose
+= einfache Zuckerarten) gebildet. Er falt das Hauptresultat
seiner Untersuchungen in folgender Weise zusammen (a. a. O,
S. 787): «Wir dirfen aus diesen Erscheinungen mit groRter
Wahrscheinlichkeit schlieBen, dald Gberall im Assimilations-
prozeR Glykose gebildet wird und dal} die Starke aus dieser
Glykose entsteht, wenn die Menge derselben in der Zelle ein be-
stimmtes, je nach der Art ungleiches Maximum (Uberschreitet».

Wie bekannt, spricht man in der Pflanzenphysiologie von
solchen Pflanzen, die «Starkeblétter», und von solchen, die
- Zuckerblatter» besitzen, und versteht unter diesen Ausdricken,
dal} sich die durch den Assimilationsprozell primar gebildete
Glykose bei einigen Pflanzen sehr rasch in Starke umsetzt,
sich dagegen bei anderen nur in geringen Mengen oder Uber-
haupt garnicht zu Starke kondensiert. Im ersteren Falle spricht
man von «Starkeblattern», im letzteren von «Zuckerblattern».
In den -Starkeblattern» sind Zuckerarten nur in geringen



Untersuchungen Uber die Biochemie der Meeresalgen. M3

Mengen vorhanden, in den «Zuckerblattern» werden sie da-
gegen nicht unbetrachtlich angehduft. Hinsichtlich der Detail-
angaben verweise ich auf die pflanzenphysiologischen Hand-
bicher.

Bei den Florideen ist Starke vorhanden ynd zwar eine
besondere Modifikation, die Florideenstiarke genannt worden ist,
ich beabsichtige aber hier nicht, dieses Thema néher zu er-
ortern, sondern verweise auf meinen friheren Aufsatz «Zur
Biochemie der Meeresalgen» ; die bloBe Tatsache, dal} Starke
vorhanden ist, ist in diesem Zusammenhang hinreichend.

Haben wir also die beiden Tatsachen vor Augen, daf3
Starke bei den Florideen vorkommt, einfache Zuckerarten aber
nur in kaum nachweisbaren Mengen, so liegt es sehr nahe,
die Assimilationsvorgénge dieser Algen mit denen der «Starke-
blatter» zu vergleichen, d. h. in beiden Fallen sind einfache
Zuckerarten als das Assimilationsprodukt zu bezeichnen, diese
werden aber nie angehaduft, sondern schnell zu Stérke kon-
densiert, die einen Reservestoff darstellt. Primar* werden
also bei den Florideen in dhnlicher Weise wie bei den
hoheren Pflanzen durch den Assimilationsprozel3 ein-
fache Zuckerarten gebildet, im Verlauf der weiteren Be-
arbeitung dieser Zuckerarten sind aber die Florideen am nachsten;
den «Starkeblattern» vergleichbar. Es bestehen immerhin
Unterschiede, indem von den Florideen und von deh «Stérke-
blattern» verschiedene Starkemodifikationen gebildet werden.
Hierzu kommt noch, daB bei den Florideen die priméar ge-
bildete Dextrose sich nicht nur zu Starke, sondern in einigen
Féallen auch zu Trehalose kondensiert. Die Trehajose ent-
spricht dann den Disacchariden Rohrzucker und Maltose, die
in den «Starkeblattern» auftreten konnen.

V. Die Zuekerarten der Fucoideen.

Werden Schnitte oder Thallusteile von Fucoideen in
Fehlings Flussigkeit gekocht, erhalt man immer einen reich-
lichen Niederschlag von Kupferoxydul. Reduzierende Stoffe
sind demnach vorhanden und es konnte ja sein, dafl unter
diesen Stoffen auch Zuckerarten waren. Ein reduzierender
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Stoff, der in den Fuctideen immer vorzukommen scheint, ist
aber das Fukosan, welches einen mit den Gerbstoffen ver-
wandten Stoff darstellt (vgl. ndher Kylin, 1912 und 1914),
und man kann also aus der Tatsache, daR Schnitte, Thallus-
teile oder Extrakte aus FucOideen die Fehlingsche Flussig-
keit reduzieren, keine Schlisse in bezug auf das Vorkommen
reduzierender Zuckerarten bei diesen Algen ziehen.

Tihomirow (1910) behauptet, die Gegenwart von ein-
fachen Zuckerarten bei mehreren Fucoideen nachgewiesen zu
haben. Er behandelte Schnitte mit essigsaurem Phenylhydrazin
nach der Methode von Senft und erhielt in den Zellen einen
gelbbraunen Niederschlag, der aus Sphérokrystallen von Phenyl-
osazon bestehen sollte und das Vorkommen von einfachen
Zuckerarten beweisen wirde. Die Praparate wurden bei Zimmer-
temperatur liegen gelassen und der Niederschlag trat erst nach
einer bis zwei Wochen auf. In diesem Zusammenhang will
ich aber die Bemerkung wiederholen, die ich schon hinsichtlich
des mikrochemischen Nachweises des Zuckers bei den Flo-
rideen gemacht habe, namlich dall es mir unzweckmaéRig
scheint, die Versuchszeit so lange auszudehnen, da es nicht
ausgeschlossen ist, dall wahrend derselben Monosaccharide
aus Polysacchariden irgend einer Art entstehen konnen
(vgl. S. 355).

In @hnlicher Weise wie bei den Florideen habe ich durch
die Phenylhydrazinmethode von Senft eine Reihe verschiedener
FucoOideen auf das Vorkommen von Zuckerarten gépruft. Von
jeder Art wurden also drei Praparate angesetzt, das eine wurde
drei lage bei Zimmertemperatur aufbewahrt, das zweite wurde
eine halbe Stunde und das dritte zwei Stunden im Warme-
schrank auf 100° erhitzt. In keinem Falle wurden aber die
gelben Krystallnadeln des Phenylglykosazons erhalten, wohl
aber bisweilen gelbbraune sphéarokrystallahnliche Gebilde, die
moglicherweise als Spharokrystalle aus Glykosazon zu deuten
sind (vgl, Kylin, 1914, S. 175). Diese Gebilde treten aber
nur sparlich auf und fehlen im allgemeinen vollkommen.

Als Schlul3folgerung der oben angefiihrten Versuche er-
gibt sich, dal3 Monosaccharide und unter den Di-
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sacchariden der Rohrzucker in erwahnenswerten
Mengen bei den Fucoideen nicht vorhanden sind; in
geringen Mengen sind sie moéglicherweise vorhanden,,
mikrochemisch lafit sich dies aber kaum sicher nach-
weisen (vgl. die Auseinandersetzung, die hinsichtlich des mikro-
chemischen Nachweises der Zuckerarten bei den Florideen
auf S. 356 gegeben wurde).

Die Untersuchung Uber das Vorkommen von Zuckerarten
mulR man also auf makrochemische Weise weiter treiben, und
schon in meinem friheren Aufsatz «Zur Biochemie der Meeres-
algen» habe ich durch makrochemische Untersuchungsmethodeh
feststellen kénnen, daR geringe Mengen einfacher Zuckerarten
bei den Fucoideen wirklich vorhanden sind. Spéater habe ich
die Untersuchung wiederholt und auch einigermalien erganzt,
und ich mochte hier dartber etwas mitteilen.

An der Luft getrocknetes, zerkleinertes Material wurde
drei Tage in 50°/oigem Alkohol extrahiert (etwa 400 ccm auf
100 g Material), dann abfiltriert und wieder drei Tage in Alkohol
von derselben Stérke extrahiert. Die vereinigten Extrakte
wurden auf dem Wasserbade konzentriert und mit vier Volumen
Alkohol gefallt. Das Filtrat wurde nach dem Abfiltrieren des
Niederschlages wieder stark konzentriert und mit zehn Volumen
Alkohol gefallt. Dies Verfahren wurde noch einmal wiederholt,
um die amorphen Polysaccharide (das Laminarin) so gut wie
mdoglich zu entfernen. Die alkoholische Lésung wurde dann
unter Zusatz von Wasser auf dem Wasserbade verdampft,
bis der Alkohol vollkommen vertrieben worden war. Die auf
diese Weise erhaltene Wasserlosung, die von Phykophéin
(oxydierendes Fukosan) mehr oder weniger tief braun gefarbt
war, wurde, um das Fukosan zu entfernen, mit Bleiessig gefallt,
mit Schwefelwasserstoff entbleit, nach dem Abfiltrieren des
Schwefelbleis mit Natronlauge neutralisiert und im Vakuum
konzentriert. Die so erhaltene Losung war farblos oder schwach
gelblich gefarbt; im letzteren Falle wurde sie mit einer geringen
Menge Tierkohle abgeféarbt.

Die Losung ist jetzt in bezug auf die Natur der in ihr
vorkommenden Zuckerarten zu untersuchen. Die Untersuchung
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ist in derselben Weise bewerkstelligt worden, wie die Unter-
suchung der Losungen, die aus den Florideen dargestellt worden
sind. Ich verweise deshalb auf die schon friiher gegebene
.Schilderung und beabsichtige hier nur die wichtigsten Momente
hervorzuheben.

Die Losung wurde in bezug auf das Drehungsvermégen
und die Reduktionsfahigkeit vor und nach der Invertierung ge-
praft. Um die Losung zu invertieren, wurde Schwefelsaure bis
zu 5°/o zugesetzt und dann eine Stunde im siedenden Wasser-
bade gekocht. Eine Portion der Losung wurde vor der Hydrolyse
mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt und drei Viertelstunden
im siedenden Wasserbade gekocht. Nach dieser Zeit war ein
nicht unbedeutender Niederschlag von Osazonkrystallen gebildet
worden; das Kochen wurde noch finf Viertelstunden fortgesetzt;
dann hei3 abfiltriert und bei Zimmertemperatur zum Erkalten
stehen gelassen. Es bildete sich dabei noch eine geringe
Menge Osazonkrystalle. Die Losung wurde auch mittels der
Seliwanofl sehen Probe (Resorcin-Salzsaure) geprift, die dabei
auftretende Rotfarbung war aber nicht hinreichend stark, um
die Gegenwart von Léavulose oder Rohrzucker zu beweisen.
Diese Zuckerarten fehlen, wie meine Untersuchungen zeigen
werden, bei den Fucoideen. In meinem friheren Aufsatz «Zur
Biochemie der Meeresalgen» habe ich nachzuweisen versucht,
dal Lé&vulose wahrscheinlich bei den Fucoideen vorkommt,
wobei ich aber die bei der Seiiwanoffsehen Probe auf-
tretende Rotfarbung nicht richtig beurteilte und mich deshalb
geirrt habe.

Die Resultate der Untersuchungen Uber die Zuckerarten
der Fucoideen habe ich in der nebenstehenden Tabelle 3
zusammengestelit.

Hinsichtlich der Natur der bei den Fucoideen vorkommen-
den Zuckerarten verweise ich zuerst auf die beiden Tatsachen,
daRR die gereinigten Losungen vor der Hydrolyse reduzierend
wirken und nach dreiviertelstundigem Kochen Osazonkrystalle
geben. Durch diese beiden Tatsachen ist der Beweis erbracht,
dal die untersuchten Losungen einfache Zuckerarten
enthielten. Von den beiden einfachen Zuckerarten,
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Tabelle 3.
Die Zuckerarien der Fucoideen.

An der Menge Vor * Nach
geh’l{)f'tk- der  der |nVelrt|§“|jf_19 der Invertierung
notes _ _ Iteduktinns- Rediik *_
va. U Drehungs- To e Drehungs- REIGRT:
lerial  sung VErmogen als Dextrose VErmogen als textros.»
in 2 dm- berechnet j5 2 dm- berechnet

g ccm  Roéhre | V» Rohre >

Ascophyllum nodosum  too 110 ., o< 044 + tj& 1«
Fucus serratus . . . 380 60 =+ 0.00“ 0,80 0.35« 1,00
» vesiculosus . . 460 110 — 0.15« 0,54 (HI® 0.87
Laminaria Cloustoni . 330 50 — 0,57« 0,68| -Ff 0,65« o,m(
» digitata , . 500 00 + 017« 0,83 =+ 0,id» 1.28
» saccharina. 700 60 — 0,75» 1,28  4- 0.55« 1,70

Dextrose und Lavulose, die hier in Frage kommen koénnen,
fehlt Lavulose, wie die Versuche zeigen, die ich airf S. 398
naher besprechen werde.

Die bei den Fucoideen vorkommenden Dextrose-
mengen sind aber sehr unbedeutend. Eine approximative
Berechnung 4Rt sich aus den Angaben in der Tabelle 3
machen. Die extrahierten Algenmengen sind dort angegeben,
weiter die Menge der schliellich erhaltenen Zuckerldsungen,
und die Reduktionsfahigkeit dieser Lésungen. Aus diesen An-
gaben 4Rt sich die in der Alge vorkommende Dextrosemenge
berechnen, jedoch unter den Voraussetzungen, dal} die Dex-
trose den einzigen reduzierenden Stoff der Losung darstellt,
und dall keine Dextrosemengen wahrend der Reinigung ver-
loren gegangen sind. Diese VVoraussetzungen treffen freilich nicht
vollig zu, eirje approximative Berechnung scheint mir jedoch
gestattet zu sein, und sie wirde ergeben, dal3 bei den unter-
suchten Fucoideen die Dextrosemenge nur etwa 0,1
bis 0,2°/o0 des Trockengewichtes ist. Zieht man nun in
Betracht, daR das Trockenmaterial nur etwa 20—25®/« des
Frischgewichtes darstellt, so kommt man zu dem Resultate,
daB die frischen Algen hdchstens 0,05°/0 Dextrose ent-
halten, und bei einem so geringen DextrosegehalU kann es
nicht Wunder nehmen, wenn man in den frisch geschnittenen
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Fleoideen mikrochemisch die Gegenwart der Dextrose nicht
sicher Nachweisen kann.

Sind nun aber diese geringen Dextrosemengen nicht
wahrend der Reinigung der Extrakte gebildet? Ich habe schon
darauf hingewiesen (vgl. S. 348), dal} die Extrakte wéahrend
des Konzentrierens der Entweichung von Ammoniak wegen
schwach sauer werden, und dies konnte ja die Entstehung der
Monosaccharide verursachen. Die Versuche wurden deshalb
mit Material von Laminaria digitata und L. saccharina
wiederholt, bei allen Konzentrierungen wurde aber eine ge-
ringe Menge Calciumcarbonat zugesetzt, um das Auftreten einer
sauren Reaktion mdoglichst zu verhindern. Auch bei diesen Ver-
suchsserien lieR sich aber Dextrose nachweisen, und es scheint
deshalb sicher, dal} die Dextrose in den Algen prafor-
miert vorhanden ist. Vgl. die Auseinandersetzung, die
Uber diese Frage in bezug auf die Florideen gegeben ist.

Es erdbrigt jetzt, die Frage zu erdrtern, welche Disac-
charide bei den Fucoideen Vorkommen. Hinsichtlich des Rohr-
zuckers verweise ich darauf, dal seine Gegenwart sich durch
die Seliwanoffsche Probe nicht hat bestéatigen lassen, und
auf Seite 398 werde ich noch einen Versuch besprechen, der
mir sicher zu beweisen scheint, daR diese Zuckerart nicht
vorhanden sein kann. Maltose scheint mir ebenfalls zu fehlen.
Die zu untersuchenden L&dsungen wurden, wie oben erwahnt,
vor der Hydrolyse mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt
und dann zwei Stunden im siedenden Wasserbade gekocht.
Der Niederschlag von Osazori wurde heil abfiltriert, und das
Filtrat bei Zimmertemperatur zum Erkalten stehen gelassen.
Dabei bildete sich eine geringe Menge eines Osazonnieder-
schlages, der aber sicher aus Glykosazon bestand. Das Osazon
der Maltose, das erst nach zweistiindigem Kochen gebildet wird,
ist in warmem Wasser loslich, in kaltem Wasser aber unlés-
lich und fallt deshalb beim Erkalten aus. Der oben erwahnte
Osazonniederschlag, der sich beim Erkalten bildete, kdnnte
demnach zum Teil aus dem Osazone der Maltose bestehen.
Da aber die Menge dieses Osazonniederschlages sehr gering
war, mul3 die Maltose, wenn diese Zuckerart wirk-
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lieh vorhanden ware, nur in den geringsten Spuren
Vorkommen, in bedeutend geringeren Mengen als die Dex-
trose, von welcher Zuckerart die frische Alge, wie aus dem
oben Angefihrten hervorgeht, doch nur héchstens 0,05®/0 ent-
halt. Mit diesen Versuchsresultaten vor Augen, scheint es
mir sehr wahrscheinlich, dall Maltose bei den unter-
suchten Fucoideen nicht vorkommt, und unter Hinweis
auf die Erorterung, die ich hinsichtlich der verschiedenen La-
minarinmodifikationen geben werde, scheint es mir sogar
sicher, dall Maltose bei diesen Algen Uberhaupt nicht
gebildet wird.

Werfen wir aber einen Blick auf die Tabelle 3, so finden
wir, dall das Drehungsvermogen der untersuchten Losungen
wahrend der Hydrolyse vergroRert wurde, in den meisten Féallen
sogar von negativem zu positivem ubersehlug, und daB die
Reduktionsfahigkeit nicht unbedeutend zunahm. Dfese beiden
Tatsachen zeigen, dal ein hvdrolysierbares Polysaccharid irgend
einer Art vorhanden ist. Bei der Reinigung der Extrakte wurde
aber besondere Firsorge darauf verwendet, die amorphen Poly-
saccharide so gut wie mdglich zu entfernen. Die Extrakte
wurden ja nach starkem Konzentrieren zweimal mit je zehn
Volumen Alkohol geféllt, und das letztemal groRerer GewiR-
heit halber mehrere Tage im Eisschrank stehen gelassen. Da
bei diesen Fallungen reichliche Mengen Neutralsalze vorhanden
waren, scheint es mir, als ob die amorphen Polysaccharide
vollkommen weggeschafft worden waren, und die alkoholische
Losung nur noch Disaccharide (eventuell Trisacchéaride) ent-
halten konnte. Sind die Voraussetzungen zutreffend,
mul} man also unter Hinweis auf die Tabelle 3 be-
haupten, dalR die untersuchten Fucoideen wirklich Di-
saccharide enthalten. Oben wurde aber erwiesen, dal3
Rohrzucker und Maltose nicht VVorkommen, und an
eine Gegenwart von Trehalose ist, mit den Angaben in
der Tabelle 3 vor Augen, gar nicht zu denken.

