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wurde der Aschengelialt bestirunit und in Abzug gebracht, ebenso vom 
Saponiu. 

1. 2,3687 g Saponin gaben 0,8900 g Sapogenin = 37,57 %, 1,6362 g 
Zucker = 69,08%. 

2. 1,0094 g Saponin gaben 0,3640 g Sapogenin = 36,062, 0,6886 g 
Zucker = 68,21 x. 

Zusammenfassung : 
1. Die Zusammensetzung des Ggpsophila-Saponins entspricht 

nicht den geltenden Angabcn. Wshrscheinlich ist es ein Gemenge 
zweier Homologen ClaH28 010 und ClvHao 010. 

2.  Die R o c h l e d e r ’ s c h e  Spaltungsformel is t  unrichtig. Bei der 
Spaltung entstehen zu ungef Yhr gleicben Teilen Sapogenin, eine 
Arahinose und noch ein anderer Zucker. 

Die Tjntersuchung wird fortgesetzt. 

Arbeiten aus dem pharmazeutischen Institut der 
Universitllt Bern. 

Untersuchungen iiber die Sekrete. 

74. Ueber den Japanlack (Ki-urushi). 
Von A. T s c h i r c h  und A. B. S t e v e n s .  

(Eingegangen den 29. IX. 1905.) 

Von allen Sekreten der Pflanzen ist der natiirliche japanische 
Lack bei weitem day merkwiirdigste und ohne jedes Analogon. Er 
erhtirtet von selbst und zwar am besten bei einer 20’ nicht uber- 
steigenden also relativ n i e d r i g e n  Teniperatur in einer f e u c h t e n  
AtmosphZire zu einem allen Reagentien widerstehenden glasartigen 
Ueberzuge. Er enthSilt einen HarLkorper, der beim Aufstreichen durch 
ein Enzym oxydiert wird und ein Gift, das hochst eigenartige Er- 
krankungen hervorbringt. Kein kiinstlicher Lack, wie man die 
alkoholischen und sonstigen Losungen von Harzen nennen kann, kommt 
diesem Naturlack gleich, j a  auch nur nahe. Die wundervollen 
japanischen Lackarbeiten sind nur  mit diesem merkwiirdigen Sekrete 
herzustellen. 

Die Lackierkunst und wahrscheinlich auch den Lackbaom lernten 
die Japaner  erst) im Anfang des dritten Jahrbunderts, d. h. nach ihrem 
ersten Kriegszuge gegen Korea von ihren westlichen Nachbarn kennen, 
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aber erst in der Mitte des siebenten Jahrhundwts  gewann die T a k -  
industrie in Japan gr6Bere Bedeutung. Ihre  Glanzzeit fallt in das 
XVII. Jahrhundert  Aber  noch je tz t  leben in Japan Lackkiinstler, die 
auf den Weltausstellungen alle Besucher durch ihre herrlichen Arbeiten 
entziicken. 

Auf  die Einzelheiten der Lackgewinnunq und Lsckverarbeitung 
sol1 hier nicht eingt-gangen werden. Es sei auf die Literatur ver- 
wiesen’), besonders anf R e i n  iind W a g e n e r .  Die ersten Mitteilungen 
riihren von K H m p f e r  ( l i l2 )  uud dem Jesuitenpater d ’ l n c a r v i l l e  
(1700) her. 

Die Vorziige des Japanlxkes  sind: g r o l j e  H a r t  e ohue Sprijdig- 
keit zu zeigen oder rissig zu werden (er iibertrifft hierin a l l e  anderen 
Lacke), ein die Jahrhunderte iiberdauernder H o c h g l a n z  und endlich 
eine ganz ungewahnliche W i d e r s t a n d s f a h i g k e i t  gewn die meisteu 
Agentien wie siedendes Wasser, Alkohol. Aether, Alkalien, SKuren, 
Salzl6sungen. Nur heille konzentrierte SalpetersBure greift den Lack  
an. Die echten japanischen Lackwaren (Nuri.mono oder Urushi-saiku) 
iibertreffen daher alle anderen und sind leicht von den europaischen 
Nachahmungen zu unterscheiden. 

D e r  Japanlack is t  der Milchsaft des Lackbaumes, R h u s  
v e r n i c i f e r a  DC., Urushi-no.ki, der in China, Japan und Vorder- 
indien wild wachst und in China und Japan kultiviert wird2). Nach 

1) E. Kam p f e r ,  Amoenitatum exoticarum politico-physic0 medicarum 
fasciculi V, Lemgoviae 1712. MBmoire sur le Vernis de la Chine. 
P. d’ Incarv i l le ,  Mdm. de l’acad. roy. des sc. 111, 1760, p 117; davon eine 
freie dentsche Ueberseteung in Neuer Schauplatz der Kiinste und Handwerke, 
Illmenau 1824. G. Wagener ,  Japanischer Lack, Dinglers Polytechn. Journ. 
1875, 218. Rein ,  Das japan. Kunstgewerbe, Oest. Monatsschr. f. d. Orient 
1882, und Japau, nach Reisen und Studieu, 1886. Quin,  Rep. by Her 
Majestys Acting consulate Hakodate on the lacquer industry of Japan, 
London 1882. NOD. du Dr. scientif. Quesneville 1883, p. 1041. D u m o u t i e r ,  Ls 
laque et les huiles it laquer Hanoi, 1892. Mailda, Les laques du Japon, 
Rev. scientif. 2. Ser., VII, 1878. D r e s s e r  in Watt, Diction. of econom. prod. 
of India V I ,  p. 501. 

9) Abbildung und Beschreibung in dem schonen Atlas, den einer meiner 
Schiiler, der japanische Forstrat Homi  S h i r a s a w a  im Auftrage der 
japanischea Regierung fur die Weltausstellung in Paris (1900) herausgegeben 
hat, und der den Titel tragt: Iconographie des Essences forestikres du Japon. 
Paris, Brunoff. 1900. Aber schou K a m p f e r s  Amoenitates, (1712), enthalten 
auf S. 793 eine recht gute Abbildung; ferner M o b i u s ,  Der japanische 
Lackbaum, Abhandl. d. Senckenberg. Naturforsch.-Ges. XX, Heft 2, Frankf. 
1899. (Dort die weitere hotanische Literatur.) Vergl. auch Diction. of 
econom. products of India VI, 500. 
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J. D. E o o k e r ' )  sol1 jedoch der chinesische Lackbaum nicht mit dem 
japanischen identisch sein. Vielleicht handelt es sich nur  um Kultnr-  
variation, denn es scheint, dall der Lackbaum von China, seiner 
ursprunglichen Heimat nach Japan eingefuhrt wurde und dort  z. T. 
verwilderte. Er gedeiht zwar in ganz Japan, ist jedoch in den siid- 
lichen Distrikten seltener. Die grtillten Kulturen liegen im niirdlichen 
Hondo, z. B. im Tal des Tadami.gawa, im westlichen Aidzu, bei Yone- 
zawa und Mogami, in Uzen, sowie im nordlichen Echigo und in  den 
Provinzen Echizen (Ochiyama), Ugo und Mutsu, besonders geschltzt 
ist der Lack  von Yoshino in Yamato. Eine Kar te  in R e i n ' s  Japan  
veranschaulicht die Verbreitung dieser Kulturen. 

Die. Gewinnung des Lackesa) erfolgt in  der Weise, daIl man die 
St lmme in horizontaler Richtung anritzt. Da der Milchsaft sich in 
zahlreichen rindenstiindigen, schizogenen Milchsaftkan8len befindet *), 
tritt e r  beim Anritzen in grollen, z lhen Tropfen aus. Man kann das 
Anritzen wlhrend des ganzen Sommers vom April bis Oktober vor- 
nehmen, das im Friihjahr gesammelte Produkt  ist aber diinnfliissiger 
als das im Herbst gesammelte, das beste ist das im Hochsommer 
gewonnene. Die Lackgewinnung beginnt, wenn die Btinme 9-10 J a h r e  
alt sind, seltener friiher (im 4 - 4 5 .  Jahre). Die Lackzapfer (Urushi- 
shckunin) bedienen sich zum Anritzen der messerscharfen Ritzsichel 
(Kaki-gama.), einer hakenformig gekrummten Eisenplatte, und zum 
Auskratzen der Einschnitte eines flachen eisernen Laffels mit kurzer, 
umgebogener Spitze (Natsu-bera). D e r  ausgekratzte Saft wird alsdann 
in ein Eimerchen (Gij) oder in Bambusr6hren gestrichen. Aeltere 
Baume mit rissiger Rinde werden erst mit dem Rindenschgler (Kawa- 
muki) geglgttet. Auch eines geraden Messers (HBch6) und eines Hohl- 
meillels (Ye.guri) bedient sich der Lackzapfer bisweilen. Die HBnde 
werden durch Fausthandschuhe (Te-bukuro) geschtitzt. 

Jedem Lackzapfer werden 600-1000 BBume uberwiesen. Sie  
beschlftigen ihn den Sommer iiber. Nachdem e r  den Baum gereinigt 

1) Rep. on the progr. and condit. of the Royal gard. Kew. 1880. 
9) Ich folge hier im allgemeinen den Angaben Reins. Kampfer  

(Amoenitates p. 793) berichtet iiber die Gewinnung: ,,Collectio Urusi, sive 
veroicis, ut instituatur, caudices praecipue triennes, paucis crenis vulnerandi 
sunt, ex qnibus stillans liquor subinde excipitur, iterata in recenti loco 
sectione, donec exsucci marcescant. Emulsi atque omni succo orbati, illico 
amputandi sunt; sic nova e radice provenit soboles, quae triennis facta, 
collectione denuo subjicitur. Colitur frequens in provinciis Tsi Korko et 
Fig0 in quibus inserti agris scaprai dices agunt et caudices edunt post 
triennium Vernicem subpeditantesu. 

8) Die anatomischen VerhiLltnisse sind ausfiibrlich geschildert von 
Mobius  a. a. 0. 
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hat, macht er mit der Ritzsichel am unteren Ende des Stammes einen 
2 mm breiten bogenmrmigen Ritz, durchf uhrt den Gurteluchnitt mit 
dem riickwgrts angebrachten Haken der Ritzsichel, um hineingefallene 
Rindensttickchen zu beseitigen und macht dann 15-20 cm hiiher, aber 
auf der entgegengesetzten Seite des Baumes einen zweiten Einschnitt, 
kehrt zur zuerst geritzten Seite zuriick, macht dort 15-20 cm hoher 
einen dritten Einschnitt und so fort abwechselnd rasch hintereinander, 
bald auf dieser, bald auf jener Seite so hoch der Arbeiter reicheu 
kann, bis etwa 6-10 Einschnitte gemacht sind. Sind 10-15 Baume 
geritzt, so kehrt der Arbeiter zum ersten zuruck und kratzt nun die 
Wunde aus. Dann begibt er sich zu einer neuen Gruppe von Blumen, 
um diese zu ritzen. Nach 4 Tagen etwa kehrt er zu den zuerst ge- 
ritzten zuriick und macht nun 2 mm tiefer, parallel zu den altcn, neue 
Einschnitte u. a. f. Schlielllich liegen 15-20 Einschnitte ubereinander. 
Das so gewonnene dickfliissige, graugelbe Produkt ist der Stammlack 
oder K i - u r u s h i .  Der beste ist der an der Basis der Baume iI! der 
heillesten Jahreszeit gesammelte. Ein schlechteres, nur zum Gtrundieren 
benutztes, kornig breiiges Produkt, der Astlack, Seshime oder Sh ime-  
u r u s h i ,  wird dadurch gewonnen, dafl man nach dem Laubfall die 
Aeste abhaut, in warmes Wasser stellt und die aus dem Wasser 
hervorragenden Stellen anschneidet. Dieser ,,gemmage a mort'' f lllt 
nattirlich der Baum zum Opfer. 