Aus dem oben angefihrten geht demnach hervor, dal} es
wahrscheinlich ist, da ein Disaccharid irgend einer Art,
wenn auch nur in geringen in den unter-
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suchten Fucoideen vorkommt. Dieser Disaccharid
mul. aber eine negative spezifische Drehung besitzen
und wahrend der Hydrolyse eine rechtsdrehende
Zuckermischung geben. Ein solches Disaccharid ist
aber nicht bekannt, und es ergibt sich also die Schlu-
folgerung, dal3 die in Rede stehenden Fucoideen, wenn
Uberhaupt ein Disaccharid, ein noch unbekanntes ent-
halten mussen. ,

Nun enthalten -aber die Fucoideen ein linksdrehendes
Polysaccharid, das Laminarin, welches wahrend der Hydrolyse
eine rechtsdrehende Zuckermischung gibt, und es kénnte des-
halb scheinen, als ob die Angaben in der Tabelle 3 sich daraus
erklaren lieRen, dall dieses Polysaccharid nicht vollkommen
entfernt worden wére. Das Laminarin ist aber kein gut de-
finierbares Polysaccharid mit konstanter Zusammensetzung,
sondern stellt nur einen Sammelbegriff flr eine Reihe mit ein-
ander verwandter Polysaccharide dar, die sich unter anderem
dadurch unterscheiden, daR Sie mit Alkohol mehr oder weniger
fallbar sind. Das Laminarin ist durch Kondensierung von Dex-
trosemolekulen zusammengesetzt, und diejenigen Modifikationen,
die von mehreren Dextrosemolekilen aufgebaut worden sind,
und demnach ein grof3eres Molekulargewicht besitzen, sind von
Alkohol leichter fallbar, als diejenigen, die in ihren Molekdilen
nur wenige Dextrosemolekiile enthalten. Von diesen letzteren
Modifikationen kann man sich eine denken, die nur aus zwei
pextroscmolekllen aufgebaut ist, und demnach die Zusammen-
setzung eines Disaccharids besitzt.

Aus theoretischen Griunden, die ich spater naher
.erortern werde, muf3 man das Vorkommen eines
solchen Disaccharides annehmen, das den Ausgangs-
punkt der ganzen Laminarinreihe darstellt. Als Name
dieses Disaccharides schlage ich Laminariose vor, und dieses
neue Disaccharid muf} sich von den bisher bekannten
dadurch unterscheiden, dall es eine negative spezi-
fische Drehung besitzt; die bisher bekannten sind alle
rechtsdrehend. Die Herstellung der Laminariose aus den Fu-
coideen ist mir nicht gelungen, und ich kann deshalb das Vor-
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kommen dieser neuen Zuckerart nicht experimentell beweisen,
ich glaube aber, daB diese Zuckerart eben daran schuld ist,
dal} die in der Tabelle 3 untersuchten Ldsungen sowohl ihr
Drehungsvermoégen als ihre Deduktionsfahigkeit wahrend der
Hydrolyse vergrolerten.

Die Bedeutung der Beobachtung, dall die Fucoideen ge-
ringe Mengen einfacher Zuckerarten (Dextrose) enthalten, fir
unsere Auffassung des Verlaufs der Assimilationsvorgange bei
diesen Algen werde ich spater (S. 401) naher erértern.

Vi. Ltattinsrin,

In einem friheren Aufsatze «Zur Biochemie der Meeres-
algen» habe ich nachgewiesen, dall man aus einigen Fucoideen
ein Polysaccharid extrahieren kann. Als Name dieses Poly-
saccharides wurde ein von Schmiedeberg (1885, S. 427)
gegebener aufgenommen, namlich Laminarin, welcher Name
sich sehr wahrscheinlich eben auf den von mir extrahierten
Stoff bezieht. Dieser Forscher behauptet namlich, dal} es in
Laminaria «eine Art Dextrin, Laminarin, Dextrin von der
Formel 10 (C6H1206)—9 H20 = CR(H102Q56* gibt; und der von
mir aus Laminaria digitata und L. saccharins extrahierte
Stoff war auch in mehreren Hinsichten dextrindhnlich. Auller
bei den Laminaria-Arten konnte ich auch bei Ascophyllum
nodosum und Fucus vesiculosus das Vorkommen eines
Polysaccharides nachweisen.

Die wichtigsten Eigenschaften des Laminarins wurden
in meinem friheren Aufsatz folgenderweise zusammengestellt.
Das Laminarin ist ein weilles, geschmackloses, in Wasser
leicht I6sliches Pulver. Es ist in absolutem Alkohol unléslich,
in 50°/oigem Alkohol ziemlich 16slich; 16st sich in siedendem
75°/loigem Alkohol und féllt bei Abkihlen wieder aus, bel
langsamer Abkihlung in Form von Kigelchen, die oft mit
einander zusammengeballt sind. Es wird von Jod nicht gefarbt.
Die Wasserlésung reduziert schwach Fehlings Flussigkeit,
wird nicht von Bleiessig geféllt, wird aber von ammoniak-
alischem Bleiessig niedergeschlagen; linksdrehend; an etwa
— 13,0°; gibt bei der Hydrolyse nur Dextrose. N

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCiV. 25
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Die fortgesetzten Untersuchungen haben aber gezeigt,
dal? das.Laminarin nicht ein bestimmtes Polysaccharid mit
konstanter Zusammensetzung darstellt, sondern eine ganze
Reihe verschiedener, aber mit einander nahe verwandter Stoffe
reprasentiert.

A. Extraktionsmethoden.

Bei meinen Untersuchungen habe ich drei verschiedene
Extraktionsmethoden gebraucht und ich werde zuné&chst diese
mit einigen Worten beleuchten.

Methode t. Das an der Luft getrocknete, zerkleinerte
Material wurde drei Tage in 50°/oigem Alkohol extrahiert
(etwa 400 ccm Alkohol auf 100 g Material), dann abfiltriert
und noch drei Tage in Alkohol von derselben Starke extrahiert.
Die vereinigten Extrakte wurden auf dem Wasserbade kon-
zentriert und mit vier Volumen Alkohol geféllt. Der Nieder-
schlag wurde abfiltriert (das Filtrat zur Untersuchung von
Zuckerarten verwendet, vgl. S. 365) und in einer groReren
Menge Wasser gelOst. Die wasserige Losung wurde mit Blei-
essig gefallt und nach dem Abfiltrieren des Niederschlages
erhdlt man eine farblose, wasserklare Losung, aus welcher
das Laminarin durch Zusatz von Ammoniak geféllt wird. Der
Niederschlag wird abfiltriert, gut ausgewaschen und mit
Schwefelwasserstoff zersetzt. Nach dem Abfiltrieren des
Schwefelbleis wurde das Filtrat mit Natronlauge neutralisiert,
dann auf dem Wasserbade konzentriert und mit vier bis sechs
Volumen Alkohol geféllt, wobei das Laminarin als eine flockige
Féllung niedergeschlagen wird. Auch in konzentrierten Losungen
entsteht ein bleibender Niederschlag erst nach Zusatz von
mehr als einem Volumen Alkohol. Wird der Alkohol langsam
zugesetzt, ballt sich der Niederschlag zu einer zdhen Masse
zusammen. Das Laminarin reinigt man weiter durch wieder-
holtes Auflésen in Wasser und Ausfallung mit vier bis sechs
Volumen Alkohol.

Bei dem Konzentrieren nach dem Abfiltrieren des Schwefel-
bleis wird die vorher farblose Losung gelbbraun verfarbt. Dies
beruht darauf, dal? das Fukosan sich nicht mit Bleiessig voll-
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kommen niederschlagen lakt. Diese Fukosanreste oxydieren
sich bei dem Konzentrieren zu Phykophdin, welches die Lo-
sung gelbbraun verfarbt. Es ist nicht moglich, diese geféarbten
Beimischungen vollkommen zu entfernen» wenn das Laminarin
bei neutraler Reaktion mit Alkohol ausgeféllt wird; bei salz-
sauresaurer Reaktion lassen sie sich aber entfernen. Am
besten reinigt man deshalb das Laminarin auf solche Weise»
dal man die nach dem Abfiltrieren des Schwefelbfeis konzen-
trierte Losung einmal mit Alkohol féllt» das Laminarin wieder
in Wasser lost» diese wasserige Lésung mit Salzsaure schwach
ansauert und dann wieder mit Alkohol fallt.

Die schliel3lich erhaltene farblose Laminarinlosung fallt
man zum letztenmal mit Alkohol» filtriert den Niederschlag
ab» wascht ihn mit Alkohol aus und saugt ihn dann auf der
Nutsche gut ab. Nach dieser Behandlung wird das Laminarin
im Exsikkator tber Schwefelsdure zum Trocknen gelegt.

Methode 2. Bei einigen Gelegenheiten wurde das nach
der Methode 1 extrahierte Material mit einer grolReren Menge
20°/oigem Alkohol versetzt. Es quillt bei dieser, Behandlung
sehr stark auf (besonders bei den Laminaria-Arten) und die
Extrakte werden sehr stark schleimig, was auf der Gegenwart
von Fukoidin (vgl S. 404) beruht. Durch Zusatz von Baryum-
acetat laRt sich das Fukoidin Ausfallen. Ubrigens kann man
die Verunreinigungen mit Bleiessig ausféallen, ohne daR das
Laminarin trotz des Gehalts an Alkohol mitgerissen wird. Die
Bleiessigfallung wird abfiltriert und aus dem Filtrate wird das
Laminarin mit Ammoniak ausgefallt. Der Laminarinniederschlag
wird dann weiter nach der Methode 1 behandelt und gereinigt.

Methode 3. An der Luft, getrocknetes, zerkleinertes
Material wurde mit einer gréReren Menge Wasser (bergossen
(etwa 1000 ccm auf 100 g Material), eine Stunde iii siedendem
Wasser gekocht und dann bis zum néchsten Tag stehen ge-
lassen. Das Extrakt wurde abgegossen, das Material mit Wasser
versetzt und dann noch einmal auf die oben erwédhnte Weise
behandelt. Die vereinigten Extrakte werden mit Bleiessig ge-
fallt und aus dem Filtrate nach dem Abfiltrierén der Blei-
essigfallung wird das Laminarin mit Ammoniak ausgefélit.
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Der Laminarinniéderschlag wird dann weiter nach der Me-
thode 1 -behandelt und gereinigt.

Es kann aber bei dieser Methode passieren, dal} die
Verunreinigungen von Fukosan trotz einem reichlichen Zusatz
von Bleiessig nicht gut zu entfernen sind. Dies kiindigt sich
beim Konzentrieren nach dem Abfiltrieren des Schwefelbleis
dadurch an, daR die Losung tief braun verfarbt wird. Beider
weiteren Reinigung des Laminarins sind die gefarbten Bei-
mischungen sehr schwierig zu entfernen, und es gelingt bis-
weilen nicht, eine farblose Laminarinlésung zu bekommen. Es
ist deshalb ratsam, wenn die Losung nach dem Konzentrieren
starker braun gefarbt ist, sie noch einmal mit Bleiessig zu rei-
nigen. Um einen Niederschlag zu erhalten mu3 man in diesem
Falle auch etwas Kochsalz hinzusetzen. Der Niederschlag
wird abfiltriert, das Filtrat entbleit, dann mit Natronlauge
neutralisiert, konzentriert und mit Alkohol geféllt. Die gefarbten
Verunreinigungen, die noch vorhanden sind, lassen sich gut
durch Féllen mit Alkohol in saurer L&sung entfernen.

Von diesen drei Methoden ist die letzte ohne weiteres
als die bequemste zu empfehlen, wenn man nur beabsichtigt,
das Material zur Laminarindarstellung zu verwenden. Ebenso-
gut wie getrocknetes kann man dabei frisches Material brauchen,
das man nur etwas zu zerschneiden hat. In siedendem Wasser
lakt sich das Laminarin auch gut aus grofieren Thallusstiicken
extrahieren. :

Das durch diese Methoden dargestellte Laminarin enthalt
etwas Asche, im allgemeinen ungeféhr 0,2—0,3°/0; in einigen
Fallen ist der Aschengehalt bis etwas mehr als I*/o gestiegen,

in anderen dagegen auf weniger als 0,1 °/0 hinuntergebracht
worden.

Die Asche besteht zum groRten Teil aus Sulfaten, die
wahrscheinlich beim Konzentrieren der schwefelwasserstoff-
haltigen Ldsungen entstanden sind. Chloride waren nur in
geringen Mengen vorhanden. Calcium liel3 sich im allgemeinen
nachweisen.

Bei mehreren Bestimmungen gilt es, das Laminarin voll-
kommen wasserfrei zu erhalten. Dies erreicht man entweder
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dadurch, dal’ mau das Laminarin eine langere Zeit ini Exsikkator
Uber Schwefelsdure stehen lalt, oder dadurch, dall man es im
Trockenschrank bei -|-110° trocknet. Vergleichende Versuche
haben gezeigt, dal? sich das Laminarin bei dieser Temperatur'
nicht verandert. Vgl. die Versuche la, 6b und 6c.

B. Laminarin aus verschiedenen Fueoideen.

1. Ascophyllum nodosum.

la. Aus 460 g im August eingesammellen Materials wurde
das Laminarin durch die Methode 1 extrahiert und gereinigt,
Der Laminarinniederschlag zeigte eine groRRe Neigung, sich zu
einer z&hen Masse zusammenzuballen, und erst bei Zusatz von
zehn bis zwoIf Volumen Alkohol wurde ein Niederschlag er-
halten, der sich abfiltrieren und trocknen lieR. 5,0 g Laminarin;
0,93°/0 Asche; 0,4711 g gaben 0,0044 g Asche.

0,933 g, Asche abgerechnet, im Exsikkator getrocknet,
wurden in Wasser gel6st ;1) Loésung 50 ccm; Drehung in 4 dm-
Rohre — 2,420; spezifische Drehung demnach —'32,4°

«d =

0,964 g, Asche abgerechnet, Dbei 110° getrocknét.
wurden in Wasser gel6st; Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-
Rohre — 2,46°; spezifische Drehung demnach — 31,9°.

2,46 « 50
& ** 0,964 *4

Das Molekulargewicht (siehe S. 376) ist etwas zu hoch, um
der Zusammensetzung 5 (C€H1005). H,0 zu entsprechen, aber
bedeutend zu niedrig fur 6 (C6H1004). H,0. Nun muRR man
aber in Betracht ziehen, dal? das Material nicht aschenfrei war,
sondern 0,93°/0 Asche enthielt. In den Angaben der Kon-

") Die abgewogene Substanzmenge wurde in Wasser geltst, und
die Losung Uber die Nacht stehen gelassen, um eine eventuell auftretende
Multirotation verschwinden zu lassen. Die Losung wurde dann in ein
Mef3kolbchen von 50 ccm gegossen und Wasser bis zur Marke zugesetzt.
Im allgemeinen wurde so viel hubstanz abgewogen, daR die zu unter-
suchende Loésung etwa 2—3°/o Laminarin enthielt.
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Molekulargewichtsbestimmung. *)

Konzen- Gefrier- Molekular- Molekulargewicht berechnet
tration p_unk_ts- ewicht fr

erniedrigung 9 5(C011,0J H,0 6 (C,H,,08) H,0
4,593 0,100 854 828 900
6,680 0,137 907 — —
8,945 0,196 849 — —

zentrationen ist die Asche abgerechnet. Die Gegenwart der
Mineralsalze verursacht aber, daf3 die Gefrierpunktserniedrigungen
zu grof} sind lind die berechneten Molekulargewichte demnach
zu Klein. Hauptsachlich ist Natriumsulfat vorhanden, daneben
aber auch etwas Kochsalz und Calciumsulfat (vgl. S. 374). Die
von den Mineralbestandteilen verursachte Gefrierpunktser-
niedrigung lalt sich nicht exakt, wohl aber approximativ be-
stimmen, und man kann daraus berechnen, dal} die gefundenen
Molekulargewichte um etwa 50—75 zu erhOhen sind, um die
wahrscheinlichst richtigsten zu bekommen. Macht man also
diese Korrektion, so erhalt man ein Molekulargewicht, welches
am nachsten der Zusammensetzung 6 (C6HI005) + H,0 ent-
spricht.

Im Kapillarrohre erhitzt, beginnt die Substanz bei 190°
zu sintern, und wird bei 250—2550 unter Blasenbildung zer-
setzt. Das Laminarin schmilzt nicht.

th. Aus 240 g im August eingesammelten Materials wurde
das Laminarin nach der Methode 3 extrahiert und gereinigt,
In &hnlicher Weise wie in dem Versuche la zeigte auch hier
der Laminarinniederschlag eine groRe Neigung, sich zu einer
zdhen Masse zusammenzuballen, und erst bei Zusatz von zehn
bis zwdlf Volumen Alkohol wurde ein Niederschlag erhalten,
der sich abfiltrieren und trocknen lieB. 3,1 g Laminarin;
1,30°/0 Asche; 0,4312 g gaben 0,0056 g Asche.

*) Die Molekulargewichtsbestimmungen sind mittels eines Beck-
mann sehen Apparats gemacht worden. In bezug auf die Methode und
die Berechnung der Molekulargewichte verweise ich auf die von Hans-
lian in Abderhalden «Handbuch der biochemischen Arbeitsmethodens.
Bd. 6, S. 355, gegebene Darstellung.
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0.987 g, Asche abgerechnet,l) wurden in Wasser gel6st;
Lésung 50 ccm; Drehung — 2,61 in 4 dm-Rohre; spezifische
Drehung demnach — 33,1°.

o — - 6847305 Bl /Y

Molekulargewichtsbestimmung.

Konzen- Gefrier- Molekular- Molekulargewicht* berechnet
tration punkts- gewicht far - -

erniedrigung 6(C.HI#06) HtO[6 (CaHIA) H,0
3,456 0,075 857 828 ! 990
5,570 0,116 893 Wi H
7,437 0,157 881 S J -

Dieselben Bemerkungen, die ich in bezug auf die Mole*
kulargewichtsbestimmung in der Versuchsserie la gemacht
habe, sind auch hier zu machen, und wenn man diese be-
ricksichtigt, mu man behaupten, dall das Molekulargewicht
der wahrscheinlichsten Zusammensetzung 6 (C«H1005) « H20
entspricht.

Die aus Ascophyllum nodosum dargestellte Laminarin-
modifikation besitzt demnach eine spezifische Drehung* die
— 32,5 betragt, und entspricht am besten der molekularen
Zusammensetzung 6 (C8H1005) « H20. Damit will ich aber gar-
nicht, gesagt haben, dal} hier ein bestimmtes Kohlenhydrat mit
der konstanten Zusammensetzung 6 (C6H1005)+ H,0 vorliegt,
sondern es koénnte auch sein, da wir eine Mischung mehrerer
mit einander verwandter Kohlenhydrate vor uns haben, welche
Mischung hinsichtlich ihres Molekulargewichts der oben er-
wahnten Zusammensetzung entspricht. Aus Grinden, die ich
hier nicht néaher erdrtern werde, die aber aus der folgenden
Darstellung deutlich hervorgehen, finde ich, daf} die letztere
Annahme die wahrscheinlichste ist, und ich glaube also, daf}
die hier in Rede stehende Laminarinmodifikation ein Gemenge,
z, B. von den Kohlenhydraten 5 (C6H1005) « H*0, 6 (C,H1004)
H80 und 7 (C6HI1005) «+ H2O oder von noch mehreren darstelit.

) Wenn nichts anderes gesagt ist, ist das Material bei -f- 110®
getrocknet worden. '
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2. Fucus serratus.

2sl Aus 380 g im August eingesammelten Materials wurde
das Laminarin nach der Methode 1 extrahiert und gereinigt.
Bei der Reinigung wurde das Laminarin jedesmal mit je sechs
Volumen Alkohol ausgefallt, und schliel3lich wurden 8,5 g Sub-
stanz bekommen. 0,16<Vo Asche; 0,5577 g gaben 0,0009 g Asche.
1,347 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Réhre — 2,39°; die spezi-
fische Drehung ist demnach — 22,2°.
2,39 50 . 0 (2a)
1,347 4

2> ——

Molekulargewichtsbestimmung.

Konzen- gsmg Molekular- Molekulargewicht berechnet
. - . flr
tration .
o, erniedrigung  gewicht 12(C6HI006). H40
4.408 0,040 2049 1962
7,249 0,055 2452
9,833 0,070 2613

Die Bestimmungen bei groRerer Konzentration zeigen ein
héheres Molekulargewicht als diejenigen bei geringerer, was
darauf hindeutet, dal3 in irgend einer Weise eine molekulare
Veranderung bei VergroRerung der Konzentration stattfindet,
und man mul3 dann den kleineren Wert des Molekulargewichts
als den richtigsten betrachten. Wahrscheinlich ist aber auch
der Wert 2049 etwas zu hoch, der bei einer Konzentration
von 4,408 gefunden worden ist. Der absolute Wert interessiert
aber in diesem Zusammenhang nicht so sehr, als die Tat-
sache, dal}l das Molekulargewicht der hier in Rede stehenden
Laminarinmodifikation bedeutend grof3er ist, als dasjenige der
Modifikation aus Ascophyllum. Die spezifischen Drehungen
dieser beiden Modifikationen sind auch sehr verschieden, fir
die Ascophyllum-Modifikation —32,5°, fur die Fucus serratus-
Modifikation —22,2°. Es wurde schon oben angedeutet, daf
die erstere Modifikation ein Gemenge verschiedener Kohlen-
hydrate darslellt, und die folgenden Angaben 2b und 2e
werden zeigen, dal3 die letztere wirklich ein Gemenge ist.
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2 b. Das Material aus 2 a wurde weiter nach der Methode 2
extrahiert, und das Extrakt nach dieser Methode gereinigt.
Nach dem Abfiltrieren des Schwefelhleis wurde das Filtrat auf
50 ccm konzentriert und dann mit zwei Volumen Alkohol
gefallt. Der zahe Niederschlag wurde abdekantiert, und die
abdekantierte Flussigkeit nach 2 ¢ behandelt. Der Laminarin-
niederschlag wurde in Wasser gel6st und mit vier Volumen
Alkohol geféllt. Dies Verfahren wurde noch einigemal wieder-
holt. Schliel3lich wurden 6,0 g reines Laminarin erhalten.
Asche 0,08°/o; 0,4764 g gaben 0,0004 g Asche.

1,087 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Rohre — 1,13®; die spezi-
fische Drehung ist demnach —13,0°.

1,13.50

_ — 130@ (2 b/
an = 1,087.4 (20)

2 c. Die in der Versuchserie 2 b abdekantierte Flissig-
keit wurde mit 200 ccm versetzt, der dabei entstandene Lami-
narinniederschlag in etwas Wasser gelost und dann einigemal
durch Fallung mit je sechs Volumen Alkohol weiter gereinigt.
2,0 g Laminarin; Asche 0,21 °/o; 0,4790g gaben 0,0010g Asche.

1,328 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Rohre —2,43®; die spe-
zifische Drehung ist demnach —22,9*.

a — — 229° (20)
u — 1,328 +4 —

Aus Fucus serratus sind demnach zwei verschiedene
Laminarinmodifikationen dargestellt worden; die eine besitzt
eine spezifische Drehung von —13,0°, die andere eine Dre-
hung von — 22,9°. Jede von diesen Modifikationen repréasen-
tiert aber sicher Gemenge von verschiedenen Kohlenhydraten.
Die starker negativ drehende Modifikation hat ein geringeres
Molekulargewicht, als die weniger stark negativ drehende. Die
erstere entspricht etwa der molekularen Zusammensetzung
12 (C6H1005)~ HfO, die letztere dagegen etwa 17 {C6H1005). Hj6
(vgl. die Molekulargewichtsberechnungen fir Laminarinmodifi-
kationen aus Laminaria digitata und L. saccharina).
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3. Fucus vesiculosus.

3a. Aus 460 g im August eingesammelten Materials wurde
das Laminarin nach der Methode 1 extrahiert und gereinigt.
2,8 g Substanz; Asche 0,60®/0; 0,4680 g gaben 0,0028 g Asche.
1,014 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gel0st;
Losung 50 ccm; Drehung — 1,76° in 4 dm-Rohre; die spe-
zifische Drehung ist demnach — 21,7°.
1,76 + 50
1,0144 —

3b. Ausdem in 3a behandelten Material wurde eine geringe
Menge Laminarin nach der Methode 2 extrahiert und gereinigt;
0,8 g Substanz; Asche 0,20°0; 0,2459 g gaben 0,0005g Asche.
0,421 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gel0st;
Losung 50 ccm: Drehung — 0,67° in 4 dm-Rdhre; die spe-
zifische Drehung ist demnach —19,9°.
0,67 +50
0,421+ 4 “*

— 21,7° (3a).

— 1999 (3 b).

4. Laminaria Cloustoni.

4a. Aus 330 g im August eingesammelten Materials
wurde das Laminarin nach der Methode 1 extrahiert und
gereinigt. 1,59 Substanz; Asche 0,33°/0; 0,4193 g gaben
0,0014 g Asche.
0,793g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Losung 50 ccm; Drehung — 0,65 in 4 dm-Roéhre; die spe-
zifische Drehung ist demnach — 10,2°.
0,65+50 ™
0n793* 4 ==
Von der Losung nach der Bestimmung der spezifischen
Drehung wurden 20 ccm abgemessen, mit Schwefelsaure bis
5®/0 versetzt und dann vier Stunden in siedendem Wasser-
bade gekocht. Nach der Hydrolyse wurde Wasser bis genau
20 ccm zugesetzt. Die hydrolysierte LOosung zeigte in 2 dm-
Rohre eine Drehung von -{-1,66®, was einem Dextrosegehalt
von 1,58°/0 entspricht; die Reduktionsfahigkeit, nach Fehling

10,2« (4 a).
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bestimmt, entsprach 1,57°/« Dextrose. Die urspriingliche lasting
enthielt 1,586 °/o Laminarin. Das Laminarin war demnach durch
die Hydrolyse quantitativ in Dextrose umgewandelt worden.

Derjenige Teil der Loésung, der nicht zur Hydrolyse ver-
wendet worden war, wurde in Eisschrank gesetzt; nach einem
Tage war ein aus kleinen Kugelchen bestehender Niederschlag
gebildet, der sich bei Erwarmen leicht wieder |0ste.

4 b. Das Material aus 4 a wurde dann weiter nach der
Methode 2 extrahiert, und das Laminarin nach dieser Methode
gereinigt. 3,8 g Substanz; Asche 0,26%; 0,4592 g gaben
0,0012 g Asche.

1,088 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Roéhre — 0,85®; die spe-
zifische Drehung ist demnach — 9,8°,

0,85-50
“5 1,088+ 4 — 9,8

Die Losung wurde in Eisschrank gestellt, und es bildete
sich dabei, wie im vorigen Falle (4 a), ein Niederschlag, der
sich bei Erwarmen leicht wieder l6ste.

Man beobachte, dafR das Laminarin aus* Laminaria
Gloustoni bei niedrigerer Temperatur auch aus ziemlich ver-
dinnten LoOsungen (1,6—2,1°/0) ausféallt und bei Erwérmen
wieder leicht gelost wird. Diese Eigenschaft fehlt bei den
aus den vorhergehenden Arten dargestellten Latninarinmodifi-
kationen. -

Um diese bei Laminaria Gloustoni verkommenden
Laminarinmodifikationen naher studieren zu konnen, sind fol-
gende Versuchsserien angestellt worden.

4c. 75 g Material wurden nach der Methode 3 extrahiert.
Eine grofiere Menge Wasser wurde zum Extrahieren verwendet
und die vereinigten Extrakte betrugen 2000 ccm. Aus dem Fil-
trate nach der Reinigung mittelst Bleiessig wurde das Laminarin
durch Zusatz von Ammoniak ausgefallt, und der Niederschlag
in gewohnlicher Weise mit Schwefelwasserstoff.'zerlegt. Um
alles Laminarin sicher in LOsung zu bringen, wurde vor dem
Abfiltrieren des Schwefelbleis bis 60® erwarmt. — Das Filtrat
wurde mit Natronlauge neutralisiert, dann auf 40 ccm kon-
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zentriert und im Eisschrank bis zum nachsten Tag stehen ge-
lassen. Der Niederschlag wurde abfiltriert (die abfiltrierte
Losung nach 4c behandelt) und unter Erwdrmen in etwas
Wasser gelost. Beim Erkalten dieser Losung wurde das La-
minarin wieder ausgefallt. Nachdem das Laminarin noch ein-
mal durch Lésen in warmem Wasser und Ausféllen in der Kalte
gereinigt worden war, wurde der Niederschlag mit Alkohol
versetzt, abfiltriert, mit Alkohol gewaschen, auf der Nutschc
abgesaugt und im Exsikkator getrocknet. 0,4 g Substanz; aschen-
frei; (),1442 g gaben keinen wiegbaren Rickstand.

0,187 g wurden unter Erwarmen bis auf 75° in 50 ccm
Wasser gel6st. Bei der Abkuhlung der Losung begann sie
schon bei 50° opaleszent zu werden und bei 48° war ein
korniger Niederschlag gebildet worden. Da das Auftreten der
Opaleszenz eben bezeichnet, dal die Loslichkeitsgrenze der
Substanz erreicht ist, kann man also aus den obigen Angaben
entnehmen, dall sich bei einer Temperatur von 50° 0,187 ¢
dieser Laminarinmodifikation in 50 ccm Wasser losen lafit.
Die Loslichkeit ist demnach bei + 50° 1 Teil Substanz auf
etwa 270 Teile Wasser. Zum Zwecke der Bestimmung der
spezifischen Drehung wurde das Drehungsvermdgen dieser
Losung bei -f- 550 beobachtet. Dieses betrug — 0,06° in
2 dm-Rdohre. Die spezifische Drehung bei + 55° ist demnach
— 8,0-.

a ——PB S 7 ES—-80,<4c):
]

Um die Loslichkeit dieser Laminarinmodifikation bei
Zimmertemperatur kennen zu lernen, wurde die oben erwahnte
LAsung nach der Bestimmung ihres Drehungsvermdgens mehrere
Tage bei Zimmertemperatur (+ 18°) stehen gelassen. Von
dem Filtrate wurde dann 23,63 g abgewogen und bis zur
Trockenheitaufdem Wasserbade verdampft. Rickstand 0,0254¢;
Asche 0,0007 g; der Laminarrtickstand war demnach 0,0247 g.
Aus diesen Angaben laRt sich berechnen, da von dieser La-
minarinmodifikation bei + 18° 1 Teil auf 957 Teile Wasser
I6slich ist. Die Loslichkeit betragt also (etwas abgerundet) bei
+ 18° 1 Teil Substanz auf 950 Teile Wasser.
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Das Laminarin: welches bei der vorhergehenden Be-
stimmung abfiltriert worden war, wurde unter Erwéarmen in
75 ccm Wasser gelost und die Losung mehrere Tage bei einer
Temperatur von +10° stehen gelassen. Von dem Filtrate
wurde dann 51,40 g abgewogen und bis zur Trockenheit auf
dem Wasserbade verdampft. Rickstand 0,0175 g; Asche
0,0005 g; der Laminarinrickstand war demnach 0,0170 g.
Aus diesen Angaben lalt sich berechnen, dafl von dieser La-
minarinmodifikation bei + 10° 1 Teil auf 3023 Teile Wasser
I6slich ist. Die Loslichkeit betrdgt also (etwas abgerundet)
bei -f-10° 1 Teil Substanz auf 3000 Teile Wasser.

4d. Das Filtrat von 4c (etwa 40 ccm) wurde mit 100 ccm
Alkohol geféllt, der Niederschlag abfiltriert (Filtrat dann weiter
nach 4e behandelt) und in etwas Wasser gelost. Aus dieser
Losung wurde das Laminarin durch Zusatz von vier Volumen
Alkohol geféllt, und dann noch zweimal durch Ldsen in Wasser
und Féllen mit je vier Volumen Alkohol gereinigt. Es wurden
1,8 g getrocknetes Laminarin erhalten. Asche 0,22°/0; 0,2774 g
gaben 0,0006 mg Asche.

0,658 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Loésung 50 ccm; Drehung — 0,37 in 4 dm-Rohre; die spezi-
fische Drehung ist demnach — 7,0°.

Die Losung wurde bis auf 40° erhitzt und das Drehungs-
vermogen dann bei einer Temperatur von -f- 35° beobachtet.
Dieses betrug — 0,50 in 4 dm-Rohre. Bei -j- 35®" ist demnach
die spezifische Drehung — 9,5®, also nicht unbedeutend hoher
als bei Zimmertemperatur.

350, 0,00 » 50 .
‘U — — 0,658 -4 9,5

Aus dieser Losung wurden im Eisschrank etwas Lami-
narin ausgefallt.

4 e. Das Filtrat aus 4 d (etwa 120 cgm) wurde mit 220 ccm
Alkohol versetzt, der Laminarinniederschlag abfiltriert, in Wasser
gelost und mit zehn Volumen Alkohol geféllt. Die Auflésung
in Wasser und Ausfallung mit zehn Volumen Alkohol wurde
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noch einmal wiederholt. 0,4 g Substanz; Asche 1,25°/0;
0,1120 g gaben 0,0014 g Asche.

0,286 g Asche, abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Réhre — 0,32 die spezi-
fische Drehung ist demnac_h — 14,0°.

N0 l400

w = — 02864 1 ej |

Aus dem oben angefiihrten geht demnach hervor, daR es
bei Laminaria Cloustoni verschiedene Laminarinmodifika-
. tionen gibt, die sich durch ihre spezifische Drehung, ihre Los-
lichkeit in Wasser und ihre Fallbarkeit mit Alkohol von ein-
ander unterscheiden. Von besonderem Interesse ist das Vor-
kommen einer in kaltem Wasser sehr schwerl6slichen Modi-
fikation. Die Loslichkeit dieser Modifikation betragt bei -f- 10°
1 auf 3000 Wasser, bei 18° 1 auf 950 Wasser und bei
+ 00° 1 auf 270 Wasser. Die spezifische Drehung ist sehr
gering; sie betragt bei + 5&° nur — 8,0°, bei Zimmertem-
peratur ist sie sicher noch geringer, eine exakte Bestimmung
lakt sich aber der geringen Loslichkeit wegen kaum bewerk-
stelligen.

Bei Abkuhlung einer Losung fallt diese Laminarinmodi-
fikation in kleinen, winzigen Kdérnchen aus, die sich sehr schwer
abfiltrieren lassen. Bei langsamerer Abkuhlung werden die
Kornchen etwas groRBer. Die grofiten Kornchen erhélt man
aber, wenn man eine stark verdunnte L&sung mehrere Tage
in der Kalte stehen l&al3t. Auf diese Weise habe ich Kérnchen
erhalten, die 20 p im Durchmesser waren. Die Kdrnchen stellen
eine Art Sphéarokrystalle dar. Eine innere Struktur, wie z.B.
bei den Inulinsphériten,lalt sich bei einer Vergréfierung von
450mal noch nicht beobédchten. Die Laminarinsphérite zeigen
in polarisiertem Lichte ein dunkles Kreuz in &hnlicher Weise
wie die Starkekdorner.

5. Laminaria digitata.
5a. Aus 1000 g im August eingesammeltem Materiale
wurde das Laminarin nach der Methode 1 extrahiert und ge-
reinigt. Bei der Reinigung durch Zusatz von Alkohol wurden
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jedesmal funf Volumen zugesetzt. 8,2 g Lamiharin: Asche
0,11 °/o; 0,5256 g gaben 0,0006 g Asche.

1,287g, Ascheabgerechnet, wurden inWassergelost; Losung
50 ccm; Drehung in 4 dm-Rohre— 1,58°: die spezifische
Drehung ist demnach — 15,3°.

15850
« = 1,287 +4
5b. Das Material aus 5a wurde weiter nach der Me-
thode 2 extrahiert, und das Laminarin durch diese Methode
gereinigt, jedoch so, daB das Filtrat nach dem Abfiltrieren des
Schwefelbleis bis 160 ccm konzentriert und mit 250 ccm Al-
kohol versetzt wurde. Der zahe Niederschlag wurde abdekan-
tiert (die~ abdekantierte Flissigkeit nach 5 c behandelt), in
100 ccm Wasser gelost und nach Ansauern mit Salzsdure mit
vier Volumen Alkohol ausgeféllt. Die Auflésung in Wasser und
Ausféllung mit je vier Volumen Alkohol wurden noch einigemal
wiederholt. 22,0 g reines Laminarin; Asche 0,06°/o; 0,5054 ¢
gaben 0,0003 g Asche.