I m  gtinstjgsten Falle, d. h. wenn man den Baum opfert, erhllt 
man 25-55 g Rohlack von einem Baume. 

Die Verpackung des Ki-urnshi erfolgt stets in ca. 18-30 kg fassenden 
Holzeimern, Kiibeln (Tarn), die dadurch fest verschlossen werden, da8 
man zwischen Lack und Deckel starkes geiiltes Papier legt. So gegen 
Luft, Licht und Staub geschiitzt, h l l t  sich Ki-urushi lange Zeit un- 
vertindert. 

Far gewtihnlich wird Ki-urushi, urn ihn von fremden Beimengungen, 
Holz- und Rindenstucken zu befreien, durch Baumwollstoff gepreflt, 
also koliert. So gereinigter Rohlack heiDt alsdann K i - s h 6 - mi.  
Wird er alsdann noch, um die Kiirner zu zerteilen, durch Reiben in 
einem flachen Holzkubel in einen gleichartigen Brei verwandelt und 
nochmals koliert, so nennt man ihn S e a h i m e  (durch Baumwolle ge- 
preDt : Wasa-goshi-Seshime, durch Baumwollzeug gepreBt: Men-goshi- 
Seshime, durch Hanfleinwand geprellt : Nuno-goshi-Seshime), fiir die 
Verwendung wird e r  iibrigens noch meist an der Sonne oder an 
gelindem Feuer von einem Teile des Wassers befreit. Er heillt dann 
K u r o m e - u r u s h i .  Y o s h i d a  berichtet, dall Ki-urushi oft mit 
40% M o k u y i k i  (=Holmaft) vermischt werde, welcher vie1 gummi- 
reicher und wahrscheinlich ein unreiner Urushi ist. Eine regelmadige 
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Vermischung mit dem Oele der Friichte des Kiribaumes, von der 
K a m p f e r  spricht, erfolgt jetzt nicht mehr. 

Dorch mannigfache Zusatze von Oel (besonders Leinijl), fein- 
gemahlenen Farbstoffen (Indigo, Binnober, Auripigment, BleiweiO), 
Eisensalzen, Koble (RuO), Gold und Silber erb21lt man dann alle die 
zahlreichen Sorten Lack, die die Lackierer zur Herstellung ihrer 
knnstvollen Arbeiten verwenden. Die Eigenartigkeit der japanischen 
Lackarbeiten beruht besonders darauf, d d  stets mehrere Anstriche 
iibereinander, nachdem der vorige trocken war, aufgetragen werden, 
die der Qrundierung folgenden eigentlichen Lackanstriche in einer 
f e u c h t e n  AtmosphLre gegen Staub geschiitzt trocknen, und dann 
nach jedem neuen Anstrich die Flllche (mit Polierstein, Kohle oder 
gebranntem Hirschhorn) poliert wird. 

Die Einzelheiten kann man bei R e i n  nachlesen, der sich auch 
iiber die eigentliche Arbeit des Lackierens auf Grund eigener An- 
schauung ausfilhrlich verbreitet. Doch dies gehtirt nicht mehr hierher. 

Der Lackbaum wird auch von den Annamiten zur Gewinnung von 
Japanlack benutzt I). Das Produkt tragt dort den Namen sob-mat-dh. 

Ueber die Kultur des Lackbaumes in Indien berichtet Watts), 
iiber die in Oran Leroy8) .  

Dall er auch in  Deutschland gut gedeiht, ist seit den gelungenen 
Kulturversuchen im botanischen Garten in Frankfurt a. M. ’) bekannt. 
Er wird auch anderwarts kultiviert ‘1). 

Der Jesuitenpater d ’hca rv i l l e  erkannte bereits 17606), da6 der Lack 
ein natiirliches Gummi oder Ham sei; das aas dem Lackbaum ausflie6t and 
nicht eine kiinstliche Komposition ist, Ibm war es auch schon bekannt, daS 
der Lack am besten erhartet, wenn er feucht gehalten wird. Der Bildung 
einer dankeln Haut beim Stehen des Lackes tat bereits Kiimpfer Erwiihnung. 

Der erste, welcher den japanischen Lack untersuchte war Sadama 
I shim a t  s u7). 

Ishimat s u  untersuchte in Tokio von einem groSen Lackhandler 
erhaltenes Urushi. Er fand darin eine fliichtige, giftige Silure. Er beschreibt 

A. Tschi rch  u. A. 9. Stevens: Japanlack. 

1) Bertrand’s Untersuchnngsmaterial stammte aus Tonkin. 
9) Dict. of econom. prod. of India VI, p. 601. 
8) Ass. franp. p. Pavanc. des sc. 1888. 
4) Geyler; Abh. d. Senckenberg. Naturf.-Ges. 1881. MtJbias, Der 

6) Monatsschr. d. Ver. z. Bef. d. Gartenb. 1880, Gartenflora 1881 und 

6) Siehe oben Anm. . 
7) 0 3  a chemical investigation of Japanese laquor or Urushi. Mem. of 

the Manchester literary and philosophical SOC. 3 Ser. 7 (1882), pag. 249. 
(Read Febr. 18th. 1879.) 

japan. Lackbaum, 1899 u. a. 

Kultur des Lackbaumes in Europa, Helios 1893, X, 27 u. a. 
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die Lackkrankheit und bemerkt, da6 Bleiacetat, Chlorkalium und Soda sich 
bei der Behandlung bewiihrt babe. E r  meint, daS eine Idiosynkrasie ftir die 
Krankheit bestehe. 

E r  fand Ki-urushi grbEtenteils lbslich in Aether, Alkohol, Benzol, der 
Ruckstand enthat  Uummi. Der Verlust beim Eintrocknen betrug 25-35 %. 
Es entweicht Wasser und KohlensBure uud der Lack wird schwarz. Das 
Schwarzwerden findet nicht statt, wenn der Lack in einer Kohlensiiure- 
atmosphiire dem Licht ausgesetzt wird. I sh imatsu  gibt eine (wie wir jetzt 
wissen unzutreffende) Erkliirung fur das Trocknen des Licks i n  feuchter 
Atmosphiire. Er meint, da6 in trockener Luft eine Kruste entstiinde, die die 
tieferen Schichten vor dem Trocknen schutze. 

Mit Wasser destilliert lieferte Ki-urushi ein saures Destillat. E r  mischt 
sich mit fetten Oelen in allen Verhiiltnissen. 

I s h i m a t s u  erhielt: 
In absolutem Alkohol lbslich 58,24 58,23 
Gummi. . . . . . . . .  6,34 6,30 
Ruckstand (Rinde, Staub etc.) 2,24 2,30 
H90 nnd fluchtige Substanz . 33,18 33,17. 

Er eog den Lack mit  Alkohol Bus, dampfte die L6sung ein und trocknete 
bei 1000. Der Ruckstand wurde rnit heiSem Wasser behandelt, die Lbsung 
filtriert und eingedampft. Der nnlosliche Ruckstand wurde auf einem Filter 
gesammelt und gewogen. 

Vollkommen bei 1000 getrockneter Lack gab folgende Zahlen: 
Ltislich in Alkohol . . . .  18,07% 
Gummi . . . . . . . . .  3,63 ,, 
Ruckstand . . . . . . . .  78,30 ,,. 

E r  schlieSt hieraus merkwurdigerweiae nicht, daS sich der Lack beim 
Trocknen versndert, sondern nur, da6 die Lbsungsmittel schwieriger eindringen. 

Von dem Gummi erhielt er folgeude Analysenzahlen: 
C = 41,20 41,43 
H = 6,51 6,58. 

Der alkoholltisliche Teil bildet die Hauptmasse. E r  ist briiunlich-schwarz, 
klebrig. Mit Kalihydrat bildet er ein bliulich-schwarzes Priizipitat. Durch 
Kochen mit HCl entsteht eine elastische Masse, wie geschmoleener Schwefel. 
Mit HNOl wird die Substanz orangegelb. Diese Masse mit HpO gewaschen 
und mit absolutem Alkohol behandelt gab eine Losung und einen geringen 
Ruckstand. Die alkoholische Losung gibt rnit Bleiacetat eine gelbe Falung, 
die mit Alkohol gewaschen und mit Schwefelshure zerlegt wurde. Die ab- 
geschiedene Siiure wurde wieder mit Bleiacetat gefiillt und das Bleisals 
getrocknet. (Es explodiert beim Erbitzen I) 

Es gab folgende Zahlen (N nach D u m a s  bestimmt): 
Mittel 

C = 26,77 27,lO 26,93 
H = 4,lO 4,12 4,11 
NO9 = 18,60 18,28 18,44 
PbO = 47,41 47,43 47,42 
0 = 3,12 3,07 3,lO. 
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Er berechnet daraus die Formel C1lHzO(NOs)sPb 09, und fur den 
ursprunglichen Kbrper CiiHp,Oa. Das Silbersalz enthielt 18,5 % Ag. 

I5 h im a t  s u  fallte dann auch den ursprunglichen alkoholischen Auszug 
des Lacks mil Bleiacetat und erhielt eine Fallung, die, bei 1000 getrocknet, 
folgende Zahlen lieferte: 

Mittel 
C = 49,84 51,06 50,45 
11 = 5,81 5,60 5,705 
0 = 40,30 39,84 40,07 
PbO = 3,50 4,05 3,775. 

Daraus berechnet er die Formel: CpoHB0O~. 

Die umfangreichste Untersuchung verdanken wir aber H i  k or  o k u r o 
T o s h i d  a ,  der 1883 mit K o r b c h e 1 t den Lack untersuchtel). 

Y o s h i d a  verwendete die gleiche Methode wie I s h i m a t s u .  Er 
extrahierte gereinigten Ki-urushi, d. h. Ki-sh 6-mi (8.  oben), mit absolutem 
Alkohol, dampfte die Ldsung zur 'l'rockiie und erhitzte den Riickstand auf 
105-1100. Auf diese Weise erhielt er die Urushinsaure oder Lacksaure. 
Sie ist zu 6040% im Ki-shb-mi entbalten. Der beste Lack von Y o s h i n o  
enthalt sogar 85'3. Mit Mokuyiki vermischter Lack ist irmer an Urusbin- 
saure. Den in Alkohol unlbslichen Riickstand kochte er rnit Wasser &us, 
dampfte die Losung ein und trockuete bis xu konstantem Gewicbt. Diesen 
Riickstand nennt er ,Gummi". Das Zuruckbleibende, weder in Alkohol noch 
in Wasser losliche (,Residue') erthalt nach Yo s h i d a  die diastatische 
Substanz, Cellulose und unloslichen Farbstoff. Es wurde getrocknet und 
gewogen. 