1,169 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost:
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Rohre —1,28°; die spe-
zifische Drehung ist demnach — 13,7°.

1'28-50 = — 13,7.
=7 116904

— 15,3«

Molekulargewichtsbestimmung.

Kon;en- Sjmig I|\/I|o|eku|ar. Molekulargewicht berechnet
tration erniedrigung gewicht 17 (O;Hﬂijorpﬁ) *'ngO
4,164 0,027 2869 2772
6,191 0,035 3290 —

8,181 0,040 3804 I ' I* foom w

Das Molekulargewicht ist demnach grolier bei hoherer
Konzentration als bei niedrigerer, und ich glaube, dies deutet
darauf hin, dal3 in irgend einer Weise eine molekulare Ver-
anderung bei VergrolRerung der Konzentration stattfindet.
(Vgl. Fucus serratus.) Von besonderem Interesse ist aber,
daR die hier in Rede stehende Laminarinmodifikation, die eine
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spezifische Drehung von —13,7° besitzt, ein bedeutend groi3eres
Molekulargewicht hat als die schon friiher besprochene, aus
Fucus serratus dargestellte, die eine spezifische Drehung
von — 22,2° besitzt. Das Molekulargewicht dieser Modifikation
war bei einer Konzentration von 4,408°/0 2049, etwa der
Zusammensetzung 12 (C6HI005) + Hfi entsprechend. Es zeigt
sich demnach, daR eine Abnahme der spezifischen Drehung
mit einer Zunahme des Molekulargewichtes Hand in Hand geht.

5c. Die von dem z&hen Laminarinniederschlag in 5b
abdekantierte Flussigkeit (etwa 390 ccm) wurde mit 390 ccm
Alkohol versetzt. Der Laminarinniederschlag wurde in 100 ccm
Wasser gelést und dann durch mehrmaliges Umfallen mit je
vier Volumen Alkohol gereinigt. 12,0g Substanz; Asche 0,15a/0;
0,4617 g gaben 0,0007 g Asche.

1,274 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Loésung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Réhre — 1,73°; die spe-
zifische Drehung ist demnach — 17,0°.

1,73-50 KV
ao 1,274.4 (oc)¥

5d. Aus 500 g im November eingesammeltem Materiale
wurde das Laminarin nach der Methode 1 extrahiert und ge-
reinigt. Nach dem Abfiltrieren des Schwefelbleis wurde das
Filtrat bis auf 80 ccm konzentriert und dann mit 140 ccm
Alkohol versetzt. Der zédhe Laminarinniederschlag wurde ab-
dekantiert (die abdeitantierte Flissigkeit nach 5e behandelt),
in 50 ccm Wasser gelost und dann durch mehrmaliges Um-
fallen mit je drei Volumen Alkohol gereinigt. 6,0 g Substanz;
Asche 0,31°0; 0,5501 g gaben 0,0017 g Asche.

1,280g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Réhre —1,18°; die spe-
zifische Drehung ist demnach—11,5°.

1,18 >50

1280.4 — 115° (60

5 e. Die von dem Laminarinniederschlag in 5 d abdekan-
tierte Flussigkeit (etwa 200 ccm) wurde mit 40 ccm Alkohol
versetzt, wobei noch ein zdher Laminarinniederschlag entstand.
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Dieser wurde abdekantiert (die abdekantierte Flussigkeit nach
5 f behandelt), in 40 ccm Wasser geldst und dann durch mehr-
maliges Umfallen mit je vier Volumen Alkohol gereinigt. 3,2 g
Substanz; Asche 0,42°/o; 0,4751 g gaben 0,0020 g Asche.

1,097 gt Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-R6hre—1,38*; die spe-
zifische Drehung ist demnach —15,7°.

\N/—- — 1097+4 — — 15/ 'b*:

5f Die in 5e abdekantierte Flussigkeit (etwa 220 ccm)
wurde mit 220 ccm Alkohol versetzt, der Laminarinnieder-
schlag in 20 ccm Wasser gelost und dann durch mehrmaliges
Umfallen mit je zehn Volumen Alkohol gereinigt. 1,4 g Sub-
stanz; Asche 1,05°0; 0,3732 g gaben 0,0039 g Asche.

0,927 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Rohre — 2,030; die spe-
zifische Drehung ist demnach — 27,4*.

2,03-50 N1
= “ 0,927 -4 — 2/-4  (of)-

59. Das schon fruher in 5d extrahierte Material wurde
weiter nach der Methode 2 extrahiert; Bei der Reinigung durch
Umféllen mit Alkohol wurde darauf geachtet, dal} jedesmal
nur eine solche Menge Alkokol zugesetzt wurde, die hinreichend
war, um einen zdhen Niederschlag hervorzurufen. Auf diese
Weise erhalt man die Laminarinmodifikation, die am leichtesten
mit Alkohol fallbar ist. Nach mehrmaligen Umfallungen wurde
der Niederschlag wieder in etwas Wasser gelost und mit einer
groReren Menge Alkohol ausgefallt, um das Laminarin in einem
solchen Zustande zu bekommen, daR es sich abfiltrieren und
trocknen lieR. 3,6 g Substanz; Asche 0,25°/0; 0,4830 g gaben
0,0012 g Substanz.

1,382 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
L6ésung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Réhre — 0,95°: die spezi-
fische Drehung ist demnach — 8,6°.

0,95.50
“D 1,382 -4 — 8,0

Hoppe-Seylcr's Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCIV. 20
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Die LOosung wurde in Eisschrank gestellt, es bildete sich
aber dabei kein Laminarinniederschlag; vgl. Laminaria
Cloustoni.

5h. Aus 200 g im November eingesammelten Materials
wurde das Laminarin nach der Methode 3 extrahiert und ge-
reinigt. Nach dem Abfiltrieren des Schwefelbleis wurde das
Filtrat bis auf 100 ccm konzentriert und dann mehrere Tage
in Eisschrank stehen gelassen. Kein Laminarinniederschlag
wurde aber gebildet, und doch enthielt die Ldsung sicher mehr
als 13°/o Laminatin. Die Losung wurde deshalb durch Zusatz
von 160 ccm Alkohol geféllt, der Laminarinniederschlag ab-
dekanticrt (die abdekantierte Flissigkeit nach 5i behandelt),
in 50 ccm Wasser gelost und dann durch mehrmaliges Féllen
mit je drei Volumen Alkohol gereinigt. 3,5 g Substanz; Asche
0,32°/«; 0,4798 g gaben 0,0016 g Asche.

1,390 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-R6hre — 1,23°; die spezi-
fische Drehung ist demnach — 11,1°.

1,23+ 50 44
“D — 1,390-4 — 11,1 (5h).

5i. Die in 5h abdekantierte Flussigkeit (etwa 240 ccm)
wurde durch Zusatz von 225 ccm Alkohol geféllt, der Nieder-
schlag in Wasser gelost und dann durch mehrmaliges Um-
fallen mit je vier Volumen Alkohol gereinigt. 9,5g Substanz;
Asche 0,12°/o; 0,4867 g gaben 0,0006 g Asche.

1,430 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Rohre — 1,60®; die spezi-
fische Drehung ist demnach —14,0°.

L6050 — 140° (50
«w = — 1,4304 — 14U {d *

6. Laminaria saccharina.

6a. 700 g im August eingesammeltes Material wurde mit
1500 ccm 70°/oigem Alkohol versetzt und drei Tage lang ex-
trahiert. Das Material wurde dann abfiltriert, mit 1000 ccm
70°/oigem Alkohol versetzt und noch drei Tage extrahiert.
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Die vereinigten Extrakte wurden konzentriert und mit drei Vo-
lumen Alkohol gefallt. Der Niederschlag wurde in 100 ccm
Wasser gelost; die Lésung mit Salzsdure angeséauert und dann
durch mehrmaliges Umféllen mit je drei Volumen Alkohol
gereinigt. 8,1 g Substanz; Asche 0,12°/o; 0,4183 g gaben
0,0005 g Asche.

1,035 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Réhre — 1,00°; die spezi-
fische Drehung ist demnach — 12,1®.

1,00+ 50 |
“» —  1.035-4 121 (6a)

6 b. Das nach 6 a behandelte Material wurde nach der
Methode 1 extrahiert und das Laminarin nach dieser Methode
gereinigt. Bei der Reinigung durch Umfallen mit Alkohol wurde
jedesmal vier Volumen Alkohol zugésetzt. 17,5 g Substanz;
Asche 0,27°/o; 0,5066 g gaben 0,0015 g Asche.

1,134 g, Asche abgerechnet, in Exsikkator' getrocknet,
wurden in Wasser gelost; Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-
Rohre — 1,60°; die spezifische Drehung ist demnach — 17,7°,
L asa = — 170 6 i)

1,103 g, *Asche abgerechnet, bei —+ 110° getrocknet,
wurden in Wasser gelést; Lésung 50 ccm; Drehung in 4 dm-

Rohre — 1,58®; die spezifische Drehung ist demnach — 17,9®.
“o = "" ar22= “° 17i% (6b,):

«Kn = —_—

6c. Das Material aus 6b wurde weiter nach der Me-
thode 2 extrahiert und das Laminarin nach dieser Methode
gereinigt. Bei der Reinigung durch Umfallen mit Alkohol wurde
jedesmal vier Volumen Alkohol zugesetzt. 22,0 g Substanz;
Asche 0,09°/o; 0,4724 g gaben 0,0004 g Asche.

1,221 g, Asche abgerechnet, im Exsikkator getrocknet,
wurden in Wasser gelost; Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm*
Rohre— 1,29°; die spezifische Drehung ist demnach — 13,2°.

1,29.50
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1,200 g, Asche abgerechnet, bei -f- HO0 getrocknet,
wurden Im Wasser gel6st; Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-
Kehre — 1,28°; die spezifische Drehung ist demnach—13,3°i

1,28 + 50

12004 < 133 (6c).

Molekiilargewichtsbestimmung.

Konzen- Gefrier- Molekular- Molekulargewicht berechnet
(ration punlfts- gewicht fur
erniedrigung 17 (C6HioO6)H , O
4,532 0,030 2810 2772
6,756 0,037 3396 —
8,937 0,043 3866 —

Das Molekulargewicht dieser Laminarinmodifikation stimmt
gut mit demjenigen der aus Laminaria digitata dargestellten
Modifikation 0Uberein, deren spezifische Drehung —13,7 be-
trug: vgl. weiter die Erorterung S. 385.

6d. Aus 100 g im November eingesammelten Materials
wurde das Laminarin nach der Methode 3 extrahiert und ge-
reinigt. Nach dem Abfiltrieren des Schwefelbleis wurde das
Filtrat bis auf 60 ccm konzentriert und mit 120 ccm Alkohol
versetzt. Der zahe Laminarinniederschlag wurde abdekantiert
(die abdekantierte Flussigkeit nach 6e behandelt), in etwas
Wasser gelost und durch mehrmaliges Umféllen mit je vier
Volumen Alkohol gereinigt. 3,1 g Substanz; Asche 0,38°/0;
0,3995 g gaben 0,0025 g Asche.

0,951 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost;
Loésung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Rohre —1,10°; die spe-
zifische Drehung ist demnach —14,5°.

1,10- 50

Hom L 14,5° (6 di.

6e. Die in 6d abdekantierte Flussigkeit (etwa 160 ccm)
wurde mit 160 ccm Alkohol versetzt, der Laminarinniederschlag
In Wasser gelost und durch mehrmaliges Umféllen mit je sechs
Volumen Alkohol gereinigt. 1,0 g Substanz; Asche 1,41 °/;
0,2411 g gaben 0,0034 g Asche.
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0,731 g, Asche abgerechnet, wurden in Wasser gelost.
Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Roéhre — 1,30°; die spe-
zifische Drehung ist demnach —22,3°>

1,30-50 22,3« (6e)
“ 0,731.4

C. Verschiedene Laminarinmodifikationen.

Es ist schon mehrmals hervorgehoben worden, dal3 es
verschiedene Laminarinmodifikationen gibt, die sich
von einander durch ihr Drehungsvermogen, ihr Mole-
kulargewicht, ihre L6slichkeit in Wasser und ihre
Fallbarkeit mit Alkohol unterscheiden. Hand in Hand
mit einer Abnahme des numerischen Wertes der spezifischen
Drehung geht eine Zunahme des Molekulargewichtes, eine Ab-
nahme der Lo6slichkeit in Wasser und eine Zunahme der Fall-
barkeit mit Alkohol.

Diejenige Laminarinmodifikation, die eine spezifische
Drehung von —32,'5 besitzt, entspricht etwa der molekularen
Zusammensetzung 6 (G6H1005) «+ HtO; bei einer spezifischen
Drehung von — 22,2° ist die Zusammensetzung "am ehesten
12 (C6H1005) * HgO, und bei einer spezifischen Drehung von etwa
— 13,5 am ehesten 17 (C6H1005) « H,0. Doch ist«zu bemerken,
daR die beiden letzteren Bestimmungen ziemlich unsicher sind.

Die Modifikation, die einer molekularen Zusammensetzung
von 17 (C6H1005). H,0 entspricht und deren spezifische Drehung
etwa — 13,5 betragt, ist in kaltem Wasser leicht 16slich. Die
schwerl6slichen Modifikationen missen demnach ein noch gréfi3eres
Molekulargéwicht und eine noch geringere spezifische Drehung
besitzen. Wie grol3 das Molekulargewicht der schwerldslichsten
Laminarinmodifikation ist, wei ich nicht, es ist aber sicher

sehr hoch; auch die spezifische Drehung (bei Zimmertemperatur)
ist nicht genau bestimmt worden, der numerische Wert ist aber

geringer als — 7°.
Die hier besprochenen Modifikationen sind aber keine
reinen, chemischen Individuen, sondern stellen Gemenge von

verschiedenen, aber mit einander sehr nahe verwandten Kohlen-
hydraten dar.
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Die Modifikation, welche das geringste Molekulargewicht
besitzt, ist in den untersuchten Fucoideen in verhaltnisméaRig
geringen Mengen vorhanden. Nur bei AscophyHum nodosum
ist sie in etwas gréReren Mengen angehaduft, und doch ist die
Gesamtmenge des Laminarins bei dieser Alge ziemlich gering.
Bei Fucus serratus, F. vesiculosus und Laminaria sac-
charina sind diejenigen Laminarinmodifikationen am reich-
lichsten vertreten, die eine spezifische Drehung von durch-
schnittlich — 15° bis —20° besitzen; bei Laminaria digitata
dagegen diejenigen, deren spezifische Drehung etwas —12°
betragt. Die in kaltem Wasser schwerl6sliche Modifikation
habe ich nur bei Laminaria Cloustoni gefunden.

Diejenige Modifikation, die der molekularen Zusammen-
setzung von 6 (CgH1005) « H,0 entspricht, lal3t sich noch ziemlich
gut durch Zusatz von Alkohol niederschlagen. Es gibt aber
solche Modifikationen, die sich aus einer Lésung nicht aus-
fallen lassen, wenn diese auch zehn* Volumen Alkohol (bei
reichlicher Gegenwart von Kochsalz) enthalt: vgl. die Unter-
suchung Uber die Zuckerarten der Fucoideen S. 369.

Diese Modifikationen mussen ein niedrigeres Molekular-
gewicht, als der Formel 6 (CfiB1005) * H,0 entspricht, besitzen,
und ich glaube, dall unter diesen auch eine vorliegt, welche
die Zusammensetzung 2 (C#H1005) +H,0 hat. Dies ist ein
Disaccharid, welcher meiner Meinung nach den Ausgangspunkt
der ganzen Laminarinreihe darstellt. Fir diesen Disaccharid
habe ich schon vorher (S. 370) den Namen Laminariose vor-
geschlagen. Es ist mir aber nicht gelungen, diese Zuckerart
herzustellen, die vorhergehende Auseinandersetzung scheint mir
indessen erwiesen zu haben, dal} die Annahme des VVorkommens
eines solchen Disaccharides eine theoretische Notwendigkeit
ist; vgl. S. 370.

In diesem Zusammenhang mochte ich mit einigen Worten
eine Untersuchung von Krefting und Torup (1909, S. 151)
Uber ein neues Kohlenhydrat bei den Laminaria-Arten be-
sprechen. Dieses Kohlenhydrat, welches sich besonders da-
durch kennzeichnet, dalR es in warmem Wasser leicht 16slich
war, bei Abklhlen aber wieder ausgeféllt wurde, wurde von
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Krefting in folgender Weise aus einer Laminaria-Art, die
er als L. digitata bestimmte, extrahiert. Das getrocknete
Material wirde mit einer kalten Auflésung von Barythydrat
behandelt, welche Ba (OH), im UberschuR enthielt. Nach einem
Tage wurde das Extrakt abfiltriert, mit Essigsaure angesauert
und dann mehrere Tage bei einer niedrigen Temperatur stehen
gelassen, wobei das Kohlenhydrat ausgefallt wurde. Zum Zwecke
der weiteren Reinigung wurde es mehrmals aus warmem
Wasser gefallt. ‘

Die weitere Untersuchung dieser Substanz wrurde von
Torup bewerkstelligt. In bezug auf ihre Loslichkeit fand
dieser Forscher, dal3 sie bei 0° unaufldslich ist; bei + 10 be-
tragt die Loslichkeit 1 auf 5000 Wasser, bei -j- 20° etwa
1 auf 2000 Wasser; bei einer Temperatur von 50°—55° ist
die reine Substanz in Wasser leicht 16slich; in Unreinem Zu-
stande ist sie schon bei einer Temperatur von +40° sehr
leicht l6slich. Das neue Kohlenhydrat gab keine Jodreaktion,
Seine Losung in Wasser ist linksdrehend. Die Substanz wird
beim Kochen mit 2°/oiger Salzsdure nach 2~ 201t Stunden
quantitativ in Dextrose umgewandelt. Als Name dieses Kohlen-
hydrates wurde Kreftin vorgeschlagen (a.a.O., S. 151, Fulinote).