Die von I s  him a t  s u und Y o s h id a erhaltenen Zahlen gruppieren sirh 
foolgendermaBen : 

Urushinsiiure (LaeksLure) . . 
Gummi . . . . . . . . 
Ruckstand (N-halt. Subst.) . . 
Oel . . . . . . . . . . 11 3 O ; O ~  1 (06 
Ha0 . . . . . . . . . 9,42 27,63 24,08 

.- 3 unbekannt 
Zrn .-g - a  

ir:: 

80,O 64,07 58,24 
4,69 6,06 6,39 
3,31 3,43 4,27 

12,O 26,22 33,17 

2,: g s  .9,'G 
" 8  

Das Oel kam dadurch in den Lack, daS man Ritzmesser und Spate1 
mit E-no-abura (Oel der Perilla) bestrich, damit der Lack an dem Eison nicht 
haften blieb. 
~~ 

1) €1. S o s h i d a ,  on Urushi-lacquer, Journ. Chem. SOC. 1853, p. 472. 
0. K o r s c h e l t  and H. T o s h i d a ,  the chemistry of japanese lacquer, 
Transact. As. SOC. Japan. YII ,  p. 18%. (Ref. in Journ. phnrrn. chim. lX., 320. 
dahresb. d. Chem. 1883, S. 1568.) 
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Der Wassergehalt wechselt j e  nach der Provenienz, ob der Lack-Saft 
von Stammen oder Aesten, im Friihjahr, Sommer oder Herbst gesammelt wurde. 

Die untersuchten Proben waren grau-lohbraun, sehr klebrig und besaSen 
ein spezifisches Gewicht von 1,002. Sie besa6en einen eigenartigen siiSlichen 
Geruch. 

Ki-urushi nimmt Wasser auf und verdickt sich hierbei (Rein) .  Ein 
von den Japanern viel verwendetes Verdunnungsmittel ist auch der Kampfer. 

Der Hauptbestandteil des Japanlackes ist also die alkohollasliche 
Urushinsaure. Au6er dieser tritt aber auch der giftige Karper in den 
Alkohol tiber. Nach To  s h i d a sol1 ‘derselbe aber durch Trocknen bei 
100-1100 fortzubringen sein. Alle Autoren, auch R e i n ,  halten das Gift fur 
eine fliichtige Substanz. 

Die Urushinsiiure, die T o s h i d a  nicht weiter erhitzte, sondern nur bei 
1100 trocknete, lieferte ihm folgende Analysenzahlen: 

Berechnet fur 
Gefunden: Mittel C14 His Oa : C14Hie 0s : 

C = 77,09 77,Ol 77,06 77,06 76,71 
H = 9,28 8,75 9,Ol 8,28 8,67. 

Mit den meisten Metallsalzen (nicht mit Hg, Zn, Nil Co, Mu, Erdalkalien) 
Die mit Bleiacetst erhaltene gibt die Lasung der Urushinsaure Fallungeo. 

Bleifallang lieferte folgende Zahlen: 
Berechnet fur (C14H17 O&Pb : 

C = 52.08 52,40 
H = b,$4 5,30 
Ph = 32,45 32,29. 

mit wenig FeCla erhaltene lieferte folgende Zahlen: 
Durch Fe Cts wurden zwei verschiedene Niederschlage erhalten. Der 

Berechnet fur ( Cl,H1, 0 9 ) ~  Fe .9 CihHl8Oa 2 H9 0 : 
C = 74,42 74,40 74,53 
H = 8,18 8,13 8,03 
F e =  2,07 2,07 2,08. 

Der mit mehr FeCI, erhaltene dagegen: 

Berechnet fur (C14Hl,0a)sFe 3C14HlsOg: 
C = 74,56 74,06 
H = 8,16 7,72 
F e =  4,29 4,ll. 

Alkalien bilden dunkle, purpurblaue Sake, die sich in viel Aether und 
Benzol lasen, weniger in Wasser und Alkohol. Die Losung des Alkalisalzes 
in Petrolather gibt einen sehr schanen Lack. 

Brom liefert ein Bromid rnit 69,37 % Rr. Das Hexabromid Cl,H1aBreOs 
verlangt 69,36 % Br. 

Die Destillation mit Kalk liefert neben sauerstoff baltigen Kiirpern 
einen Kohlenwassetstoff der Formel C1, Hs+ 
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Kocht man Urishinsaure mit Salzsilure, so schwillt sie zuerst schwammig 
auf und wird dann dicht und braun und in Alkohol unlaslichl). Die Analyse 
zeigt aber die gleichen Zahleo, die bei Urushinsilure gefunden wurden, nlmlich : 

C = 77,07 77,05 
Gefunden fur Urushinsiiure: 

H = 8,77 9,Ol. 
P o  s h i d a hllt den Korper fiir ein durch molekulare Transformation 

entstandenes Polymerisationsprodukt. Er nennt ihn - U r u s h i n  s a u r  e. 
Er  entsteht aucb, wenn man die Alkalisalze der Urushinsaure mit Salzsaure 
zerlegt. 

Salpetersilure fiihrt Urushinslure in einen gelblichen Schwamm uber, 
der nach dem Waschen mit Wasser an Alkohol einen K6rper abgibt, der 
durch F e  Cl8 gefiillt wird. Die Filllung halt Yo s h id  a fiir das Eisensalz der 
D i n i t  r o u r u s h i n s ilu re. Es lieferte folgende Analysenzahlen : 

Berechnet fur (Ci,H1b(NOg)g 0g)nFe: 
C = 51,49 51,59 
H = 438 4,61 
NO9 = 28,16 28,25 
Fe = 9,77 9,N. 

Die Dinotrourushinsiiure ist gliinzend gelb, leicht liislirh in den ge- 
wiihnlichen LBsungsmitteln. 

Die giftige Substanz halt Y o  s h i d a  fur flu.chtig und behauptet, daS 
sie mit Wasser ubergehe. 

Das Gummi erhielt Yo s h i d  a durch Ausriehen des Lacks mit kochendem 
Wasser and Eindampfen der filtrierten Losung als farblose, bruchige Masse. 
Die dorch Analyse ermittelte Zusammensetzung dieser Masse niiherte sich 
der Arabinslure. 

Gefunden: Berechnet fiir C~~HapOll: 
C = 42,47 42,11 
H = 6,40 6,43. 

Sie enthielt aber reichlich Asche, in der sich fand 0,48% Si, 7,85 Al, 
4477 Ca, 5,79 Mg, 13,68 K, 1,33 Na. Y o s h i d a  faSt das Gummi als ein 
K-Ca-Mg and 81-Salz der Arabinsaure auf. 

Die Gummilosung reduziert nach der Inversion F e h l i n  g' ache Lbsuug. 
Es  entsteht Dextrose. 

Das Trocknen des Lackes beruht auf der Einwirkung einer ,diastatischen 
Substanz" auf die Urushinsaure. Die diastatische Substanz sol1 zu 3 4 %  in 
dem Ki-orushi enthalten sein, durch Kochen angeblich koagulieren, jedenfalls 
nach dem Kochen nicht mehr diastatische Wirkung zeigen. Y o s h i d a  sagt 
nicht wie er sie rein dargestellt hat. E r  teilt aber eine Analyse mit: 

C = 66,44, H = 7,41, N = 4,01, Asche 1, 2. 
Da6 die mit Alkohol auageeogeneUrushinslure dieEigenschaft an feuchter 

Luft einzutrocknen nicht besitzt, beobachtete auch R e i n  (1874). Y o s h i d a  

1) Die Bemerkung Yoshidas ,  der Kiirper sei in  den gleichenLiisung8- 
mitteln liislich wie Urushinsaure, ist unrichtig. 
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hat dann durch zahlreiche Versuche gezeigt, dai3 das Trocknen des Lackes 
am besten bei einer Temperatur von 20-300 (also in warmer Sommertemperatur) 
in einer feuchten Atmosphare bei Anwesenheit von Sauerstoff erfolgt. Schon 
bei 55-590 erfolgt das Trocknen erst nach 24 Stunden, iiber 600 iiberhaupt 
nicht, in trockener Luft, in trockenem 0, H, Cog, N trocknet der Lack (bei 
13-150) nicht, am raschesten in einer Atmosphare feuchten Sauerstoffes. 

Die Lackierer trocknen am liebsten bei Regen im Sommer in rnit 
feuchten Tuchern ausgeschlagenen Kasten oder Schranken. 

Um die Einwirkung der ,,diastatischen Materie" auf die Urushinsiure 
festzustellen hat To s h i d a  folgende Versuche angestellt. Er analysierte: 

vor dem Eintrocknen auf dem 
Wasserbade 

gekochten Ki-urushi 

In gewohnlicher Weise erharteten und 
Ki-urushi, bei lo00 getrocknet 

Mittel Mittel 

H = 8,55 7,90 8,22 8,93 9,Ol 8,97 
C = 70,91 70,84 70,85 75,47 75,61 75,54 

N = -  - 0,092 - - 0,11 
5 Asche = - - 0,032 - - o,21 

0 = -  - 20,52 - - 15,17. 

Er schlieSt aus diesen Analysen, da6 der Lack beim normalen Erharten 
Sauerstoff aufnimmt, und zwar jedes Molekul Urushinsaure ein Atom 0, und 
da6 aus der Urushinsaure = C1,HlSO8 eine Oxyurushinsaure = C1dHlsOs 
entsteht. 

Y oshida  hat dann diese Oxyurushinsaure durch Erhitzen der Urushin- 
slure mit Chromsauremischung dargestellt. Das Produkt hildete nach dem 
Auswaschen mit Alkohol ein braunes Pulver, das folgende Anal ysenzahlen 
lieferte : 

Gefunden: Mittel Berechnet fur Cia HIS 08: 
C = 71,55 71,50 71,52 71,79 
€I = 8,32 8,13 8,23 7,69 
o =  - - 20,25 20,52. 

Oxyurushinslure ist sehr stabil, wiedersteht allen Reagentien uad ist 
unlbslich in allen Losungsmitteln. 

In neuerer Zeit hat dann B e r t r a n d l )  den japanischen Lack unter- 
sucht, yornehmlich mit Rucksicht auf das in ihm euthaltene Enzym, das er 
L a c c a s e  nannte. 

B e r t r a n d  fallt die wasserige Losung mit Alkohol und nennt die 
Fallung L a c  c a s e. Er fiillt die alkoholische Losung rnit Plumb. acetic. und 
zerlegt mit Schwefelsaure, das Produkt nennt er L a c c o l .  Es ist blig und 
nach seiner Auffassung .rnPme 1Wat de vapeur" giftig. Es  wird an der 
Luft braunrot und verharzt. Durch Alkalien wird es schwarz unter Sauerstoff- 
absorption. Eisenchlorid farbt erst grun und gibt dann einen schwareen 

1) Rech. sur la laccase, nouveau ferment soluble a propri616s oxydantes. 
Rech. sur le latex de l'arbre h Ann. chim. phys. V I  ser. 12 (1897), p. 115. 

laque du Tonkin. SOC. chim. XI, 1894, p. 614 und 717. 
Arch. d. Pharm. CCXXXXIII. Bds. 7. Heft. 33 
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Niederschlag. E s  reagiert wie ein mehratomiges Phenol. Durch Laccase 
und Sauerstoff wird es schwarz. 

L a c c a s e  ist we%, amorpb, sehr loslich in Wasser, auch loslich in 
Glyzerin, unloslich in starkem Alkohol. B e r t r a n  d ' s  Laccase besteht fast 
ganz aus einem Gummi. (!) Sie farbt sich daher mit HCI und Orcin violett; 
gibt mit HNOs Schleimsiture, bei der Hydrolyse mit verdunnter Siiure 
Galaktose und Arabinose. Sie ist sehr hygroskopisch. Sie enthalt Asche, reich 
an Mangan und enthitlt auch N. Mit Natronkalk erhitzt, liefert sie angeblich 
Ammoniak (= 0,44 N). Es ist dem Gummi also sehr wenig Enzym (Laccane 
im engeren Sinne) beigemischt; wenn man die Zusammensetzung der EiweiS- 
korper bei der Berechnung zu Grunde legt etwa 2,5%. 

B e r t r a n  d' s Laccase batte folgende Zusammenseteung: 
HpO (getrocknet bei 2200). . . 7,4 
Gummi (Araban und Galaktan) . 84,95 
Laccase (N = 0,4'&). . . . . 2,5 
Asche . . . . , . . . . . 5J7. 

L a c  c a s e wirkt nicbt auf Starke, Pektin, Saccharose, Amygdalin, 
Sinigrin, Fibrin. Dagegen fiihrt sie Hydrochinon in Chinon und - unter 
COrAbscheidung - Pyrogallol in Purpurogallin iiber und oxydiert, ebenfalls 
unter GO*-Abscheidung, Gallussiiure und Tannin. Ueberhaupt erweisen sich 
nur die Phenole rnit wenigstens zaei Hydroxylen oder zwei NHp-.Gruppen in 
0- oder p-Stellung als durch Laccase + Sauerstoff oxydabel. 

Laccase ist in vielen Pflanzen entbalten (in Dahliaknollen, Kartoffeln, 
Spargel, Gardenia, roten und gelben Ruben, Aepfeln, Biroen, Quitten, Kastanien, 
Luzerne, Klee, Pilzen, in vielen saftigen Friichten, in Bliiten undBlattorganen)l), 
besonders in den in lebhafter Eatwickelung befindlichen Pflanzenteilen. 

Eine besondere Bedeutung scbreibt B e r t r a n d dem Mangangehalte der 
Laccase m a )  - die Asche derselben enthalt 2,5% Mangan -, j a  er glaubt, 
dafl die Oxydationswirkung der Laccase von der Menge des in ihr entbaltenen 
Mangans abhangig ist und nur manganhaltige Laccase oxydierend wirke 8). 

Darin, daS der Lack ,,schon durch seine AusdiinstungU die Lack- 
krankheit hervorrufe, stimmen alle Autoren iiberein (vergl. weiter unten). 

Die Ansicht, da6 zur Oxydation der ,,Lacksaure'L, d. h. zur Erhiirtung 
und Braunschwarzfilrbung des Imkes  auDer Laccase, Sauerstoff and Feuchtig- 
keit auch das Licht erforderlich sei, wie z. B. noch R e i n  behauptet, ist 
neuerdings wieder durch Versuche von IV i e s n er  4) widerlegt worden; aber 
schon lange vorher (1879) hatte I s him a t  s u das Irrige dieser Ansicht durch 
einwandfreie Versache nachgewiesen5). 

1) B o u r q u e l o t  et B e r t r a n d ,  Les ferments oxydants dans les 
champignons. J. ph. 1896, 3, 97. B e r t r a n d ,  Sur la recherche et la presence 
de la laccase dans les v6gktaux. C. r. 120, p. 266; 121, p. 166 (1895) u. a. 

9) B e r t r  a n d ,  Sur l'intervention do mangani.se dans les oxydations 
provoqudes par la laccase. J. ph. 1897, 5, 545. Compt. rend. 124, 1032. 

8) Die gleiche Rolle sol1 bei der Pectase das Calcium spielen. 
4) Rohstoffe des Pflanzenreichs 1900, S. 299. 
6) Mem. of the Manchester liter. and philoa. SOC. 3. Ser. 7, p. 249, 
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Nach einer von Rein ausgefiihrten mikroskopischen Untersuchnng 
des Lackes lie8 derselbe neben wenigen farblosen, in Wasser lBslichen 
Kiigelchen zahlreiche kleinere ond dunkelere in Alkohol loaliche Kiigelchen 
erkennen, eingebettet in eine amorphe brhnliche Masse. W i e s n e r fand in 
dem eingetrockneten Lack auch einige besonders mit dem Polarisations- 
mikroskop sichtbare helle doppelbrechende Krystalle. 

Das sperifieche Gewicht schwankt: Yoshida fand es bei gutem Japan- 
lack = 1,002, bei schlechtem = 1,038. L i n s b a u e r  fand es bei Rhas- 
Compagnie Lack = 1,057. 

Eigene Untersuchung. 
Der von uns untersuchte Ki-Urushi stammte aus zwei Quellen. 

Das eine Muster hatte uns Herr Forstrat S h i r a s a w a  in Tokio 
gesandt, das andere erhielten wir von der R h u s - C o m p a g n i e  in 
Frankfurt a. &I. Beiden sei auch an dieser Stelle unser Dank aus- 
gesprochen. Beide Muster stimmten miteinander iiberein. Es war 
filtrierter Ki-Urushi d. h. also Ki-sh6-mi. Volle, gut verstopselte 
Flaschen kann man jahrelang aufheben, ohne dall sich der Lack ver- 
lndert; an der Luft fangt er nach kurzer Zeit an, sich zu braunen 
und bedeckt sich mit  einer braunschwarzen Haut, die den Rest des 
Lackes vor weiterer Verlnderung schiitzt. Die Haut ist gtlnzlich 
unloslich in allen Lijsungsmitteln. 

Das Produkt wurde erst mit Alkohol, dann mit kaltem Wasser 
behandelt. Es lieferte folgende Zahlen. 

In Alkohol loslich. . . . .  72,40% 
In Wasser loslich . . , . . 4905 n 
Ruckstand . . . . . . . .  2,35 
Waaser . . . . . . . . .  2420,. 

Die Untersuchung ergab: 
Y o s h i d a ' s  U r i s h i n s l u r e  o d e r  Lacks t lu re ,  d. h. d e r  

a lkoho l los l i che  A n t e i l  d e s  L a c k e s ,  d a s  L a c c o l  B e r t r a n d ' s ,  
ist e in  Gemisch .  S i e  l l B t  s i c h  t r e n n e n  i n  e inen  p e t r o l l t h e r -  
1 6 s 1 i c h en A n t e  i 1 (78 %) un d e i n e n p e t r o 1 at h e r u n16 s li c h e n (a2 %). 
D e r  p e t r o l a t h e r l o s l i c h e  T e i l  laat  s i c h  w i e d e r  i n  d r e i  K o r p e r  
t r ennen .  E i n e r  d e r s e l b e n  i s t  e i n  n i c h t  f l i i ch t iges  G i f t .  
G u m m i  und E n z y m  l a s s e n  s i c h  dagegen  n i c h t  q u a n t i t a t i v  
t r ennen .  AuBerdem e n t h a l t  d e r  L a c k  Ess igs t lure .  

Der Lack ist hellgraugelblich und hat die Konsistenz eines 
Balsams. Er dunkelt, der Luft ausgesetzt, schnell. An der Oberflache 
bildet sich bald eine undurchlkssige Haut, die weitere Verlnderungen 
verhindert. Das Dunkelwerden des Lackes ist die Folge der Ein- 
wirkung der L a c c a s e  auf die Prirnlrharze in Gegenwart von Wasser 

33* 
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und Lnft. Auch andere Mittel, z. B. Alkalien, kcnuen ein Dunkel- 
werden bewirken. Ueberzieht man z. B. ein Stuck Holz rnit dem 
Originallack, ein zweites mit sterilisiertem Lack, ein drittes rnit 
sterilisiertem Lack, dem etwas Kalihydrat zugesetzt worden war, und 
bedeckt alle drei mit feuchtem Filtrierpapier, so wird das erste schnell 
dunkelbraun und i n  24 Stunden hart und fast. schwarz, das zweite 
bleibt unverfindert, das dritte wird sogleich schwarz, bleibt aber 
mehrere Tage weich. 

Der unoxydierte Anteil des Harzaiiteils sol1 im folgenden ah 
U r u s h i n ,  der oxydierte als O x y u r u s h i n  bezeichnet werden, da die 
FIllbarkeit durch Metallsalze kein ausreichender Grund ist, die Korper 
als Sauren anzusprechen. 

A. Tschi rch  u. A. B. Stevens: Japanlack. 

Das Harz (Lackharz). 
A. Der alkoliolliisliche Anteil. 

T r  enn u n g s v e r  suche. 
Um nun den Lack unter moglichstem 1,uftabschlull rnit Alkohol 

extrahieren zu konnen, wurde er in ein mi t  ihm fest verbundenes, 
starken Alkohol enthaltendes GefKB mittelst der Pumpe i n  der Weise 
hinubergesaugt, dall eine Glasrohre bis auf den Boden tauchte und 
der Lack also direkt vom Boden des Gefiilles in den'Alkoho1 gelangte. 

Die alkoholische LBsung war stark sauer und roch eigenartig. 
Sie wurde filtriert und der Alkohol abgezogen. Der 6lige Ruckstand 
wurde mit Wawer gewaschen. Die wasserige L6sung gab mit KOH 
neutralisiert und erhitzt einen feinen schwarzen Niederschlag. Derselbe 
wurde abfiltriert und das Filtrdt zur Trockne eingedampft. Der Riick- 
stand gab alle Reaktionen der E s s i g s l u r e  (Kakodyl, Essigather etc.). 
Der Lack enthalt also Essigsaure. Der schwarze Niederschlag wurde 
durch Salzsiiure rot, war aber unliislich in allen LSsungsmitteln. Er 
ist offenbar nichts anderes als dns O x y u r u s h i n ,  das, wie wir spater 
sehen werden, sich immer aus dem Lack biidet. Es gelangt dasselbe 
dadurch i n  die wasserige Losung, da13 der unoxydierte Lack, das 
U r u s h i n ,  sich teilweise in Essigslure lost,. 

Destilliert man den Lack n i t  Wasser, so geht neb3n einer Spur 
einer oligen Substanz ein essigslurehaltiges Destillat uber. 