Es leuchtet ein, daR das von Krefting und Torup dar-
gestellte neue Kohlenhydrat mit derjenigen Laminarinmodift-
kation identisch ist, die ich bei Laminaria Cloustoni
gefunden habe. Bei Laminaria digitata fehlt aber diese
Modifikation. Krefting hat diese beiden Arten verwechselt;
er hat L. Cloustoni, nicht, wie er behauptet, L. digitata
untersucht. Dieser Forscher behauptet auch, dal das neue
Kohlenhydrat bei der untersuchten Laminaria-Art nur im
November, nicht aber im August vorkommt. Diese Behauptung
steht wahrscheinlich damit in Zusammenhang, dafl die Menge
dieses Kohlenhydrats im November groRer ist als im August,
und dafll es deshalb leichter ist, das Kohlenhydrat aus im
November eingesammeltem Materiale herzustellen, als aus im
August eingesammeltem. — Bei meinen Untersuchungen uber
Laminaria Cloustoni habe ich nur im August eingesammeltes
Material zur Verfiigung gehabt; es ist mir aber gelungen nach-
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zuweisen, daB die schwerl6sliche Laminarinmodifikation bei
der in Rede stehenden Alge auch wahrend dieser Jahreszeit
verkommt.

Hinsichtlich der von Krefting benutzten Extraktions-
methode ist nur zu sagen, dall sie zum Zwecke der Dar-
stellung des Kohlenhydrates nicht besonders geeignet ist, und
zwar eben deshalb, weil es nicht gelingt, alle schleimigen
Membranbestandteile durch Zusatz von Barythydrat zu binden.
Diese schleimigen Bestandteile werden etrst von Bleiessig vollig
entfernt.

Auch eine Untersuchung von Hansteen (1892, S. 344)
ist in diesem Zusammenhang mit einigen Worten zu berthren.
Nach diesem Forscher sollen die Fukosanblasen oder, wie er
sie nennt, Fukosankdrner aus einem Kohlenhydrat bestehen,
das der Gruppe (CEH1000)n angehort. Diesen Stoff nennt er
Fukosan. Er extrahierte das Fukosan aus Fucus serratus,
indem er die zerhackten Thallusteile in destilliertem Wasser
72 Stunden lang bei einer Temperatur von 75° extrahierte.
Das Extrakt wurde mit Bleizucker gefallt, mit Schwefelwasser-
stoff entbleit, und nach dem Abfiltrieren des Schwefelbleis
bis auf etwa l/io seines urspringlichen Volumens eingeengt.
Die auf diese Weise erhaltene LOsung wurde entweder mit
Alkohol nach Ansauérung mit Salzsdure, oder mit Alkohol-
ather nach Ansauerung mit Essigsaure gefallt. Der Nieder-
schlag soll aus dem genannten Kohlenhydrat Fukosan bestehen.
Schon bei einer friheren Gelegenheit habe ich aber darauf
aufmerksam gemacht (Kylin, 1913, S. 179), dal der Nieder-
schlag ein Gemenge von zwei verschiedenen Kohlenhydraten
darstellt. Er besteht ndmlich einerseits aus Laminarin, anderer-
seits aus einem Membranstoff, das Fukoidin, welches durch
Zusatz von Bleizucker aus dem wasserigen Extrakte nicht zu
entfernen ist. Belege fur die Richtigkeit dieser Behauptung
kénnen wir aus Hansteens oben erwahnter Arbeit entnehmen.
Er hat ndmlich die spezifische Drehung seines Fukosans auf
— 43,4° bestimmt. Nun betragt aber die spezifische Drehung
des bei Fucus serratus vorkommenden Laminarins durch-
schnittlich — 15° bis — 20°, das Fukoidin ist aber sehr stark
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linksdrehend (aD etwa —220°), und sicher bestand demnach
das Hansteensche Fukosan aus einer Mischung von Lami-
narin und Fukoidin. — In meinem Sinne des Wortes ist das
Fukosan ein mit den Gerbstoffen verwandter Stoff; vgl. Kylin
1912 und 1913.

D. Die Einwirkung der Diastase auf Laminarin.

Die Diastaselosung wurde durch Extrahieren von Malz
in Wasser dargestellt. Sie verzuckerte schnell eine Starke-
lI6sung. Von der Diastaselosung wurden 10 ccm abgemessen
und mit 20 ccm einer Laminarinlésung aus Laminaria
saccharina (— 0,550 in 2 dm-Ro6hre) versetzt. Einzelheiten
sind aus der Tabelle zu entnehmen. Die Versuche wurden im
Warmeschrank bei + 35° stehen gelassen.

Drehung in 2 dm-Rohre

nach nach nach
0 Stund. 15 Stund. 40 Stund.

10 ccm Malzextrakt (ungekocht)
20 ccm Lam.-Losung + 0,15° -+ 0,45« -f 0,80®

10 > * (gekocht)

-f- 20 ccm Lam.-L6sung  4* 0jI5° + 0,15« - 0,15®
10 » » (ungekocht)

4* 20 ccm Wasser . . -F 0,55® -+ Qj50° 4- 0,45@

Aus den oben gegebenen Angaben ist ohne weitere
Erdrterungen die Tatsache zu entnehmen, dal das Laminarin
von Diastase aus Malz verzuckert wird.

Mehrere Versuche habe ich gemacht, teils aus getrock-
neten, zerkleinerten, teils aus frischen, zerschnittenen Thallus-
teilen von Ascophyllum nodosum. Fucus serratus und
Laminaria digitata ein Enzym zu extrahieren,'welches das
Laminarin verzuckern koénnte, aber immer mit negativem
Erfolg, und doch scheint es mir vollkommen sicher, dal} ein
solches Enzym wirklich in den untersuchten Fucoideen vor-
handen ist. Die ungeheueren Mengen schleimiger Membrén-
bestandteile machen aber die einschlédgigen Untersuchungen
sehr schwierig, und sind Schuld daran, dal} ich keinen Er-
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folg erzielt habe. Wahrscheinlich ist in den Fucoideen ein
besonderes Enzym auscebildet worden, welches die Aufgabe
hat, das fur einige Fucoideen -eigentiimliche Kohlenhydrat
Laminarin zu spalten.

Torup (siehe Krefting und Torup, 1909, S, 155) ist
es aber gelungen, aus frischer Laminaria ein Enzym zu
extrahieren, welches das Laminarin in Dextrose verwandelt.
Nach diesem Forscher soll das Laminarin von Ptyalin oder
von Diastase aus Pankreas oder Malz nicht angegriffen werden.

E. Quantitative Bestimmung des Laminarins.

Die Laminarinmcngen der untersuchten Fucoideen habe
ich in folgender Weise zu bestimmen versucht.

10 g an der Luft getrocknetes, zerkleinertes Material
wurden mit 500ccm Wasser versetzt, eine Stunde in siedendem
Wasserbade gekocht und dann bis zum n&chsten Tag stehen
gelassen. Nach dem Abdekantieren des Extraktes wurde das
Material noch einmal auf dieselbe Weise mit 500 ccm Wasser
extrahiert, dann abfiltriert und gut ausgewaschen. Die ver-
einigten Extrakte wurden konzentriert, mit Bleiessig gefallt
und auf 100 ccm ergadnzt. Nach dem Abfitrieren wurde die
optische Drehung des Filtrates bestimmt. Von dem Filtrate
wurden 40 ccm abgemessen, mit Schwefelséure bis etwa 5°/o0
versetzt (mit Ricksicht darauf, da die Flussigkeit eine nicht
unbedeutende Menge Bleiacetat enthielt) und vier Stunden in
siedendem Woasserbade gekocht. Nach der Hydrolyse wurde
Wasser bis genau 40 ccm zugesetzt und das Bleisulfat abfil-
triert. Das Filtrat wurde dann in bezug auf sein Drehungs-
vermoégen und seine Reduktionsfahigkeit (nach Fehling) unter-
sucht. Die Reduktionsféhigkeit gibt an, wieviel Zucker (Dextrose)
nach der Hydrolyse vorhanden ist, und da das Laminarin
wahrend der Hydrolyse quantitativ in Dextrose umgewandelt
worden ist, ist die Reduktionsféhigkeit auch ein Malistab flr
die Laminarinmenge, die vor der Hydrolyse vorkam, und mit
Ricksicht auf die extrahierte Materjalmenge und das Volumen
des mit Bleiessig gefallten Extraktes lalit sich die Laminarin-
menge in Prozent des Trockengewichts berechnen.
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Zu dieser Bestimmung ist zu bemerken, dall die geringe
Menge Dextrose, die vor der Hydrolyse vorhanden ist, ajs
Laminarin berechnet wird. Die Bestimmung gilt eigentlich fur
die Summe der von Bleiessig nicht Billbaren Kohlenhydrate;
da aber die Dextrosemenge sehr gering ist, ist diese Summe
als der des Laminarins gleich zu betrachten. Noch zu be-
merken ist, da beim Zusatz des Bleiessigs eine grof3e Menge
Niederschlag gebildet wird, was es schwierig macht, die Extrakt-
menge bis 100 ccm genau nachzufullen. Es ware vielleicht
besser, die Extraktmenge bis 150 oder 200 ccm zu erganzen.

Die Angaben der quantitativen Laminarinbestimmung sind
in der Tabelle 4 zusammengestellt. Die Laminarinmengen sind

auf Grund der Angaben der Reduktionsfahigkeit nach der Hy-
drolyse berechnet.

Tabelle 4.
Quantitative Bestimmung des Laminarins.

Trocken- Ex-  Optische Drehung Zuckermenge | amj-

| in @b berech-  narin-
ge‘é\’éght trakt-  in 2 dm-Rohrc  netnach der menge in

Materials menge vor der nach der 2Pt Iteduk™ /e des

sehen jons- )
g ccm Hydrolyse Hydrolyse Dre- %a i Trocken

hung keit gewichtes

Ascophyllum nodosum 8,74 100 —025@ 4 064® 0,61 0,62 71
Fucus serratus . , . 8,82 1000 — 0,68° + 180® 171 170 19,3

> vesiculosus . . 8,92 100 — 027® 4 0,68® 0,65 0,67 7,5
Laminaria digitata . . 8,84 100 - 041® 4 203® 193 188 21,4
» saccharina 8,99 100 — 105® —+ 3,85 3,18 3141 350

» » 8,98 200 -*-052® 4 158® 1,50 1,50 33,4

Die Angaben der Laminarinmengen gelten fir im August
eingesammeltes Material.

Aus den Angaben geht hervor, dal die Laminarinmenge
am reichlichsten bei Laminaria saccharins™ ist, welche Alge
etwa 34°/0 Laminarin enthalt. L. digitala und Fucus serra-
tus enthalten auch bedeutende Laminarinmengen, beziehungs-
weise etwa 21 und 19°/0, wahrend die beiden Arten Fucus
vesiculosus und Ascophyllum nodosum nur. verhéltnis-
maRig geringe Mengen, etwa 7°/0, enthalten.
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Die Tabelle 4 bietet aber auch in einer anderen Be-
ziehung‘als fir die quantitative Laminarinbestimmung ein be-
sonderes Interesse dar. Man beobachte, dafl die nach der
Hydrolyse auftretenden Zuckermengen, als Dextrose berechnet,
innerhalb der Fehlergrenzen dieselben Werte haben, ob sie
nun nach der optischen Drehung oder nach der Reduktions-
fahigkeit berechnet werden. Aus dieser Tatsache muR man
den Schlufl ziehen, daR nur Dextrose vorhanden ist, und daf}
Lavulose nicht beigemischt sein kann. Die Angaben in der
Tabelle 4 bestatigen also die friher gemachte Behauptung,
daR Lavulose und Rohrzucker, welche Zuckerart bei der Hy-
drolyse Dextrose und Ldavulose gibt, bei den untersuchten
Fucoideen nicht vorhanden sind; vgl. S. 367.

F. Die physiologische Bedeutung des Laminarins.

In meinem friheren Aufsatz «Zur Biochemie der Meeres-
algen» habe ich die Meinung ausgesprochen, dal} das Laminarin
einen Reservestoff darstellt, welcher physiologisch der Stérke
der hoheren Pflanzen entspricht, und ich mochte in diesem
Zusammenhang diese Behauptung etwas naher ertrtern. Am
besten scheint es mir, zuerst mit einigen Worten die Lebens-
verhéltnisse der Laminaria-Arten zu besprechen, und zwar
mit besonderer Ricksicht auf die beiden Arten Laminaria
digitata und Laminaria saccharina und auf ihr Auftreten
an der schwedischen Westkiiste.

Die Laminaria-Arten sind mehrjahrige Algen, aber nur
das Heftorgan und der Stamm sind perennierend, das Blatt
wird dagegen einmal des Jahres gewechselt. Der Blattwechsel
findet wahrend des Winters statt. Im November findet man
schon Individuen, bei denen das junge Blatt, welches sich
zwischen das alte Blatt und den Stamm einschaltet, etwa
dezimeterlang ist. Wahrend der Wintermonate waéachst das
junge Blatt mehr und mehr, das alte Blatt wird dagegen nach
und nach aufgelést. Ende Marz oder spatestens im April hat
das junge Blatt beinahe seine definitive GroRRe erreicht und
von dem alten Blatte sind nur geringe Reste Ubrig.
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Der Winter ist auch die Zeit der Fortpflanzung unserer
Laminaria-Arten. Schon Mitte Oktober habe ich Sporangién-
sori mit entwickelten Schwarmzellen gesehen. Die Sporangten-
entwicklung setzt dann wahrend des ganzen Winters fort und
noch im April findet man an den vorhandenen Resten des
alten Blattes Sporangiensori.

Wahrend des Winters geht demnach der Zuwachs und
die Fortpflanzung von statten. Also findén zwei Lebenstatig-
keiten, die eine reichliche Zufuhr organischer Nahrung fordern,
wahrend einer Zeit statt, wo die Neubildung solcher Nahrung
sehr gering ist und zu Zeiten sicher vollkommen stillsteht.
Die Laminaria-Arten missen demnach wéhrend einer anderen
Jahreszeit diejenigen Mengen organischer Nahrung bereiten,
die sie im Winter fir den Zuwachs und die Fortpflanzung
notig haben. Im Frihling ist das junge Blatt ausgebildet, der
Sommer ist die Zeit der Assimilation, die Zeit der Bildung
organischer Nahrung, und im Herbst ist das Blatt mit reich-
lichen Mengen Reservestoffe versehen, die wéhrend des Winters
verbraucht werden. Der wichtigste dieser Reservestoffe ist das
Laminarin und ich habe schon erwiesen, da die Laminaria-
Arten im August groBe Mengen Laminarin enthalten. Es er-
dbrigt aber noch zu beweisen, dafl das Laminarin wéahrend
des Winters verbraucht wird und dafl das junge Blatt keine
erwahnenswerten Mengen davon enthalt.

Ende Marz eingesammelte Laminaria wurde in bezug
auf ihren Gehalt von Laminarin analysiert und fewar sowohl
das alte wie das junge Blatt. Von den alten Blattern wurden
die mehr oder weniger aufgeldsten Randpartien weggeschnitten
und von den jungen Blattern nur das mittlere; Drittel ver-
wendet. Das Material wurde dann auf die schon oben be-
schriebene Weise analysiert. '

Durch die Angaben in Tabelle 5 ist demnach erwiesen,
dal das Larainarin im Laufe des Winters verbraucht wird
und dal? das junge Blatt nur sehr geringe Laminarinmengen
enthdlt. Das Laminarin ist also ein Reservestoff, der
wahrend des Sommers gebildet, wahrend d¢s Winters
dagegen zum Zwecke des Zuwachses und der Fort-
pflanzung verbraucht wird.



~O Harald Kylin,

Tabelle 5.

Quantitative Bestimmung des Laminarins. Material Ende Mérz eingesammelt.

Trocken- gyx.  Optische Drehung Zuckermenge h:m:
gewicht .+  in 2 dm-Rohre in @0 berech-

des net nach der MeNge in
Materials menge vor der nach der optischen 1S@rtzjctlieesn_
& ccm Hydrolyse Hydrolyse ~ Drehung gewichtes
Laminaria digitata
altes Blatt . . 9,06 200 — 0,04° <+ 0,10® 0,10 2,0
Laminaria digitata
junges Blatt . . 9,24 200 — 0,06® -+ 0,06® 0,06 1,3
Laminaria saccharina
altes Blatt . . 9,06 200 — 0,05®@ + 0,04® 0,04 0,9
Laminaria saccharina
junges Blatt . . 9,16 2000 — 0,01® —+ 0,02* 0,02 0,4

Bei den Laminaria-Arten kommt aber auch Mannit
(etwa 7°/0) vor und dieser Stoff ist ebenfalls als ein Reserve-
stoff zu betrachten.

Ascophyllum nodosum, Fucus serratus und F. ve-
siculosus enthalten aufer Laminarin und Mannit auch Fett
(vgl. Kylin, 1912, S. 22). Die Fettmengen sind besonders bei
Ascophyllum reichlich und ersetzen wesentlich das Laminarin,
von welchem Stoff im August nur etwa 7°0 vorhanden ist.
Fucus vesiculosus enthielt auch nur etwa 7°/0 Laminarin,
aber geringere Mengen Fett als Ascophyllum, was damit in
Zusammenhang steht, dal} die Fortpflanzung bei der letzteren
Art im Winter und Frihling vonstatten geht, bei Fucus vesi-
culosus dagegen wesentlich in die Sommermonate verlegt ist.
Die Fettmengen bei Fucus serratus und Fucus vesicu-
losus sind einander etwa gleich, die erstere Art ist aber viel
reicher an Laminarin als die letztere, was wohl darauf beruht,
daR die Fortpflanzung bei Fucus serratus im Winter stattfindet.

Es erdbrigt jetzt, mit einigen Worten den Assimilations-
prozel der Fucoideen zu besprechen.

In bezug auf die Florideen wurde schon fruher (S. 362)
daraufhingewiesen, dal3 diese Algen bei ihrer Assimilation ein-
fache Zuckerarten bilden, dall der Zucker sich aber schnell
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zu Starke kondensiert. Die Florideen stimmen demnach wesent-
lich mit denjenigen hoheren Pflanzen Uberein, die sogenannte
«Starkeblatter» besitzen.