Der durch Extraktion des Lackes mit Alkohol und Eiodampfen 
der LSsung erhaltene Harzruckstand wurde mit Aether behandelt und 
die atherische Losung mit Soda ausgeschuttelt. Die Karbonatlosong 
wurde zuerst griin, dam braun. Sie wurde durch Erbitzen vom Aether 
befreit und mit Salzslure angesauert. Es fie1 ein rotlichbrauner 
Niederschlag. Derselbe war aber nach dern Auswaschen und Trocknen 
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nicht mehr vollig loslich in Aether, sondern z. T. in O x y u r u s h i n  
verwandelt. Die rnit Soda erschopfte atherische Liisung wurde mit 
1 % KOH ausgeschiittelt. Die abgetrennte alkalische Losung war tief 
braungrun und wurde bald braun. Salzsaure gab einen rotbraunen 
Niederschlag, der aber ebenfalls nicht mehr atherliislich war, also auch 
z.T. in O x y u r u s h i n  verwandelt war. Wendet man dann zum Aus- 
schiitteln der Aetherlosung eine 5%ige KOH-Lauge an, so bildet sich 
im Aether ein schwarzer Niederschlag. Die Lauge ist dunkelbraun- 
grun und gibt ebenfalls mit Salzsaure vornehmlich Oxyurush in .  Auf 
diese Weise lallt sich durch vielmaliges Ausschiitteln mit  Alkali ein 
Teil des Harzes aus dem Aether entfernen. 

Der im Aether entstandene Niederschiag wurde mit  Salzsaure 
erhitzt und gewaschen. Er war nicht mehr in Aether loslicb, also 
anch schon in O x y u r u s h i n  verwandelt. 

Im Aether bleibt der Hauptteil des Harzes zurfick. Es ist also 
nur ein kleiner Teil in Alkali Itislich. 

Einem anderen Teile der alkoholischen Harzlosung, der von Essig- 
saure befreit worden war, wurde alkoholisches Bleiacetat hinzugef ugt. 
Der graue Niederschlag wurde mit Alkohol ausgewaschen, in Alkohol 
mit Ha SO,  zerlegt, die Schwefelsaure rnit Bleikarbonat entfernt. Nach 
dem Eindampfen wurde ein dunkelbrauner iiliger Riickstand erhalten. 

Zum Filtrate vom Bleiacetatniederschlag wurde Bleiessig hinzu- 
gesetzt. E s  entstand ebenfalls ein grauer Niederschlag, der nach dem 
Zerlegen ebenfalls einen braunen oligen Kiirper lieferte. Derselbe war 
aber heller. 

Das Filtrat vom Bleiessigniederschlape war noch von braun- 
licher Farbe. Es wurde mit HaSol  entbleit, mit Bleikarbonat von 
der Saure befreit. Das Filtrat wurde konzentriert und rnit Aether 
ausgeschiittelt. Der Aether gab einen Ruckstand, der in Akohol 
geltist mit Bleiacetat und Bleiessig ausgefilllt werden konnte. 

Bleiacetat lieferte auch aus der urspriinglichen Alkoholliisung 
schlieBlich tilige Produkte verschiedener Farbe und verschiedener 
Fliissigkeit. Bleisubacetat ist im ailgemeinen ein besseres Nieder- 
schlagsmittel als Bleiacetat. 

Solange Essigslure vorhanden ist, erfolgt die Fallung schlechter. 
Die Fraktionen nehmen in der Farbe und Viskositlt ab. Nur die 
letzten Fraktionen sind giftig. Dies zeigt, dall der alkoholische Aus- 
zug zwei oder mehr Substanzen enthalt. Keinesfalls trennen die Blei- 
acetate diese Substanzen quantihtiv. 

Die vom Blei abqetrennten Substanzen farben sich alle mit 
Alkali griin bis schwarz. Die Farbe verandert sich mit  der Kon- 
zentration der Liisung und der Stgrke des Alkalis. 
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D e r  o l ige  I t i i cks t and  des  u r sp r i ing l i chen  a lkoho l i schen  
A n s z n g e s  loste sich nicht in allen VerhBltnissen in CSa, Methyl- 
alkohol, Amylalkohol, Petrolather (unter g o 0 ) .  1 T. Ruckstand in 
7 T. Petrolather gelost, gibt eine klare Ltisung (weiteres Hinzufiigen 
von Petrolather gibt eine Triibung). Giellt man diese Losung in 55 T. 
Petrolather, so entsteht ein dicker brauner Niederschlag. Dieser Nieder- 
schlag wurde nun wieder in wenig Petroltither geltist und die Ltisung 
in vie1 Petrolather gegossen und diese Operation mehrfach wiederholt. 
Die nunmehr in Petrolather unltislich gewordene Ftillung wird mit 
Petrolather solange gewaschen, bis die Flussigkeit farblos ablauft. 

M a n  k a n n  a l s o  d u r c h  P e t r o l a t h e r  e i n e  T r e n n u n g  d e s  
H a r z e s  i n  z w e i  A n t e i l e  b e w i r k e n ,  i n  e i n e n  p e t r o l a t h e r -  
l i i s l i c h e n  u n d  e i n e n  p e t r o l i i t h e r u n l i j s l i c h e n ,  doch mull die 
Operation tifter wiederholt werden. Eine weitere Trennung des petrol- 
atherunlBslichen Anteils l&llt sich durchftlhren, wenn man den Ktirper 
in Aether last und mit Methylalkohol ausf&llt. Man erhalt dann einen 
in Methylalkohol loslichen und einen darin unloslichen Anteil. 

Alle diese KBrper vertindern sich, wenn man sie ltist und die 
L6sung stehen 1BOt. 

Der petroltitherltisliche Anteil wird durch Luft und Licht ver- 
andert. Er verliert allmahlich teilweis seine Loslichkeit in Petroltither. 

1. Der in Petrolather losliche Teil war 1Sslich in Aether, Chloro- 
form, Alkohol, Methylalkohol, Amylalkohol, CSa, Benzol, Toluol, 
Xylol, Aceton, Toluidin, Pyridin, Chinolin, Kohlenstoffcetrachlorid, 
Amylacetat, Essigather, Nitrobenzol, Terpentinol, Essigslure und 
80% Chloral. 

2. Der in Methylalkohol Itisliche Anteil loste sich in allen 
iibrigen L6sungsmitteln1 auller Petrolather. 

3. Der in Methylalkohol unlosliche Teil war loslich in  Aether, 
unloslich in Benzol, Toluol, Xylol, Alkohol, Amylalkohol, CSn, 
Terpentintil, Kohlenstofftetrachlorid, Essigslure und 80 % Chloral. 

Ein Teil des in Methylalkohol unloslichen Anteils wird allmahlich 
durch die Operation unloslich in Aether. Der in Aether nnliisliche 
Teil war auch in allen ubrigen Losungsmitteln unloslich. 

Der in Petrolather ltisliche Anteil kann durch Alkohol getrennt 
werden. Setzt man zu der Ltisung in 8 T. Petrolather 4 T. Alkohol 
und schtittelt, so trennt sich die Flussigkeit in zwei Schichten. Die 
obere Petrolatherschicht wird mit Alkohol ausgeschuttelt, solange als 
der Alkohol etwas aufnimmt. Die Petrolatherschicht enthielt einen 
oligen u n g i f t i g e n , i n  Alkohol unloslichen IGirper. 
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Die alkoholische Losung wird mit Petroltither ausgeschiittelt. 
Der Riickstand der alkoholischen Llisnng ist etwas gallertig. Aus 
diesem nimmt Petrolather, in geringer Menge zngesetzt, etwas auf. 
Beide Substanzen sind gift ig.  

Slmtliche bisher erwahnten Ktirper werden in alkoholischer 
Ltisung durch Bleiacetat, Bleiessig, Silbernitrat, Merkuronitrat, Kupfer- 
acetat, Eisenchlorid geftillt. Die Niederschllge sind schwarz, rnit 
Ausnahme der Hleiftillungen. 

Alle oben erwtihnten Ktirper werden durch die Hydrate und 
Karbonate der Alkalien, sowie durch Barythydrat und Calcinmhydrat 
schwarz mit einer Nuance von griin oder blaugriln. Erhitzt man sie 
trocken mit KOH, so entwickeln sie ein Gas, das Lackmus bllut und 
einen rnit Salzsgure angefeuchteten Fichtenspan rotet. Sie geben 
alle die Pyrrolreaktion. Nach der Methode von Lassa igne  lallt sich 
Stickstoff i n  ihnen nicht nachweisen. 

Aus den vorstehenden Versuchen ergibt sich, dall der von 
Yoshida und K o r s c h e l t  untersuchte und analysierte Korper, die 
Urushinsiiure, ein Gemisch ist, das sich durch Petrolather, Methyl- 
alkohol, Aether, Bleiacetat und -subacetat und Alkalien in mehrere 
Anteile trennen 1iiDt. K e i n e r  de r  A n t e i l e  w a r  abe r  k r y s t a l l i n i s c h  
zu e r h a l t e n  und a l l e  zeigen das  Bes t r eben  s i ch  z u  v e r t n d e r n ,  
in Lt isungsmit te ln ,  i n  denen s ie  f r i iher  losl ich waren,  un- 
losl ich zu  werden. Besonders Alkalien verandern die Substanzen 
rasch. 

Es blieb also nichts anderes iibrig, als die durch mtiglichst in- 
differente Losungsmittel getrennten Korper im amorphen Zustande 
einer vergleichenden Untersuchung zu unterwerfen. 

V e r g l e i c h e n d e  U n t e r s u c h u n g  d e r  e i n z e l n e n  S u b s t a n z e n  
d e s  a l k o h o l l 8 s l i c h e n  A n t e i l a  d e s  H a r z k o r p e r s .  

1. Der in Methylalkohol ltisliche Anteil (8. oben) wurde auf 
Glasplatten ausgebreitet und im Trockenschranke getrocknet.. Die 
Substanz wurde schlielllich fest und konnte gepulvert werden. 

Aether loste von dem Ktirper etwas. Dampfte man aber die 
Losung ein und trocknete den Riickstand, so war derselbe nun unlijslich 
in Aether. 

Der Korper enthielt etwas Asche (Si, A1 und etwas Ca), die 
auch durch Kochen mit Salzslure nicht ganz entfernt werden kann. 

Die Analyse der bei 105O getrockneten Substanz ergab: 
0,283 gaben 0,2046 HsO and 0,7462 Cog. 
0,3268 ,, 0,2288 ,, ,, 0,@467 ,, 
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Mittel 
C = 71,808 71,61 71,659 
H = 8,Ol 7,85 7,93 
N = 1,57 1,646 1,608 
Asche = 0,600 - - 

Eine andere Probe derselben Substanz wurde in Alkohol gelbst, 
dazu NaOH gesetzt und bis zur Verdunstung des Alkohols erhitzt. 
Der reichliche schwarze Niederschlag wurde’ durch Answaschen mit 
Ha0 vom Alkali befreit und dann mit HC1 gekocht. Dadurch wird 
die echwarze Farbe in rbtlichbraun vergndert. Dann wurde die Saure 
ansgewaschen, der  K6rper bei 105O getrocknet und analysiert. 