Die Fucoideen bilden aber nie Starke, Und sie
konnen also hinsichtlich ihres Assimilationsprozesses nicht unter
die «Stérkeblatter» eingereiht werden. Es gelingt aber auch
nicht, diese Algen unter die «ZuckerbldOer» einzureihen, da
Zucker nie angehauft wird, sondern nur in sehr geringen Mengen
vorkommt. Die Fucoideen missen deshalb als ein neuer Typus
aufgestellt werden. Die Assimilationsprodukte sind bei
den Fucoideen in &hnlicher Weise wie bei den hdheren
Pflanzen und den Florideen einfache Zuckerarten,
diese werden aber niemals angehauft, sondern schnell
kondensiert, aber nicht zu Starke wie in den «Starke-
blattern», sondern zu einem Gemenge mit einander
nahe verwandter Kohlenhydrate, welches Gemenge
Laminarin genannt worden ist. Das Laminarin ver-
tritt bei den Fucoideen die Starke der «Starkeblatters.

Die Frage, welche Stoffe die Pflanzen bei ihrer Assimi-
lation bilden, wurde von Schimper (1885, S. 787) hinsichtlich
der hoheren Pflanzen folgendermaBen beantwortet: «Uberall im
Assimilationsprozel wird Glykose gebildet». In der vorliegen-
den Untersuchung habe ich nachweisen konnen, dal} diese Be-
hauptung von Schimper auch in bezug auf die Florideen und
die Fucoideen richtig ist, und ich moéchte jetzt einen Schritt
weiter gehen, indem ich behaupte, dal einfache Zucker-
arten im Assimilationsprozel3 aller Pflanzen gebildet
werden, und dal} die einfachen Zuckerarten die einzigen
Stoffe sind, die im richtigen Sinne des Wortes als
Assimiiationsprodukte zu bezeichnen sind.

Ich will auch darauf hinweisen, daf} die in den letzten
zehn Jahren besonders von WiUstatter betriebenen Unter-
suchungen Uber die Chromatophorenfarbstoffe der Pflanzen das
interessante Ergebnis gebracht haben, daf’ Chlorophyll in allen
assimilierenden Pflanzen vorhanden ist, soweit sie bisher unter-
sucht worden sind, und ich glaube jetzt behaupten zu kdnnen,
dall alle chlorophyllfuhrenden Pflanzen bei ihrer
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Photosynthese als Assimilationsprodukte einfache
Zuckerarten bilden.

Die Assimilationsprodukte, d. h. die einfachen
Zuckerarten, werden dann bei den verschiedenen
Pflanzen in verschiedenen Weisen weiter zu Reserve-
stoffen verarbeitet. Eine grolRe Anzahl hoherer Pflanzen
bilden Starke (die «Starkeblatter»), andere bilden dagegen gar
nicht oder nur geringe Mengen Starke (die «Zuckerblatter»)
aber wahrscheinlich andere amorphe, wasserlosliche Kohlen-
hydrate. Die Untersuchungen sind aber auf diesem Gebiete viel
zu lickenhaft, um etwas sicheres sagen zu kdnnen. Neue Unter-
suchungen waren sehr erwinscht. Ich will nur daran erinnern,
dal? die Liliaceen, die im allgemeinen Starke nicht bilden,
Reservestoffe inulinartiger Natur besitzen, dal aber meines
Wissens die Frage noch lange nicht erledigt ist, inwiefern
diese Stoffe schon in den Blattern auftreten.

Bei den Chlorophyceen treten teils Starke, teils Fett als
Reservestoffe auf, bei den Florideen Starke (Florideenstérke),
bei den Fucoideen, soweit sie bisher untersucht worden sind,
Laminarinl) und bei einigen auch Fett. Den Literaturangaben
nach zu urteilen tritt Fett als Reservestoff bei Diatomeen
auf; bei Cyanophyceen ist Glykogen nachgewiesen worden.

Ich kann nicht umhin, in diesem Zusammenhang auch
mit einigen Worten die so genannten Fukosanblasen zu be-
sprechen. — Hinsichtlich der Literaturangaben verweise ich
auf meinen Aufsatz «Uber die InhaltskOrper der Fucoideen®*.

Die Fukosanblasen, von Hansteen (1892) Fukosan-
korner, von Crato (1892) Physoden genannt, werden besonders
durch folgende mikrochemische Reaktionen gekenntzeichnet.

1. Sie werden von Vanillinsalzsédure rot geféarbt.

*) Es ist zu bemerken, dalR nur mehrjéhrige Fucoideen untersucht
worden sind. Bei den Untersuchungen Uber das Vorkommen von Mannit
habe ich einige Beobachtungen gemacht, die mir dafir zu sprechen
scheinen, dal? Laminarin nicht bei allen Fucoideen vorhanden ist, z. B.
nicht bei llalidrys siliquosa, Chorda filum, Spermatochnus
paradoxus (die beiden letzteren sind einjahrige Algen). Sicheres kann
ich aber in dieser Beziehung nicht sagen. Neue Untersuchungen sind
dringend nétig, es fehlt mir aber gegenwartig an Material.
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2. Sie werden von Osmiumséure geschwaérzt, oder wenn
sie bei Zusatz dieses Reagens zerplatzen, wird der ganze Zell-
inhalt geschwarzt.

3. Sie speichern lebhaft Methylenblau und Methylviolett an.

Die Fukosanblasen enthalten wahrscheinlich mehrere in
Wasser geloste Stoffe* es ist aber ein bestimmter Stoff, der
die oben erwadhnten mikrochemischen Reaktionen veranlalit.
Diesen Stoff habe ich Fukosan genannt, und habe auch nach-
weisen konnen, dal3 er mit den Gerbstoffen verwandt ist, und daf3
es eben dieser Stoff ist, der bei seiner Oxydation zur Ent-
stehung der braungefarbten Produkte fihrt, die Phykophain
genannt worden sind.

Nach Hansteen (1900, S. 611) entstehen.die Fukosan-
blasen dadurch, daB unter der Einwirkung des Lichtes an der
Oberflache der Chromatophoren kleine lichtbrechende Kérnchen
sich bilden, die dann abgeschnirt und in das Protoplasma
hinausgefihrt werden. Betreffs der Entstehung der Fukosan-
blasen bei Dictyota schreibt Hunger (1902, S. 72): «Auch
hier beobachtet man mit ein Wenig Geduld sehr deutlich, daR
die Neubildung der «Inhaltskdrper, an der Oberflache des Phaeo-
plasten durch vorherige Anschwellung und darauffolgende Ab-
schnirung eines kleinen, lichtbrechenden Gebildesvor sich geht».
Die direkte Beobachtung, daR eine Fukosanblase von einem
Chromatophoren sich abgeschnirt hatte, habe ich nicht gemacht,
wohl aber andere Beobachtungen, die flr die Hichtigkeil der
Ansicht von Hansteen und Hunger zu sprechen scheinen.
Die jungen kukonsanblasen vergréRern sich wahrscheinlich
dadurch, dal? mehrere mit einander zusammenscbmelzen. Die
groReren Fukosanblasen befinden sich z. B. bei Asperococcus
bullosus und Pylaiella litoralis in einer traubenférmigen
Ansammlung in der Mitte der Zelle, in den AssimilationszeUen
der Fucus-Arten dagegen im &auReren Teile derselben; die
Chromatophoren sind zu dem hinteren Teile der Zelle verdrangt.

Hansteen behauptet, die Fukosankorner bestdnden aus
einem Kohlenhydrat, das er Fukosan nennt, und stellten das
Assimilalionsprodukt dar. Insofern Will ich Hansteen recht
geben, als die Bildung der Fukosanblasen (Fukosankdrner) in
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irgend ejner Beziehung zu dem Assimilationsprozel steht, der
charakteristische Inhalt der Blasen, das Fukosan, ist aber kein
Kohlenhydrat und stellt nicht das Assimilationsprodukt dar.

Wahrscheinlich nehmen die Fukosanblasen wéhrend ihrer
Entstehung das Laminarin auf, welches sich in den'Chromato-
phoren gebildet hat, und flhren es aus diesen in die Zelle
hinaus. Das Laminarin bleibt aber nicht in den Fukosanblasen
eingeschlossen, sondern tritt heraus und wandert von den
Assimilationszellen zu dem Speicherungsgewebe. Die Fukosan-
blasen wandern nicht von Zelle zu Zelle. Um sicher entscheiden
zu koénnen, ob das Laminaria sich dabei zuerst zu Dextrose
spaltet oder als Laminarin wandert, fehlt es mir an Beobach-
tungen. Im Speicherungsgewebe wird das Laminarin maga-
ziniert. Es ist nicht notwendig, dall es dabei wieder von
Fukosanblasen aufgenommen wird. In den besonders laminarin-
reichen Laminaria-Arten sind die Fukosanblasen nur spérlich
vorhanden und fehlen beinahe vollkommen im Speicherungs-
gewebe. Ascophyllum nodosum und Fucus vesiculosus
besitzen eine reiche Menge Fukosanblasen, haben aber nur
verhéltnismaRig geringe Mengen Laminarin.

VH. Die Membr&nbestandteile der Fucoideen.
1. Fukoidin.

Mit dem Namen Fukoidin habe ich (1913, S. 193) einen
bei den Fucoideen vorkommenden Membranschleim bezeichnet,
welcher aus einer wasserigen Loésung nicht von Bleizucker,
wohl aber von Bleiessig gefallt wird.

Diese Substanz kommt besonders reichlich bei den
Laminaria-Arten vor, und stellt eben denjenigen sehr schlei-
migen Stoff dar, der in den Schleimkanélen dieser Algen vor-
handen ist. Es ist auch allen Algologen wohl bekannt, dal
aus den frisch zerschnittenen Blattern der Laminaria-Arten
ein fadenziehender, schleimiger Stoff hervorquillt. Dieser Stoff
ist eben Fukoidin.

Auller bei den Laminaria-Arten ist das Fukoidin in
reichlichen Mengen bei Fucjus serratus vorhanden, etwas
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weniger reichlich bei Fucus vesiculosus. Bei Ascophylluni
nodosum kommt es dagegen nur in geringen Mengen vor.

Zum Zwecke des besseren Verstandnisses der folgenden
Darstellung ist schon hier zu bemerken, daR das Fukoidin
das Calciumsalz einer Sdure ist, die ich Fukoidinsdure nenne.
Als Material fur die Herstellung des Fukoidins liabe ich Lami-
naria digitata gebraucht.

Wird getrocknetes, zerkleinertes Material mit Wasser
tbergossen, quillt es sehr stark auf, und man bekommt eine
auflerst schleimige, wasserige Losung, die sich garnicht filtrieren
lakt. Das Fukoidin ist fur die Schleimigkeit in ersterer Linie,
verantwortlich. Wird dagegen das Material in siedendem
Wasserbade extrahiert, erhdlt man ein Extrakt, das freilich
ziemlich schleimig ist, aber bedeutend weniger als beim Extra-
hieren bei Zimmertemperatur und das sich filtriereh 1a8t, wenn
auch ziemlich langsam. Diese Erscheinung erklare ich auf
folgende Weise. Beim Erhitzen im siedenden Wasserbade wird
das Fukoidin, d, h. das Calciumsalz der Fukoidinsdure, nach
und nach in ein Alkalisalz umgesetzt, und die Schleimigkeit
des Alkalisalzes ist bedeutend geringer als die des Calcium-
salzes. r; m

Das Fukoidin ist in Alkohol von 20—30°0 ziemlich
I6slich, und man erhalt deshalb, wenn man getrocknetes Ma-
terial mit Alkohol von dieser Starke versetzt, nach und nach
ein auBerst schleimiges Extrakt. In diesem Falle werden die
Membranbestandteile Algin und Fucin, die ich untep besprechen
werde, nicht gelost. Versetzt man die alkoholische Losung
mit Baryumacetat, erhalt man einen volumindsen Niederschlag,
der aus dem Baryumsalz der Fukoidinsiure besteht (vgl. die
Methode 2 fir die Laminarindarstellung S. 373). Das Fukoidin
ist in Alkohol von 50°/o Starke noch nicht vollkommen un-
[6slich. ' \Y,

Wird getrocknetes, zerkleinertes Material mit Losungen
von Baryum- oder Kupfersalzen oder mit neutralem Bleiacetat
behandelt, quillt es ebenfalls bedeutend auf, nichf, aber in so
hohem Grade wie bei der Behandlung mit Wasser, pas Fukoidin
wird auch in diésen Fallen extrahiert, da die Fukoidinsdure
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bei Behandlung mit den erwahnten Salzen keine wasserunlés-
lichen Verbindungen gibt. Wird anstatt neutralen Bleiacetats
basisches verwendet, quillt das Material nicht auf, und das
Fukoidin geht nicht in Losung. Diese Beobachtungen besta-
tigen die oben angeflihrte Angabe, dal3 eine wasserige Fukoidin-
I6sung nicht von Bleizucker, wohl aber von Bleiessig gefallt
wird. Zu bemerken ist aber, daR das Fukoidin aus einem bei
Zimmertemperatur dargestellten Extrakte bei Zusatz von Blei-
zucker zum grolien Teile niedergeschlagen wird. Dies steht
wahrscheinlich damit im Zusammenhang, da es von anderen
von Bleizucker erzeugten Niederschldgen mitgerissen wird.

Sauert man eine bei Zimmertemperatur dargestellte
Fukoidinlésung mit Salzsidure an, so geht die Schleimigkeit in
hohem Grade verloren. Diese Erscheinung erklart sich dadurch,
dall die Sal™aure die Fukoidinsaure frei macht, und daf die
Schleimigkeit der freien Saure bedeutend geringer ist als die
des Calciumsalzes (d. h. des Fukoidins).

Die Fukoidinlosung wird von FeCI3 gefallt. Der Nieder-
schlag ist in Essigsaure schwer loslich, l6st sich aber leicht
in Salzsaure.

Die Fukoidinldsung wird von Leimldsung nach Zusatz
von Essigsaure geféllt; der Niederschlag 10st sich bei Zusatz
von gesattigter NaCl-LOsung wieder auf. Eine geringe Menge
Kochsalz ist fur die Entstehung des Niederschlages unbedingt
notwendig.

Das Fukoidin moglichst frei von anderen organischen
Verbindungen herzustellen, habe ich in folgender Weise ver-
sucht. Getrocknetes, zerkleinertes, schon vorher in 50°/oigem
Alkohol extrahiertes Material wurde mit einer groReren Menge
Alkohol von 20°/o Stéarke versetzt, wahrend einiger Tage mehr-
mals durchgeschuttelt, und dann eine langere Zeit (3 Monate)
stehen gelassen. Das vollkommen” klare, etwas braungelblich
gefarbte Extrakt wurde abgegossjn (an ein Filtrieren war
nicht zu denken) und mit dreivigpuel Volumen Alkohol versetzt,
wodurch das Fukoidin niedergeschlagen wurde. Der Nieder-
schlag wurde durch ein Seidentuch abfiltriert, in Wasser wieder
geldst und durch Zusatz von einem Volumen Alkohol ajisgefallt.
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Dies Verfahren wurde, um das Laminarin so gut wie mdoglich
zii entfernen, noch ein paarmal wiederholt. Etwas Kochsalz
mufte dabei auch zugesetzt werden, um einen Niederschlag
zu erzeugen. Der Niederschlag wurde schlieBlich ausgeprefit
und getrocknet. 0,5 g Substanz; 28,9°/0 Asche; 0,0969 g gaben
0,0280 g Asche. Die Asche bestand hauptsachlich aus Sulfaten;
etwas Calciumcarbonat war auch Vorhanden.

0,092 g, Asche abgerechnet, im Exsikkator getrocknet,
wurden in Wasser gelost; Losung 50 ccm; Drehung in 2 dm-
Rohre —0,81; die spezifische Drehung ist demnach — 220°.

0,81"50
0,092 -2 ==

0,097 g, Asche abgerechnet, bei 110° getrocknet, wurden
in Wasser gelost; Loésung 50 ccm; Drehung in 2 dm-Réhre
— 0,83°; die spezifische Drehung ist demnach — 2i9°.

0,83 v50

0,097-2 219"

Die spezifische Drehung des Fukoidin oder richtiger die
eder Fukoidinsdure betragt demnach etwa — 220°. Die Sub-
stanz kann ohne Verdnderung der optischen Drehung bei
4-110° getrocknet werden. Dies ist besonders hervorzuheben,
weil die Schleimigkeit der Ldsung derjenigen Substanz, die
bei +110° getrocknet worden war, bedeutend geringer war
als die der Losung der im Exsikkator getrockneten Substanz.
Die letztere Losung wurde mit drei Tropfen Salzsaure ange-
sauert und mit dem Glasstab umgerihrt. Die groRRe Schleimig-
keit ging dabei schnell verloren. Die optische Drehung ver-
anderte sich aber nicht, und war nach einem Tage hoch nicht
verandert. Dies steht in Ubereinstimmung mit der oben ge-
machten Behauptung, dal3 bei Zusatz von Salzsaure die Fukoidin-
sdure frei gemacht wird, und dall die Schleimigkeit der freien
Sdure bedeutend geringer ist als die des Fukoidins;

In folgender Weise habe ich versucht, die Fukoidinsiure
rein darzustellen. An der Luft getrocknetes, zerkleinertes Ma-
terial wurde mit Wasser (bergossen und dann einige Stunden
im siedenden Wasserbade gekocht. Das Extrakt wurde mit
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Baryumacetat versetzt, wobei das Algin (siehe unten) niederge-
schlagen wurde. Der Niederschlag wurde abfiltriert, es gelang
aber nicht (oder nur mit groBen Schwierigkeiten) ein klares
Filtrat zu bekommen, da das fein verteilte Baryumsulfat durch
das Filtrum passierte. Das Filtrat wurde dann mit einem
halben Volumen Alkohol versetzt, wobei die Fukoidinsgure in
Form ihrer Baryumverbindung niedergeschlagen wurde. Der
Niederschlag wurde in salzsauresaurem Wasser gelést und die
Losung mit einem Volumen Alkohol geféllt. Dies Verfahren
wurde noch einigemal wiederholt, um das Laminarin gut zu
entfernen (eine hinreichende Menge NaCl muB vorhanden sein,
um einen Niederschlag zu erhalten). Es ist mir aber trotz
grol3er Mihe nicht gelungen, auf diese Weise eine vollkommen
klare Losung von der Fukoidinsaure zu bekommen, sondern sie
war immer wegen der Gegenwart anorganischer Verbindungen,
hauptsachlich Sulfate vonBaryum und Calcium, mehr oder weniger
opalisierend. Die Fukoidinsaure bedingt keine Opalescenz. Der
Niederschlag von Fukoidinsdure wird schliel3lich abfiltriert, mit
Alkohol gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Die so er-
haltene Substanz stellt ein weil3es oder wegen Verunreinigungen
schwach gelbliches Pulver dar.