0,2436 gaben 0,1718 HsO und 0,644 GO9 
0,228 ,, 0,1634 ,, ,, 0,6814 ,, 

Mittel 
C = 71,72 71,418 71,569 
H = 7,888 7,773 7,830 
N = 0,49 0,660 0,626 
Asche = 1,08 1,06 1,070. 

2. Die Substanz, unliislich in Methylalkohol und unloslich in 
Aether, wurde mit HC1 4 Stunden erhitzt, um die Asche zu ent- 
fernen. (Es gelang dies aber nicht vollstLndig.) Dann mit  HpO aus- 
gewaschen, bei 105O getrocknet und analysiert. 

0,388 gaben 0,2881 Ha0 and 1,0232 Cog. 

C = 71,896 
H = 8,303 
N = 1,680 
Asche = 0,400. 

3. Die Substanz, unlirslich in Methylalkohol und lirslich i n  Aether, 
wurde auf Glasplatten im Trockenschrank getrocknet. Dadurch wurde 
sie unlirslich in allen Lijsnngsmitteln. 

0,3606 gaben 0,296 €Ig0 nnd 0,971 COP. 
C = 73,430 
H = 9,145 
N = 1,850 
Asche = 0,461. 

4. Eine zweite Probe der gleichen Substanz (3) wurde in Aether 
gelilst und Alkohol hinzugeftigt, durch Na OH niederschlagen, wiihrend 
2 Stnnden a d  dem Dampfbade erhitzt, dann das Alkali ausgewaschen, 
4 Stunden nit HCI erhitzt, ansgewaschen nnd bei 105O getrocknet. 
Die Analyse ergab: 
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0,2074 gaben 0,194 H90 und 0,5482 COP 
C = 72,OB 
I3 = 10,46 
N = 0,74 
Asche = 1,02. 

62 1 

Ein Teil der in Petroyather loslichen Substanz wurde in Alkohol 
aufgelost, eine starke Losung von Na OH hinzugefugt und erhitzt,. Es 
entstand eine zusammenklebende schwarze Masse auf der Oberflgche, 
darunter befand sich eine Emulsion. AUR letzterer scheiden sich beim 
Erkalten 6lige Kiigelchen ab. (Aether und Petrolather losen einen 
grolen Teil des Niederschlages und die Ziligen Kugelchen.) Setzt man 
zu der Flussigkeit noch mehr NaOH und erhitzt wieder 2 Stunden, 
so bildet sich ein schwarzer Niederschlag und es entsteht dariiber eine 
klare Losung. Set,zt man dann Wasser hinzu, so wird die Flussigkeit 
trtibe und unfiltrierbar. Bie kl5rt sich aber durch Kochsalzzusatz. 
Der Niederschlag wird mit Kochsalzlosung ausgewaschen, mit HC1 
erhitzt (er wird dadurch rotlich braun), mit  Ha0 gewaschen, getrocknet 
und gepulvert, dann mit Aether erschflpft (Aether lost ' l a ) .  Der in 
Aether un los l i che  Ruckstand, der auch i n  allen ubrigen Losungs- 
mitteln unlblich ist, wurde bei 105'' getrocknet und analysiert. 

0,366 gaben 0,2628 Ha0 und 0,945 COO. 
0,3016- 0,213 ,, 0,7855 

Mittel 
C = 70,96 71,032 70,996 
H = 8,03 7,899 7,964 
N -- 0,24 0,26 0,245 
Asche = - - 1,200. 

Der in Aether losliche Teil war dunkel und in Losung krHftig 
rot. Wenn man den Aether freiwillig verdampfen und den Riickstand 
stehen l ie l ,  so wurde auch hier ein Teil in allen Lhungsmitteln 
unltislich. Dieser mit Aether extrahiert und bei 105O getrocknet, 
lieferte folgende Analysenzahlen : 

0,3104 gaben 0,2387 Ha0 und 0,7983 COs. 
0,2394 0,190 0,6222 

Mittel 
C = 71,012 70,897 70,954 
H = 8,596 8,877 8,736 
N = -  0,850 - 
AsChe = - - 0,210. 

Die Btherische Losung von obigem freiwillig verdunstet, liefert 
einen Riickstand, der in Aether und Alkohol loslich bleibt. Selbst 
wenn er mehrere Tage steht und selbst wenn man Losung und Ver- 
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dunstung mehrmals wiederholt. Beim Erhitzen auf looo wird er aber 
(wie der vorige) unltislich in allen Lijsungsmitteln. Die Analyse ergab: 

A. T s c h i r c h  u. A. B. S tevens :  Japanlack. 

C 
- 

~~ 

0,329 gaben 0,2501 HsO nnd 0,8874 COs. 
0,3374 0,2588 0,9121 

Mittel 

€I N Aeche 

71,659 7,9*70 1 71,569 1 7,830 

UnlOslich in Methylalkohol. 

3. In Aether uol6slich , . . . . 11 71,896 8,306 1,680 
4. In Aether lklich, getrocknet . 1 1  73,430 I 9,145 1 1,850 

1,608 0,600 1 1,070 
6. In Aether 16slich, nieder- 

geschlagen durch NaOH . . . 1 72,080 1 10,460 I 0,740 

Erhitzen . . . . . . . . . 
Yoshida’s Oxyurashinstiure . . . 
Yoshida’s UrushinsPure . . . . 

B. A n t e i l  i n  P e t r o l t i t h e r  l b a l i c h .  

73,637 

71,68 
77,06 

7,966 0,246 

8,736 0,85 

8,511 1 1,20 

0,400 
0,451 

1,c2 

1,m 

0,2 10 

0,160 

Die in Aether losliche Substanzen (4 und 5 )  bilden weniger als 
1 % des Rtickstandes der alkoholischen Losung, d. h. des &lichen Harz- 
anteiles des Japanlackes. Daher konnte nur eine Analyse gemacht 
werden. Ebenso ist nur ein geringer Prozentsatz von No. 8 vorhanden, 
die Heuptmasse des Harzanteiles des Lackes wird von den SubstanZen 1, 
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(2), 6 und 7 gebildet. E s  ist vom Harze etwas mehr in PetrolLther 
ltislich, wie in PetrolLther unloslich. 

Die wichtigste Eigenschaft des japanischen Lackes ist der Lnft, 
dem Licht, allen Losungsmitteln und Chemikalien zu widerstehen. Die 
vorstehenden Untersuchungen zeigen, dall auch Alkalien und SBuren 
das Lackharz in eine gLnzlich unlosliche Form verwandeln. Daa End- 
produkt scheint, wie die Analysen zeigen, immer dasselbe zu sein, ob 
die Umwandlung durch das Enzym oder durch anorganische Reagentien 
erfolgt. 

Mittel am 1 and 3 erhalten dtuch 
Trochen . . . . . . . . . 

I/ 
71,777 

Mittel aua 2, 6, 7, niedergeachlagen 
durch NaOH . . . . . . . 

Yoshida’a Subatanz mit Chrom- 
a&ure erhalten . . . . . , . 

Yoahida’e erhHrteter Lack . . . 

71,173 

71,52 
70,86 

Asche 

- 
0,032 

Yo s h i  d a nannte den oxydierteu Korper Oxyurushinstiure nnd 
gab ihm die Formel Cu H18 Oa. Sie besitzt aber nicht die Eigenschaft 
einer Saure. Sie mag daher besser als O x y u r u s h i n  bezeichnet werden. 
Die Analysen Yoshida’s stimmen mit den unserigen ziemlich gut 
iiberein, was C und H betrifft, den Stickstoff hat Yosh ida  Ubersehen. 

Dall 0 x y u r u s hi  n Stickstoff enthat,  ist zweifellos. An  eine 
Verunreinigung mit Laccase kann nicht wohl gedacht werden, da 
diese in Alkohol und Petroltither nnlgslich ist. Auch alle anderen Eiweill- 
korper wtirden bei der obigen Behandlung teils abgetrennt, teils durch 
Losung entfernt werden. Der Stickstoff mull also wohl zu der Substanz 
selbst gehtiren. Nun wlre jedoch noch die Frage zu diskutieren, ob 
nicht der Stickstoffgehalt daher rtihrt, dall das Enzym auf das Urushin 
bereits eingewirkt und mit diesem eine Verbindung gebildet habe. 
Dem ist entgegenzuhalten, dall erstlich die Enzyme sich nicht mit 
den Korpern verbinden, auf die sie wirken, sondern sich als echte 
Katalysatoren verhalten. Sodann ist ja dem Enzym i m  vorliegenden 
Falle garnicht Gelegenheit gegeben worden, auf das Urushin ein- 
zuwirken, denn der Lack wurde unter AusschluD der Luft in Uber- 
schussigen absoluten Alkohol direkt hintibergesaugt. Das in Gegenwart 
von Luft und Wasser wirkende Enzym konnte also nicht reagieren. 
Dan es in der Ta t  nicht reagiert hat, zeigt j a  auch die Loslichkeit 
des Harzanteils in Alkohol. Das Oxyurushin, das Produkt der Harz- 
oxydation, ist, wie wir sahen, unl6slich in allen L6sungsmitteln. Er- 

I 
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halten wir also einen in Alkohol lgslichen Teil, so kann in diesem 
siuh die Oxydation hoch nicht vollzogen haben. 

Das sind die Griinde, die uns veranlassen, anxunehmen, dall der 
Stickstoffgehalt des U r u s h i n s  und O x y u r u s h i n s  weder von bei- 
gemengtem Enzym, noch von einem Reaktionsprodukte des Enzyms 
und der Harzsubstanz herruhrt, sondern dem K6rper selbst eigen ist. 

Immerhin ist nicht zu leugnen, dall es nicht ganz ausgeschlossen 
ist, daO etwas Enzym mit in die alkoholische Losung ubeitritt. Denn 
wir wissen durch Das t re ' ) ,  dall es Enzyme gibt, die noch in 50--00% 
Alkohol loslich sind. Doch sind petrolatherlosliche Enzyme unbekannt. 
Auch spricht der verhlltnismlSig hohe Prozentgehalt an Stickstoff und 
die relative Konstanz desselben bei allen gleichbehandelten Prlparaten 
gegen eine mechanische Beimengung. Verdlchtig bleibt immerhin der 
Stickstoffverlu5t beim Behandelu mit Alkalien. 

Der Stickstoff konnte nicht mit Hilfe der Kjeldahl'schen 
Methode bestimmt werden. Es mullte daher die Dumas'sche Methode 
benutzt werden. 

Die Versuche, aus den Ergebnissen eine Formel zu berechnen, 
fiihrten vorlgufig zu keinem befi iedigenden Resultate. Nicht in 
Betracht k6nnen die Analysen kommeu, die mit Material vorgenommen 
wurden, welches mit Alkalien in Beruhrung gekommen war (2, 6, 7). 
Wie die Stickstoff bestimmungen zeigen, erleidet die Substanz bei Be- 
handlung mit Alkalien Stickstoffverlust. 

Legt man die Analysen der Korper zu Grunde, die nicht rnit 
Alkalien in Beriihrung gekouimen waren (1 und 3), so ergibt sich 
folgendes : 

Die Resultate waren gut ubereinstimmend. 

Berechnet fur Berechnet fur 
aschefreie Substanz: C l ~ H l ~ ~ N ~ O , p :  Gefunden : 

C = 71,777 72,137 '72,'206 

N = 1,614 1,632 1,656 
Asche = 0,5 
0 = -  - 17,936. 

H = 8,118 8,156 8,202 

- - 

Doch ist dieser Berechnung kein grolles Gewicht beizulegen. 
Die Formel ist nur eine vorllufige. 

Immerhin darf aus allem der SchluS gezogen werden, dall das 
Molektil ein hohes ist, und dafl der Korper wohl durch innere 
Polymerisationen entstanden ist. 

D a e  U r u s h i n  und  O x y u r u s h i n  s ind  j e d e n f a l l s  d ie  e re t en  
u n s  b e k a n n t  gewordenen  H a r z k o r p e r ,  d i e  S t i c k s t o f f  e n t -  
ha l t en .  Durch diese Eigenschaft erhalt die Substanz eine Sonder- 

1) Compt. rend. 121 (1895), 899. 
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stellung, wie j a  auch das Sekret selbst, der Japanlack, eine Sonder- 
stellung unter den Sekreten einnimmt. 

Erwiesen ist ferner, dall in dem urspriinglichen Sekrete mehrere 
durch ihre Loslichkeit in Methylalkohol, Petrolather, Aether etc. zu 
unterscheidende Harzkorper vorhanden sind, das Urushin  (die Urushin- 
slure Yoshida's ,  das Laccol Bertrand 's)  also keinesfalls ein ein- 
heitlicher Korper ist, daJ? jedoch bei den vervchiedensten Behandlungs- 
weisen schielllich immer ein mehr oder weniger unloslicher K6rper 
entsteht, der im allgemeinen stets die gleichen Analysenzahlen liefert, 
und der wohl mit Yoshida 's  Oxynrushinslure nahe verwandt oder 
damit identisch ist. 

Bemerkenswert erscheint, dall der ursprllngliche HarzkSrper sehr 
unbesthdig resp. sehr leicht oxydabel ist. Am raschesten erfolgt die 
Oxydation durch die Laccase in Gegenwart von Wasser und Luft, 
dann aber auch bei der Verarbeitung des von der Laccase abgetrennten 
Harzkbpers. 

D i e  E i g e n a r t  d e s  O x y u r u s h i n s  e r k l t i r t  d i e  w e r t -  
v o l l e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s  J a p a n l a c k e s ,  n a m e n t l i c h  s e i n e  
a u l l e r o r d e n t l i c h e  R e s i s t e n z  g e g e n  n a h e z u  a l l e  A g e n t i e n .  
Es entsteht auf verschiedene Weise, zunachst beim Lackieren durch 
die Einwirkung der Laccase auf die Primarharze; aber auch bei der 
Behandlung der letzteren mit Reagentien, beim Eindampfen der 
Losungen, beim Trocknen der Losungsriicksttinde erhglt man immer 
diesen unloslichen und resistenten Korper als Endprodukt der Ein- 
wirknng. Arbeitet man in saurer Losung, so ist die Substanz rotbraun, 
arbeitet man in alkalischer, so ist sie schwarz. 

B. Der alkoholnnlSsliche Anteil. 
Der RUckstand des Lackes, der unl6slich in Alkohol und Wasser 

war, bestand vornehmlich aus erhartetem Lack. Durch Kochen mi t  
Alkalibydrat und Filtrieren wurde eine dunkelbraune L6sung erhalten, 
die durch Neutralisieren und Eindampfen einen hygroskopischen 
RUckstand gab, der in Wasser loslich war, aber unl6slich in Alkohol 
und Aether. 

Alle Versuche, ein krystallinisches Produkt hieraus zu erhalten, 
mi0langen. Der in Alkali unlosliche Riickstand wurde mit rauchender 
Salpeterslure erhitzt, die Losung konzentriert und die Fliissigkeit 
dann in Wasser gegossen. Der Niederschlag war gummiartig, loslich 
in Alkohol, aber nicht krystallisierbar. Die wlsserige L6sung enthalt 
0 x a1 s tiur e , aber keine Pikrinsaure oder Styphninslure. Auch das 
0 x y u r i 8 hi,n lieferte bei der Oxydation mit Salpeterstiure nur Oxal- 
same und keinelPikrinstiure oder Styphninsaure. 
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Die giftige Substanz des Japanlackes (Lackgift) und 
die sogen. Lackkrankheit (Urushi-Kabure). 

G 6 r t z I) gibt die folgende Beschreibung der schon K P m p f e r 
bekannten Lackvergiftungen, bei welchen die Idiosynkrasie des 
Individuums eine wichtige Rolle spielt. Einige Stunden nach der 
Vergiftung beklagt sich der Patieut uber eine uuangenehme Spannung 
de; Haut, gewohnlich des Gesichtes, des Hinterkopfes und der 
ExtremitBten. Bald darnach bildet sich ein Oedem an den betreffenden 
Stellen, kleine rote Punkte werden sichtbar, welche aussehen wie 
feine Papillen, einen Ausschlag bildend. Die Papillen werden grofler 
und bilden an der Spitze kleine Bllschen, die eine wlsserige Fliissigkeit 
enthalten, worauf feine papillijse Pusteln entstehen. 

Reins) beschreibt die Vergiftung wie folgt: Er nennt die 
Lackkrankheit ,,eine eigentiimliche, weder lebensgeflhrliche, noch 
besonders schmerzhafte, immerhin sehr unangenehme Krankheit", 
die sich zunlchst durch gelinde RGtung, Anschwellung der 
Handrucken, des Gesichtes, der Augenlider, der Ohren, der Nabel- 
gegend und tiefer gelegener IGhperteile (Scrotum) bemerklich mache, 
verbunden mit heftigem Jucken und Brennen, das nach 2-3 Tagen 
seinen H6hepunkt erreicht und 2-3 schlsflose NSlchte verursacht. 
Dabei treten kleine eiternde Geschwiire auf. 

Aehnlich schildert schon Pater d ' I n c a r v i l l e  die Krankheit. 
R e i n  ist der Ansicht, dall die Krankheit ,,ticht bloll durch un- 

mittelbare Btruhrung , sondern auch vornehmlich durch die Aus- 
dunstung des Lackes hervorgerufen werde". Und bereits KBmpfer 
bemerkt: , ,Vern ix  v e n e n a t u m  e x p i r n t  h a l i t u m ,  ex quo labia 
tumescunt et caput dolet; unde in deliriendo artifices strophiolo et 
nares obligant." 

E'orne to)  vergleicht die Symptome mi t  denjenigen, welche durch 
Anacardium und Rhus toxicodendron hervorgerufen werden und findet 
sie sehr ahnlich. Doch ist - das sei hier ausdriicklich hervorgehoben 
- die Angabe Klmpfe r s ' ) ,  dall dem Japanlack der Saft von 
Anacardium beigemengt werde, unrichtig. 

1) Ueber in Japan vorkommende Fisch- und Lackvergiftungen 
St. Petersburg. med. Wochenschr. 1878, No. 12. 

9) Japan, Leipzig 1886, S. 293. 
8) Arch. f. Dermat. u. Syphil. LY, S. 249. 
4) K a m p  f e r  bemerkt namlich: ,Vernicem Ceres Japonica largitur 

oppido nobilem et pretiosissimam, sed admodum parcam, ne pro operibus, 
quae regio construit, sufficeret, nisi prius cum Nam-Rak i. e. Vernice ignobiliore 
ex Siamo invecta, pro basi illinerentur. Siamensis vernix promitur in provincia 
Corsama et regno Cambodiae ex arbore Anacardi incolis Tonj Rak, i. e. arbor 
Rak dicta, cujus f r o c p  officinis nostris Anacardium dictus, Luk-Rak, liquor 
Nam Rak appellatur. 

_ _  ~- 
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R e i n  sagt, dall, wenn man die Lackdosen iiffnet, man sorgfaltig 
sein musse, daJl die Gase nicht in Beriihrung mit dem Gesicht oder 
den Handen kommen, da der giftige Teil des Lackes f l u c h t i g  sei. 

Wenn der Lack in geschlossener Schachtel eine Zeitlang eingeschlossen 
war, wendet selbst der abgehartete Lackarbeiter sein Gesicht beim 
Oeffnen des Gefllles ab, damit ihn die angehauften DUnste nicht be- 
etreichen.' Y o s h i d a  sagt auch, daIl der Lack ein f l u c h t i g e s  Gift 
enthalt, welches mit Urushinsaure durch Alkohol gelost mird, welches 
aber vollstandig beseitigt wird durch Trocknen der Urushinsaure. 
B e r t r a n d  bemerkt, dall der Lack mit der grollten Vorsicht behandelt 
werden musse, da die kleinsten Spuren davon in Dampf fo rm auf 
den Handen, Armen und dem Gesicht eine starke Rotung hervorrufen, 
begleitet von intensivem Jucken. Er fugt hinzu, dafl diese biisartigen 
Eigenschaften das Studium des Lackes zu einem sehr unangenehmen 
machen. Er war genotigt, das Studium wegen individueller Sensibilitat 
zu unterbrechen. 

Nach diesen Berichten erschien es uns ziemlich bedenklich, den 
Lack zu studieren und der eine von uns (St.) hatte dann auch anfange 
heftig unter den Symptomen der Lackvergiftung zu leiden, bis er- 
mittelt war, dall das  G i f t  z w a r  n i c h t  f l u c h t i g  i s t ,  a b e r  s e h r  
s c h w e r  von den  K S r p e r t e i l e n  z u  e n t f e r n e n  i s t ,  m i t  denen  e s  
e inma l  i n  B e r i i h r u n g  k a m  und  d a h e r  l e i c h t  i i be ra l l  h i n  v e r -  
s c h m i e r t  wi rd .  

Die erste Probe befand sich i n  einer Glasdose mit Metalldeckel, 
der durch den Lack festgekittet war, letzterer war schwer zu ent- 
fernen. Als die Entfernung gelang, entwichen Gase. Nach 36 Stunden 
zeigte sich (bei St., der das Oeffnen vornahm), ein entziindeter Fleck 
von 2-3 cm Durchmesser am Handgelenk. Derselbe juckte auller- 
ordentlich wlhrend einer Woche und verschwand dann. Da  wir anfangs 
annahmen, dall das Gift fliicht>ig sei, waren wir sehr vorsichtig, nicht 
mit den Dampfen in irgend einer Form in Beriihrung zu kommen. 
W i r  glaubten aber ganz sicher zu sein, daIl eine Vergiftung aus- 
geschlossen sei, wenn der Alkohol von der Losung des Lackharzes 
abdestilliert und der Ruckstand einige Zeit erhitzt war. WLhrend 
des Ausschuttelns der Aetherlijsung des Lackharzes mit Soda war 
es schwer die Hande ganzlich von der Beriihrung mit der L6sung frei 
zu halten und wit* gaben uns auch keine besondere Muhe, sie vor der 
Beruhrung zu bewahren, nur wurden sie stets sorgfaltig mit  Wasser 
und Seife gewaschen. Indessen der eine von uns (St.) sollte fiir die 
Unachtsalakeit hart bestraft werden. Schon nach kurzer Zeit schwoll 
das Gesicht so stark an, dall die Augen fast geschlossen waren, und 
die Schwellung erstreckte sich uber die Hande, Arme und Glieder bis 
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zu den Knien. Dabei trat ein hiichst unangenehmes Jucken auf 
im Gesicht. an den Ohren dagegen ein heftiges Brennen. Die 
Symptome waren so heftig, daD wiihrend mehrerer Tage an Schlafen 
nicht zu denken war. Nach ungefahr einer Woche war das Qesicht 
wieder normal. Doch dauerte das Jucken an den Gliedern an und sie 
blieben rnit einem feinen Ausschlag bedeckt. Nach einiger Zeit kamen 
wir zu der Ueberzeugung, daD die Unterwasche ein Nessushemd ge- 
worden, etwas YOU dem Gifte aufgenommen hatte und trotz ofteren 
Waschens dasselbe zuriickhielt. Jm letzten Stadium, ehe der Ausschlag 
verschwand, erschienen Schuppen. 