Die Fukoidinsdure (oder das Fukoidin) wird von Jod nicht
gefarbt. Sie gibt die Phloroglucinsalzsdure und Orcinsalzsdure-
reaktion auf Fehtosen. AuRer Pentosen ‘enthalt sie auch Methyl-
pentosen. Die Prufung auf Methylpentosen'wurde nach einer
Methode von Rosenthaler (1909, S. 167) gemacht. Nach
dieser Methode erwarmt man die Substanz mit konzentrierter
Salzsaure (etwa 10 ccm) und Aceton (etwa 1—2 ccm) zehn
Minuten in siedendem Wasserbade. Die Flussigkeit farbt sich
dann rot (etwa himbeerrot) und zeigt, spektralanalytisch unter-
sucht, ein scharfes Absorptionsband im Gelb, das die D-Linie
bedeckt und sich noch etwas rechts und links davon erstreckt.
Pentosen (bei denen unter diesen Umstdnden anfénglich eine
rotliche Farbung eintreten kann) geben nach 10 Minuten langem
Erhitzen braune Flussigkeiten ohne charakteristisches Spektrum.

Die Fukoidinsaure gibt bei der Oxydation mit Salpeter-
saure keine Schleimséure. Sie enthalt demnach keine Galaktose.
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Aus den oben gemachten Angaben geht also hervor, dal
die Fukoidinsdure Galaktose nicht enthalt, wohl aber Pentosen
und Methylpentosen. Um aber die Zuckerarten, welche die
Fukoidinsaure zusammensetzen, ndher kennen zu lernen, wurde
eine Losung dieser Saure mit Schwefelsdure bis 5°/o versetzt
und dann fiinf Stunden im siedenden Wasserbade gekocht.
Nach der Hydrolyse wurde die Schwefelsdure mit’Calciumcar-
bonat neutralisiert, das Filtrat auf dem Wasserbadé konzentriert
und mit Alkohol geféllt. Nach dem Abfiltrieren des Nieder-
schlages wurde das Filtrat noch einmal stark konzentriert
und mit zehn Volumen Alkohol gefallt. Aus dem.Filtrate wurde
der Alkohol durch Erhitzen auf dem Wasserbade unter Zusatz
von Wasser vertrieben.

Die auf diese Weise erhaltene Zuckerlosung war links-
drehend. Eine Portion wurde mit essigsaurem Phenylhydrazin
versezt und schon nach einigen Minuten begann ein Hydrazon-
niederschlag sich zu bilden. Nach einem Tage (bei Zimmer-
temperatur) wurde der Krystallbrei abgesaugt und mit etwas
Wasser nachgewaschen. Der Niederschlag wurde dann mehr-
mals aus warmem Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt des
reinen Hydrazons + 1720 bis 173°. Dieser Hydrazon stellt also
den Phenylhydrazon der Fukdse dar. Diese Methylpentose bildet
schon in der Kalte ein in Wasser unldsliches Phenylhydrazon,
das bei + 173° schmilzt. \Y4

Das nach dem Absaugen des Hydrazonniederschlages er-
haltene Filtrat wurde funf Viertelstunden am siedendem Wasser-
bade gekocht. Es bildete sich dabei eine geringe Menge eines
4n warmem Wasser unldslichen Osazonniederschlages, der wahr-
scheinlich das Osazon der Fukose darstellte. Wegen der ge-
ringen Menge konnte ich dieses Osazon nicht rein herstellen.

.. 2. Algin.

Stanford (1883, S. 254) hat aus verschiedenen Fucoideen
durch verdiinnte Natriumcarbonatlosung einen sehr schleimigen
Stoff extrahiert, den er Algin nennt, und Uber dessen Fall-
barkeit mittels Sauren und Salzen er Bescheid gibt. Uber diesen
Stoff habe ich schon in meinem friheren Aufsatz «Zur Bio-
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chemie der Meeresalgen» einige Mitteilungen gemacht, habe
aber spater Gelegenheit gehabt, ihn etwas naher zu untersuchen,
und kann jetzt einige neue Ergebnisse hinzufiigen.

Die von Stanford benutzte Extraktionsmethode mittels
verdinnter Natriumcarbonatlésung ist nicht verwendbar, weil
dabei auch ein anderer Membranstolf, das unten zu bespre-
chende Fucin, extrahiert wird. Am besten verféhrt man so,
dall man an der Luft getrocknetes, zerkleinertes Material mit
Wasser Ubergiel3t, dann etwa eine Stunde im siedenden Wasser-
bade kocht und bis zum né&chsten Tage stehen lal3t. Ein lan-
geres Kochen ist zu vermeiden, da dann auch etwas Fucin
herausgeltst wird.

Das Algin stellt das Calciumsalz einer Saure dar, die ich
Alginsaure nenne. Es ist in Wasser unldslich oder wenigstens
sehr schwer l6slich, und die Moglichkeit, es in warmem Wasser
zu extrahieren, beruht wahrscheinlich darauf, daR das Calcium-
salz sich in ein Alkalisalz umsetzt. Bei Zimmertemperatur
lassen sich nur geringe Mengen Algin extrahieren.

Nach dem Abfiltrieren des auf die oben erwdhnte Weise
erhaltenen Alginextraktes wird das Filtrat mit Salzsdure ange-
sauert (bis zu etwa 0,1 °/0), wobei die Alginsdure als ein grob-
flockiger Niederschlag herausgeféllt wird, der am besten durch
ein Seidentuch abzufiltrieren ist. Die Alginsdure wird dann
in verdunnter Natronlauge gelost und aus der Losung durch
Ansduern mit Salzsaure wieder herausgefallt. Dies Verfahren
wird noch einigemal wiederholt, bis die Alginsédure farblos
ausfallt. Die Alginsdure wird dann abfiltriert (durch Seiden-
tuch) und in Wasser wiederraufgeschlemmt. Nach mehr-
maligem Wiederholen dieses Verfahrens, um die Salzsdure
gut zu entfernen, wird der Niederschlag von Alginsdaure in
Alkohol aufgeschlemrat und bis zum né&chsten Tag stehen ge-
lassen, dann wieder abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und
getrocknet.

Die Alginséure ist in Wasser sehr schwer l6slich, beinahe
unléslich.  Die getrocknete Saure quillt aber in Wasser sehr
stark auf. In Ammoniak, Kali- oder Natronlauge ist sie leicht
I6slich und gibt dabei sehr schleimige LoOsungen. Sie wird



Untersuchungen Uber die Biochemie der Meeresalgen. 411
Y4 o ' “

ebenfalls von den Loésungen der Carbonate und sogar von
denen der Acetate der Alkalimetalle gelost. Die Alginsaure
wird von Essigsaure aus ihren Alkaliverbindungen nicht ge-
fallt, wenn nicht grolRere Neutralsalzmengen vorhanden sind.

Eine schwach essigsaure (nicht salzfreie) Alginlosung zeigt
folgende Fallbarkeitsverhéltnisse:

1. Wird von Mineralsduren und starkeren organischen
Sauren gefallt, von schwacheren organischen Sauren (auch Essig-
saure) erst nach Zusatz einer hinreichenden Menge Neutralsalze;

2. wird von Alkohol und Eisessig (in hinreichender
Menge zugesetzt) geféllt;

3. wird von CaCL, BaCl8, ZnS04, CuS0» AgNOs (Nieder-
schlag l6slich in NHS) FeCls und PbA8 gefallt;

4. wird von MgS04 und HgCls nicht geféllt;

5. wird von Leimlésung geféllt; der Niederschlag 16st sich
bei Zusatz von gesattigter NaCl-LOsung wieder auf.

Alkalische oder essigsaure Losungen der Alginsaure sind
stark linksdrehend.

0,450g aus Ascophyllum nodosum hergestellte Algin-
saure, aschenfrei berechnet, wurden in verdinnter Natronlauge
geldst; Losung 100 ccm; Drehung in 4 dm-Rohre — 2,45°; die
spezifische Drehung ist demnach — 136°.

2/4 .100
0,450.4

0,536 g aus Ascophyllum nodosum hergestellte Algin-
sdure, aschenfrei berechnet, wurden in verdiinnter Natron-
lauge gel6st, dann mit Essigsaure angesauert; Lésung 100 ccm;
Drehung in 4 dm-Rohre — 2,80«: die spezifische Drehung ist
demnach — 135°.

136«.

2,80.100
0,536.4
0,477 g aus Laminaria digitata hergestellte Algin-

saure, aschenfrei berechnet, wurden in verdinnter Natronlauge
gelost; Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Rohre — 5,22°; die
spezifische Drehung ist demnach — 137°.

5,22 + 50

0,477T4 137
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Die Alginsdure wird von Jod nicht gefarbt, auch nicht,
wenn es sich in einer Losung befindet, die P/o Schwefel-
saure enthalt (vgl. das Fucin). Sie gibt die Phloroglucinsalz-
saure und die Orcinsalzsaurereaktion auf Pentosen, aber nicht
die Reaktion von Rosenthaler auf Methylpentosen (vgl. das
Fukoidin); wird von Salpetersaure nicht (oder nur mit grolRen
Schwierigkeiten) oxydiert; Schleimsdure habe ich aus Algin
nicht herstellen kénnen.

Durch Kochen in verdinnten Mineralsauren lalt sich die
Alginsaure nur sehr langsam hydrolysieren. Die bei der Hydro-
lyse entstehenden Zuckerarten habe ich nicht untersucht, da
mir nur eine verhaltnismaRlig geringe Menge Alginsdure zur
Verfligung gestanden hat (vgl. ndher das Fucin).

Es sei bemerkt; daR die oben erwahnte, aus Asco-
phyllum hergestellte Alginsdure auch etwas Fucinsaure ent-
hielt. Sie wurde von Jod -J- 1°/0 Schwefelsdure schwach blau
gefarbt. .

3. Fucin.

Das Fucin ist von van Wisselingh (1898, S. 635) ent-
deckt und kurz beschrieben worden, und da seine Angaben
die einzigen sind, die wir in der Literatur finden, werde ich
sie hier in extenso anfiihren. Er schreibt: «Das Gewebe von
Fucus vesiculosus besteht aus ziemlich dickwandigen Zellen
mit cellulosehaltigen Wanden, welche durch sogenannte Inter-
zellularsubstanz verbunden sind. Diese ist in bedeutender Quan-
titat anwesend. Unter den Zellwandbestandteilen finden wir
zwei Stoffe, welche durch Jod und Schwefelsdure blau gefarbt
werden, Cellulose und einen noch unbekannten Stoff, den ich
Fucin nennen werde. Besagter Stoff wird durch Jodjodkalium-
I6sung und verdinnte Schwefelsdure blau gefarbt. Ein Teil
Schwefelsdure auf 100 Teile LOsung genugt schon. Durch
starkere, z. B. 76°/oige Schwefelsdure, geeignet, um in Ver-
einigung mit Jod die Cellulosereaktion herbeizufiihren, geht die
blaue Farbe wieder verloren. Das Fucin ist ein Bestandteil
der sogenannten Interzellularsubstanz. Wenn wir dasselbe
mit Jodjodkaiiumlésung und sehr verdinnter Schwefelsaure blau
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gefarbt haben und dann Schwefelsdure von 76°/0 hinzuftigen,
dann sehen wir bei der Interzellularsubstanz die blaue Farbe
verschwinden und beim Rest; dem cellulosehaltigen inneren
Teil der Zellwand, eine blaue Farbe hervortreten. Durch
Rutheniumrot wird die ganze Zellwand gefarbt. Durch Kupfer-
oxydammoniak wird die Cellulose der Wand entzogen. Nach
Erwarmung in Glycerin bis auf 300° C. ist jener Teil der Wand,
der die Cellulose enthalt, wenigstens groRtenteils befreit von
anderen Stoffen und leicht 16slich in Kupferoxydammoniak. Die
Interzellularsubstanz hat einen gelblichen'Rest zurtickgelassen
und wird durch Jod und sehr verdinnte Schwefelsdure nicht
mehr blaugefarbt».

Durch das von van Wisselingh beschriebene Reagens
habe ich eine Reihe Fucoideen auf das Vorkommen von Fucin
untersucht und diesen Membranstoff bei folgenden gefunden:
Ascophyllum nodosum, Chorda filum, FucUs serratus,
F. vesiculosus, Halidrys siliquosa, Laminaria digitata
und L. saccharina. Bei folgenden fehlt das Fucin dagegen:
Asperococcus bullosus, Ectoearpus siliculosus, Eia-
chista fucicola, Spermatochnus paradoxus und Sphace-
laria cirrhosa. Das Fucin kommt demnach bei den grdberen
Fucoideen vor, fehlt dagegen bei den zarteren.

In bezug auf das Reagens moge erwahnt werden, daf3
man eine kraftigere Blaufarbung erhalt, wenn Jod in ziemlich
reichlichen Mengen vorhanden ist. Die Menge der freien
Schwefelsaure beeinflut auch die Farbe, und zwar so. dal}
I°/oige eine blaue Farbe hervorruft, 10°/oige eine' blauviolette,
25°/oige eine violette und 50°/oige eine rote Farbe. Bei Zu-
satz von Wasser wird die rote Farbe wieder ins Blaue ver-
andert. Anstatt Schwefelsaure kann auch Salzsdure gebraucht
werden: I°/oige ruft eine blaue Farbe hervor, 10°/oige eine
violette und 25°/oige eine rotviolette. Essigsaure kann nicht
verwendet werden, weder in verdiinntem noch in konzentriertem
Zustande.

Behandelt man die Schnitte mit Jodjodkaliumlésung und
I°/oiger Schwefelsédure, werden die Mittellamellen, die aus
Fucin bestehen, schon blau geféarbt, diejenigen Teile der Zell-
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wande aber, die das Zellumen am nachsten begrenzen und die
hauptsédchlich aus Cellulose bestehen, werden nicht gefarbt
oder nehmen hodchstens eine sehr schwach blaue Nuance an.
Saugt man vorsichtig das Wasser ab und behandelt dann die
Schnitte mit konzentrierter Schwefelsaure (2 Vol. HgSO« 4
1 Vol. H.,0), so werden die vorher blau gefarbten Teile rot bis
blalRrot, die ungefarbten, aus Cellulose bestehenden Teile da-
gegen blau. Man erhélt so eine schdone Doppelfarbung. Die
Cellulosepartien erscheinen als blaue Inseln, die in einer roten,
aus Fucin bestehenden Grundmasse zerstreut liegen.

Schon oben (S. 346) wurde hervorgehoben, dal es sehr
leicht ist, nachzuweisen, dall Calcium in der Interzellular-
substanz vorkommt. Es ist hier an Pektinsduren gebunden,
und unter diesen Pektinsduren merken wir auller der fruher
erwahnten Alginsdure auch die Fucinsdure. Fucin ist das
Calciumsalz der Fucinsaure. \Y4

Das Calcium lai3t sich aus der Interzellularsubstanz ent-
fernen, wenn man Schnitte einige Stunden mit verdinnter Salz-
saure behandelt. Die Schnitte schrumpfen dabei ein wenig.
Werden sie dann in destilliertem Wasser abgespuhlt und in
eine verdinnte L6ésung von Natriumcarbonat gelegt, zerquellen
sie vollkommen, was darauf beruht, dal} die Fucinsdure sich
mit dem Natrium verbindet und dann ein in Wasser l6sliches
Natriumsalz gibt. Die Pektinstoffe Algin und Fucin sind Sub-
stanzen, welche die verschiedenen Zellen mit einander ver-
binden; werden sie auf die oben erwahnte Weise herausge-
I6st, ist der Zusammenhang zwischen den einzelnen Zellen
zerbrochen, und die Schnitte zerflie3en deshalb vollkommen.
Anstatt Natriumcarbonatlésung kann man selbstverstandlich
Natronlauge verwenden. Natriumacetatlosung lalt sich auch
brauchen, die Schnitte zerquellen aber dabei langsamer.

Fir die Herstellung der Fucinsaure habe ich Ascophyl-
ium nodosum gebraucht, da diese Alge besonders reichliche
Mengen davon enthalt. Getrocknetes, zerkleinertes Material
wurde mehrmals mit Wasser ausgekocht, dann durch ein Seiden-
tuch abfdtriert und ausgepref3t. Nachdem auf diese Weise
eine Menge Stoffe organischer und anorganischer Natur weg-
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geschafft worden waren, wurde das Material mit I®/©iger Salz-
saure Ubergossen, bis zum néachsten Tag stehen gelassen, dann
abfiltriert und gut ausgewaschen. Durch die Hehandlung mit
Salzsaure ist das Calcium aus dem Fucin herausgeldst. Versetzt
man jetzt das Material mit verdinnter Natronlauge, so verbindet
sich die Fucinsaure mit dem Natrium und wird als Natrium-
salz herausgelost. Man mull groRere Mengen stark verdinnter
Natronlauge zusetzen, da das Material sehr stark aufquillt.
Das Extrakt ist sehr schleimig, 1aBt sich aber in hinreichend
verdinnter Form filtrieren, wenn auch ziemlich .langsam. Aus
dem Filtrat wird die Fucinsidure durch Ansduern mit Salzsaure
herausgeféllt. Die weitere Reinigung geschieht auf dieselbe
Weise wie die der Alginsdure, und verweise ich deshalb auf
die Herstellung dieser Substanz. — Zu bemerken ist jedoch,
dall die Fucinsdure immer mit Alginsaure vermengt ist. Die
Alginsdure zu entfernen, ist nicht moglich.

In bezug auf ihre Fallbarkeitsverhdltnisse stimmt die
Fucinsdure vollkommen mit der Alginsdure Uberein. Die ge-
trocknete Fucinsgure quillt in Wasser sehr stark auf.

Alkalische oder essigsaure Ldsungen der Fucinsaure sind
stark iinksdrehend.

0,552 g aus Ascophyllum nodosum hergestellte Fucin-
saure, aschenfrei berechnet, wurden in verdinnter Natronlauge
gel6st; Losung 50 ccm; Drehung in 4 dm-Réhre — 5,25°; die
spezifische Drehung ist demnach —120°.

5,25+ 50
cuU = 0552.4 = — 120-..

0,574 g aus Ascophyllum nodosum hergestellte Fucin-
saure, aschenfrei berechnet, wurden in verdinnter Natronlauge
geldst, dann mit Essigsaure angesauert; Losung 50 ccm; Drehung
in 4 dm-Rb6hre — 5,75°; die spezifische Drehung ist demnach
—121-.

5,75.50
0,574.4 121e

Die Fucinsdure wird von Jodjodkaliumldsung, die I°/o

Schwefelsdure enthélt, blau gefarbt. Sie gibt die Phloroglucin-

salzsaure- und die Orcinsalzsaurereaktion auf Pentosen, nicht
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aber die Reaktion von Rosenthaler auf Methylpentbsen (vgl.
das Fukoidin und das Algin); wird von Salpetersdure nicht
(oder nur mit groRBen Schwierigkeiten) oxydiert; Schleimsdure
habe ich aus Fucin nicht hersteilen konnen.

Durch Kochen in verdiinnten Mineralsauren 1&Rt sich die
tucinsaure nur sehr langsam hydrolysieren. 35 g Fucinsaure
(mit Alginsdure bemengt) wurden in verdinnter Natronlauge
gelost. Die Losung wurde dann mit Schwefelsdure versetzt,
bis sie 5°/o freie Saure enthielt, und 10 Stunden in siedendem
Wasserbade gekocht. Der Niederschlag war! aber noch nicht
vollstandig gelost, er wurde aber nicht mehr von Jod und
I°/oiger Schwefelsdure blau gefarbt. Die Schwefelsdure wurde
mit Calciumcarbonat neutralisiert, das Filtrat konzentriert und
durch zweimaliges Umfallen mit Alkohol gereinigt. Bei diesen
Umfillungen wurden groRe Mengen gummiahnliche Stoffe nieder-
geschlagen; dies deutet darauf hin, dal} die Hydrolyse trotz
einem Kochen von so langer Dauer sehr unvollstdndig war.

Eine Portion der schlielRlich erhaltenen Zuckermischung
wurde mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt und bei Zimmer-
temperatur bis zum nachsten Tag stehen gelassen. Es bildete
sich «aber kein Niederschlag von Hydrazonen, und man kann
daraus den SchluR ziehen, daR die Zuckerarten Fukose und
Mannose fehlen. Die Losung wurde dann im siedenden Wasser-
badc finf Viertelstunden gekocht, es bildete sich aber kein
in warmem Wasser unldslicher Osazonniederschlag. Erst nach
dem Erkalten wurden Osazonkrystalle erhalten, aber nur eine
geringe Menge, und ich muBte deshalb auf eine néhere Unter-
suchung dieses Niederschlages verzichten.

Algin und Fucin sind zwei wahrscheinlich miteinander
sehr nahe verwandte Stoffe. Nur einen sicheren Unterschied
habe ich finden kdnnen, namlich denjenigen, dafl das Fucin
von Jodjodkaliumlésung und | °/oiger Schwefelsédure blau ge-
farbt wird, das Algin dagegen nicht. Auferdem scheint das
Algin beim Kochen in Wasser etwas leichter extrahiert zu
werden, als das Fucin.

Die physiologische Bedeutung dieser beiden Stoffe ist,
die einzelnen Zellen miteinander zu verbinden. Beide Stoffe
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gehOren den Pektinstoffen an, und stellen Calciumsalze be-
sonderer Pektinsduren, der Alginsdure und der Fucinséure,
dar. Sie bilden die Mittellamellen der Zellwénde der gréberen
Fucoideen.

4. Cellulose.

Diejenige Schicht der Zellwande der Fucoideen, die das
Zellumen am nachsten begrenzt, besteht, wie schon von mehreren
Forschern nachgewiesen worden ist, hauptsachlich aus Cellulose.
Mit. Chlorzinkjodlésung gelingt aber der Nachweis nur sehr
schwer, und im allgemeinen garnicht, mit Jod und konzentrierter
Schwefelsdure (2 Vol. H2S04 + 1 Vol. HtO) dagegen sehr leicht.

Bei einigen Fucoideen habe ich versucht, die Cellulose
quantitativ zu bestimmen. Die Methode von Henneberg wurde
dabei verwendet. Das Material wurde zuerst in 1,25 °/oiger
Schwefelsdure, dann in 1,25°/0iger Natronlauge und schlieR-

lich mehrmals in Wasser ausgekocht, mit Alkohol und mit
Ather gut ausgewaschen. Die Resultate sind in der Tabelle 6

zusammengestellt.

Tabelle 6.

Quantitative Bestimmung der Cellulose.
Lo«

E‘;\’;{’:‘C‘i‘rl' CIeIIu- Cellu Mitte(!l- Cellulose

ose T wertd. .,

des und Asche I Cellu- 'n /o des

Materials Asche 0S¢ |,ee Trocken'

g 8 g g gewichtes

|
Ascophyllum nodosum 2.62 0,050 0,002 0,048 0,0.46 U
" 0,044 0,001 0,043
|
Fucus vesiculosus . . 2,68 0,045 0,001 0,044 0,043 1.6
. 0,043 0,001 0,042 ’
Laminaria digitata . . 2,65 0,145 0,002 0,143 0,141 5,3

0,139 0,001 0,138 |

| "y
Laminaria saccharina Q.40 0124 0,005 0,119 0,119 . 44
, - 0123 0,005 0,118 |
Nach Angaben in Czapek «Biochemie der Pflanzen»,
1. Aufl.,, Bd. 1, S. 520 enthalt Fucus vesiculosus 4,40Vo.
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Laminaria saccharina 9,33°/0 Cellulose; diese Werte sind
demnach bedeutend hoher als die von mir gefundenen.

5. Geschichtliches Uber den Bau der Zellwande der

Fucoideen.

Aus dem oben Angefihrten geht hervor, dafll die Zell-
wande der groberen Fucoideen aus zwei Schichten bestehen,
einer inneren, die das Zellumen direkt umgibt, und einer
mittleren, der Mittellamelle. Die erstere wird von Jod und kon-
zentrierter Schwefelsaure blau gefarbt und besteht wesentlich
aus Cellulose, die letztere wird von diesem Reagens nicht ge-
farbt, wird aber von Jod und 1°/oiger Schwefelsdaure blau
gefarbt Sie besteht aus Pektinstoffen, und denen ich zweli,
das Algin und das Fucin, etwas ndher zu charakterisieren ver-
sucht habe. Fur die Blaufarbung ist das Fucin verantwortlich.

Die untersuchten Fucoideen enthalten noch einen vierten
Membranstoff, das Fukoidin. pies ist ein Membramschleim,
der besonder? reichlich bei den Laminaria-Arten vorkommt.
Seine Aufgabe liegt wahrscheinlich darin, dalR es die Algen
biegsamer macht, und es ist demnach von besonderer Be-
deutung bei denjenigen Fucoideen, die auf solchen Lokalitaten
Vorkommen, wo die Brandungen sich mehr bemerkbar machen.

Von Wille (1897, S. 41) ist schon friher nachgewiesen
worden, dal} die Zellwande der Laminariaceen aus zwei wesent-
lieh verschiedenen Substanzen bestehen. Im innersten hat man
namlich die Celluloselamelle der Zellen, welche das Protoplasma
direkt umgibt, und diese Celluloselamellen sind mit einer Inter-
zellularsubstanz verbunden, welche eine ganz andere chemische
Zusammensetzung hat. Wille versucht auch nachzuweisen,
dalR die Interzellularsubstanz der Laminariaceen jedenfalls zum
wesentlichen Teil aus Calciumpektinat besteht. Diese Annahme
wird nach Wille auch ganz wesentlich dadurch gestitzt, daf3
es Krefting (1897) gelungen ist, aus der Interzellularsubstanz
der Laminaria-Arten eine S&ure rein darzustellen, die Tang-
saure genannt wurde. Den Angaben von Wille stimme ich
vollkommen bei, und ich will auRerdem hinzufiigen, dal3 die
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von Krefting dargestellte Tangsaure ein Gemenge von Algin-
saure und Fucinsaure ist.

Die von Schmiedeberg (1885, S. 427) erwahnte La*
minarsaure, die kolloid sein und ein enormes Quellungsver-
mogen besitzen soll, stellt wahrscheinlich auch ein Gemenge
von Alginsaure und Fucinsaure dar, vielleicht mit Fukoidin
bemengt. Dasselbe gilt von dem von Stanford (1883, 8.254)
dargestellten Algin.

Die Zuckerarten, die bei der Hydrolyse der Fucoideen-
zellwande entstehen, sind besonders von Toilens und seinen
Mitarbeitern Bieler, Gunther, Widtsoe, Oshiraa, Muther
und Mayer untersucht worden. Als ein interessantes Ergebnis
der Untersuchungen dieser Forscher moge in diesem Zusammen-
hang die Tatsache hervorgehoben werden, dal} eine <Methyl--
pentose, die Fukose, sich bei der Hydrolyse des Seetanges
bildet. Die Muttersubstanz der Fukose wird von Widtsoe
(1900, S. 142) Fukosan genannt, und spéater wird derselbe
Name von Mayer (1907, S. 2) vorgescblagen. Es scheint, als
ob man sich vorstellte, daR das Fukosan von Fukose in etwa
ahnlicher Weise aufgebaut wére wie Cellulose von Dextrose.

Nun ist aber zu bemerken, dafl der Name Fukosan auch
in einer anderen Bedeutung gebraucht wird, und zwar, um
denjenigen gerbstoffahnlichen Stoff zu bezeichnen, der in den
Fukosanblaschen vorkommt; ich habe deshalb bei einer friiheren
Gelegenheit vorgeschlagen (Kylin, 1912, S. 18, Fufinote), die
Muttersubstanz der Fukose Fukan zu nennen.

In der vorliegenden Arbeit ist es mir aber gelungen,
nachzuweisen, daf} die Fukose in dem Membramschleim Fu-

koidin gebunden ist. AuBer der Methylpentose Fukpse enthalt
d*8 Fukoidin auch eine Pentose. Die Behauptung von Bauer

(1889, S, 618), dall der Laminariaschleim Dextrose enthélt,

kann kaum richtig sein. Die von diesem Forscher gefundene.
Dextrose stammt sicher von dem Laminarin her, welches vor

der Hydrolyse nicht entfernt worden war.
Pentosen scheinen bei der Hydrolyse der Fucoideen-

zellwande immer gebildet zu werden. Ob auch Hexdsen ge-
bildet werden, scheint mir nicht sicher bewiesen zu sein. Am

Hoppe-Sefltra Zeitschrift f. physiol. Chemie. XC1V 28
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ehesten ist in diesem Zusammenhang an Mannose und Galak-
tose zu denken. Diese beiden Hexosen habe ich aber in den
Membranbestandteilen der untersuchten Fucoideen nicht nach-
weisen konnen. Sie spielen, wie bekannt, im allgemeinen eine
hervorragende Rolle beim Aufbau der Zellwandbestandteile
der Pflanzen.

VIIl. Die Membranbestandteile der Florideen.

' Uber die Membranbestandteile der Florideen habe ich
nur nebenbei einige Beobachtungen gemacht; es hat mir fir
eine systematische Untersuchung an Zeit gefehlt, doch mdchte
ich in diesem Zusammenhang auf einige Literaturangaben kurz
hinweisen.

Es ist schon von Greenish (1882) nachgewiesen worden,
daR die Zellwande der Floridee Sphaerococcus (Gracilaria)
lichenoides aus zwei Schichten bestehen, einer inneren, die
von Cellulosereagenzien blau gefarbt wird, und einer mittleren,
die von diesen Reagenzien nicht gefarbt wird, und aus einer
Art Interzellularsubstanz besteht.

Die Cellulose 14Rt sich bei den Florideen sehr leicht sowohl
durch Chlorzinkjod wie durch Jod und konzentrierte Schwefel-
saure nachweisen, und die Cellulosemengen durften bei diesen
Algen groBer sein als bei den Fucoideen. Bei zwei Florideen
ist es mir indessen nicht gelungen, Cellulose nachzuweisen;
diese sind Bangia fuscopurpurea und Porphyra laci-
niata. Sie gehoren unter den Florideen den Bangiaceen an.
Bei einer anderen Bangiacee. Erythrotrichia ceramicola,
kommt Cellulose dagegen vor.

Die Cellulose bildet in dhnlicher Weise wie bei den Fuco-
ideen die innere Schicht der Zellwande, die das Protoplasma am
nachsten umgibt. Die Mittellamelle besteht aus Interzellular-
substanZj und diese Substanz besteht ihrerseits in &hnlicher
Weise wie bei den Fucoideen aus verschiedenen Pektin-
stoffen, d, h. aus an Calcium gebundenen Pektinsduren, In
bezug auf den Nachweis des Calciums in den Zellwédnden ver-
weise ich auf S. 346.
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Unsere bisherigen Kenntnisse von den Pektinstoffen der
Florideen stiitzen sich fast ausschlief3lich auf einige, an Handels-
produkten angestellte Untersuchungen. Diese Handelsprodukte
sind das japanische Nori aus Porphyra, der Carrageen-
schleim aus Chondrus crispus und Gigartina mammil-
losa und das Agar-Agar hauptsachlich aus Gracilaria- und
Gelidium-Arten. In bezug auf die gegenwaértige Kenntnis
dieser Produkte verweise ich auf die Darstellung in Abder-
halden «Biochemisches Handlexikon», Bd. 2, S. 73.

IX. Binige quantitative Bestimmungen.

Tabelle 7.
Bestimmung des Trockengewichtes.

Frisch- - Trocken-  Trockengewicht

gewicht  gewicht in o/ des
g g Frischgewichtes
Ascophyllum nodosum . . . 2,439 0,7235 29,66
Fucus vesiculosus . ... . 2,335 0,6245 k 26,75
Laminaria digitata . . . . . 2,820 0,4940k 17,52
Tabelle 8. y

Bestimmung des Aschengehalts.l) *

Trockengewicht  Asche  Asche in  des

g g Trockengewichtes
Ascophyllum nodosum 1,0035 0,1475 14,70
Fucus vesiculosus . . 1,2133 0,19« 16,03
Laminaria digitata . . 1,0669 0,1886 17,68

Das Material dieser Bestimmungen ist im August einge-
sammelt worden. Die Mengen der wasserlslichen Stoffe sind
auch bestimmt worden, und zwar sowohl diejenigen, die sich
in siedendem Wasser, als auch die, welche sich in Wasser
bei Zimmertemperatur losen.

*) Bei der Bestimmung des Aschengehalts war auf den recht hohen
Gehalt an Kochsalz Ricksicht zu nehmen, weshalb die Substanz zuerst
nur verkohlt und mit Wasser ausgelaugt, und der Rickstand dann erst
vollstandig verascht wurde.
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Zum Zwecke der ersteren Bestimmung wurden 3 g an
der Luft getrocknetes Material abgewogen, mit 300 ccm Wasser
versetzt, eine Stunde im siedenden Wasserbade gekocht und
dann bis zum néchsten Tag stehen gelassen. Das Extrakt wurde
dann vorsichtig abdekantiert und das Material wieder eine Stunde
in 300 ccm Wasser ausgekocht und tiber Nacht stehen gelassen.
Das Material wurde abfiltriert, gut ausgewaschen, getrocknet
und gewogen, dann eingeaschert und wieder gewogen.

Die Bestimmung der in kaltem Wasser loslichen Stoffe
wurde folgendermalien bewerkstelligt. 3 g an der Luft ge-
trocknetes Material wurden abgewogen, mit 300 ccm Wasser
(neben etwas Chloroform als Antiseptikum) versetzt und bis
zum nachsten Tag stehen gelassen, dann vorsichtig abdekantiert
und wieder mit 300 ccm Wasser versetzt. Dies Verfahren
wurde noch zweimal wiederholt. Das Material wurde abfiltriert,
gut ausgewaschen, getrocknet und gewogen, dann eingeéaschert
und wieder gewogen. Die Resultate sind in den Tabellen 9
und 10 zusammengestellt.

Tabelle 9.
Bestimmung der Mengen der in siedendem Wasser l6slichen Stoffe.

Wasser- Wasser- Mittelwert der Wasser- Wasser

Wasser- un- un- wasserunlos-
Trocken- = Un- 18sliche l6sliche lichen FONT] PRt
losliche anorga- orga- anorga- orga- unldsliche  I8sliche
: Be- nische nische nischen nischen
gewicht stand- Bo- Bo- Be- Be.  anorg. org. anorg.! org.
teile stand- stand- stand- stand- pgst, Best. Best. Best.
teile teile teile teile
g g g g g °/o °/o 9/0

1,2762 0,1538 1,1224

Ascophyll. nodosu 1,62
1,2537 0,1479 1,1058

0,1509 1,1141 5.76 42,52 8,94 42.73

1,2307 0,1518 1,0789
1,2342 0,1585 1,0757

1,0931 0,1243 0,9688
1,0960 0,1243 0,9717

Fucus vesiculosus.. 2,68 0,1552 1,0773 5,80 40.2010,23 43,77

Laminaria digitata. 2,65 0,1243 0,9703 4,69 36,60 12,99 45,72

Beim Vergleich der Tabellen 9 und 10 geht hervor, dal}
siedendes Wasser eine nicht unbedeutend groliere Menge Stoff
herauslost als kaltes. Besonders ist der Unterschied bei Asco-
phyllum groB3, und er ist in erster Linie davon bedingt, daf3
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Tabelle 10.

Bestimmung der Mengen der in kaltem Wasser l6slichen Stoffe.

) 95599959
Wasser- Wasser- Mittelwert der
Wasser-  on- an- wassernnlés- ~ Vvasser-  Wasser-

Trocken* - On*  losliche Igsliche lichen 1 -
ocken* | i ohe anor%a- orga- anorga- orga- Unldsliche I6sliche
S

; Be-  nisc nische nischen nischen
gewicht stand-  Be- Be- Be- Be- anorg. org. anorg. or*,

teile  stand- stand- stand- stand-
teile  teile teile teile Ccov Best. Best Best

g g g g ff g V «fi-

1,830 0,267 1,563
1,822 0,266 1,556

1,284 0,160 1,124
1,288 0,159 1,129

Ascophyll. nodosum 2,62 0,267 1560 rmn 595 45 258

Laminaria digitata. 2,65 0,160 1,127 6,0 425 11,7 39*8

die Pektinstoffe Algin und Fucin in siedendem Wasser teil-
weise geldst werden.

In bezug auf die quantitative Bestimmung von Mannit,
Laminarin und Cellulose verweise ich auf die Seiten 354, 397
und 417.
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