Keine Resserung oder Linderung wurde erzielt durch Einstreichen 
mit Zinkoxyd, Alaun, Bleiessig, Rismut,. subnitricum, durch Waschungen 
mit Permanganat, die bei Rhus Toxicodendronvergiftungen benutzt werden, 
Waschungen niit BorslurelSsung oder mit Borax, Einreiben m i t  Zink- 
salbe- oder Bader. Dagegen wurde Linderung erzielt, wenn man die 
Stellen rnit Vaselin einrieb und dann mit  einem Messer vorsichtig 
abkratzte oder durch Waschuugen rnit schwach alkalischen LSsungen 
(Na OH oder NG COB) oder im Gesicht durch Umschllge rnit gesiittigter 
Borslurelosung. 

Der Direktor der dermatologischen Klinik der Universitat, Prof. 
J a d a s s  ohn  meinte, daD die ubrigen Symptome nicht dafur sprachen, 
daD das Gift fliichtig sei. Er hat dann in seiner KlinikVersuche rnit 
dem Gifte angestellt, besonders an Kaninchen, die fiir das Gift sehr 
empfindlich sind. Das Gift wurde 2-3 Minuten in das Innere des 
Ohres eingerieben. Wenn giftig, erschien die Entziindung in 1-5 Tagen. 
Die Haut wurde rnit Blaschen bedeckt, in ernsten Flllen trat  Nekrose 
der Hautobertlache ein. Dies dauerte 2-14 Tage, dann nahm sie 
allmahlich ab. 

Die Ergebnisse der Untersuchung auf Giftigkeit waren folgende : 
1. Sterilisierter Lack, erhalten durch Einstellen desselben in 

kochendes Wasser wahrend einer halben Stunde, war giftig. 
2. Eine alkoholische Losung des Lackes wurde destilliert, das 

Deetillat war n i c h t  giftig. 
3. Nachdem der Alkohol verjagt war wurde weiter destilliert. 

E s  ging ein wlsseriges Destillat iiber, dasselbe war auch n i ch t  giftig. 
4. Der Destillationsruckstand aber war aullerordentlich giftig. 
5. Eine mit Lack gefiillte Flasche wurde stark gekuhlt um das 

Entweichen des Gases beim Oeffnen zu verhindern. Zwei kleine 
Oeffnungen wurden in den Kork gemacht und in diese rnit Baumwolle 
lose verstopfte Glasrohren eingefiihrt. Diese Glasriihren wurden dem 
zuvor befeuchteten Ohre des Kaninchens angedriickt und das Gefill 
mit der Hand erwarmt. Das austretende Gas war ungiftig. 
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G. Das Lackharz war (8 .  oben) von uns durch Petrolather in 
zwei Anteile getrennt worden, einen petroliltherl6slichen und einen petrol- 
tltherunl6slichen. N u r  d e r  p e t  r o 1 B t  h e r 16 s l i c  h e A n t e  i l  w a r  
giftig. Er blieb giftig, auch wenn der Verdampfungsriickstand 
4 Monate in einer offenen Schale der Luft ausgesetzt blieb. 

Ein anderer Anteil des Rdckstandes blieb in einer offenen 
Flasche iiber den Sommer hin 10 Monate im Laboratorium stehen. 
Er war auch dann noch giftig. 

D ies  a l l e s  ze ig t ,  dall das  G i f t  n i ch t  f l t icht ig  sein kann. 
Die Vergiftungen beim Oeffnen der Gefilfle Bind nur so zu erkliken, 
dafl kleine Mengen Substanz herausgeschleudert wurden. 

Das Gift wirkt noch in auflerordentlich geringen Mengen. Es 
ist, da es rnit dem Harze vergesellschaftet ist, sehr schwer von der 
Haut und den Kleidern zu entfernen. Waschen rnit Wasser und Seife 
genIigt nicht. WLscht man z. B. die Hilnde, die mit dem Lack in 
Beriihrung kamen, mit Wasser und Seife und taucht sie dann in ver- 
dtinnte NaOH, SO treten feine schwarze Punkte und Linien noch 
reichlich auf. Am besten und sichersten geschieht die Reinigung mit 
einem Gemisch von gepulverter Seife, Bimsstein und Soda und darnach 
mit Seife und Sand. 

Daa Gift wirkt merkwtirdigerweise nicht auf die innere Hand- 
flilche, mull aber wegen der moglichen Verschleppong auch dort ent- 
fernt werden. 

Dnrch Zufall kam etwas der Benzolliisung in das Auge und 
auf die Hand. Das Auge wurde grtindlich mit Benzin und Alkohol 
gewaschen, die Hand aber iiber der Sorge um das Auge wilhrend 
30 Minuten vergessen, worauf sie dann auch griindlich zunilchst 
mit Benzin, dann wie oben gereinigt wurde. Das Auge kam 
ohne Schldigung davon, die Hand war jedoch nach 36 Stunden ge- 
schwollen, juckte betrtichtlich wilhrend eiuer Woche und schuppte 
dann ab. 

Um die Giftigkeit der Substanzen zu priifen, wurde spilter in 
der Weise verfahren, dall ein in der Mitte perforiertes Gummipflaster 
auf den Arm gelegt und etwas der Substanz auf die offene Stelle 
gebracht und diese dann wieder, um jedes Verschmieren zu verhindern, 
mit Pflaster bedeckt wurde. 

Da,  wie al le  Versnche ze ig t en ,  d i e  W i r k u n g  des  G i f t e s  
e ine ausschl ief l l ich loka le  ist,  SO tritt, wenn die Substanz giftig 
iqt ,  an der betupften Hautstelle RMung, Jucken und Pustelbildung 
ein; nie an einer anderen Stelle des Korpers. Wird nach */s-l Stunde 
das Pflaster entfernt, die Hautstelle rnit Petrolrither gewaschen, so 
tritt, wenn die Substanz giftig ist, ungefahr nach 30 Stunden Rotung 

Arch. d. Pharm. CCXXXXIII. Bds. 1. Heft. 34 
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nnd Jucken ein, dann erscheinen 3-5 Pusteln. Das Jucken dauert 
meist nur einige Minuten. Es bildet sich, wenn der Reiz verschwunden 
ist, eine trockene Haut auf der Stelle. 

Es war nicht mIJglich, das Gift in reinem Zustande zu isolieren. 
Wir erhielten es stets als gelbbrlunliches Oel. 

Prof. J adassohn  und seine Assistenten W i n c k l e r  und Schu lz ,  
denen wir fiir ihre frenndliche UnterstUtzung sehr zu Danke verbunden 
sind, machten 26 Versuche mit von uns isolierten Teilen des petrol- 
ZLtherltislichen Anteils, denn nur der petrolatherlosliche Anteil ist giftig. 
Er war von uns durch Ausschiitteln der Petrolatherl6sung mit Alkohol 
in zwei Teile getrennt worden. Der alkoholltisliche Anteil war giftig, 
der andere, alkoholunltisliche Anteil war ungiftig. Durch Bleiacetat 
kann der giftige Anteil wieder geschieden werden. Die Scheidung ist 
aber nicht quantitativ nnd dabei unpraktisch. 

P f a f f  ’> hat gezeigt, daIl das Gift von Rhus Toxicodendron nicht 
fliichtig ist. Er isolierte das Gift mit Bleiacetat und fand, dali es 
eine ijlige Substanz ist. 

Das giftige Prinzip des Japaolackes, das Lackgift, ist mit dem 
Lackharz so innig verbunden, dali es mittelst Bleiacetat nicht davon 
zu trennen ist. 

Pf af  f’s Toxicodendrongift war loslich in Aether, Chloroform, 
Benzol, Alkohol, unloslich i n  Wasser, Rchon 0,005 mg erzeugten heftige 
Schmerzen auf dem Vorderarm und Schlaflosigkeit,. Er beobachtete 
(ebenso wie Kunkel)  eine gewisse Latenz der Wirkung, indem die 
Symptome erst nach 4-5 Tagen (nach K u n k e l  nach 2-3 Tagen) 
erscheinen. 

Das Gleiche haben wir beim Lackgift beobachtet. Und auch wir 
erhielten schon rnit aunerordentlich geringen Spuren heftige Wirknngen. 

Wahrscheinlich sind die giftigen Substanzen des Lacks und des 
Rhus Toxicodendron entweder identisch oder nabe verwandt. P f  aff 
gibt die Formel seines durch BleiacetatfHllung erhaltenen B 1 e i t  o x i - 
a o d e n d r o l s  auf C l t H ~ 0 ~ E ’ b ~  an. Er nennt die giftige Substanz 
T o  x i c o  d e n d r o l .  

Man ktinnte die giftige Substanz des Japanlackes dementsprechend 
V e r n i c i f e r o l  nennen. Auch dieser Ktirper war ein Oel. Aber es 
ist fraglich,. ob wir ihn in reiner Form vor uns hatten. E3 war nicht 
m6glich eine gute Reinigungsmethode zu finden. Immer geben die 
Produkte noch die U r u s h i  n r e a k t i o n mit Alkalien. Wir hZLtten 
0111s trotz der Oefahrlichkeit der Substanz der Reinigung derselben 

l) On the active principle of Rhus Toxicodendron and Rb. venenata 
Journ. of exper. med. 1897, Voi. 11, No, 2, p. 181. (Virchow’s Jahresber. 1897, 
I, 397.) 
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gern unterzogen, aber nach all den Vorversuchen war schlielilich das 
Material nahezu verbraucht. 

Nun ,  f u r  d i e  P r a x i s  geni ig t  e s  z u  wissen, daB d a s  G i f t  
n i c h t  f l i i ch t ig  i s t ,  d u r c h  E r w a r m e n  n i c h t  u n w i r k s a m  w i r d  
uud n u r  l o k a l  w i r k t ,  d a h e r  r a s c h  und  gr i ind l ich  von  den  
S t e l l e n  en t fe rn t ,  werden mull wohin  es  ge l ang t .  Alle mit 
Japanlack arbeitenden Personen werden also gut tun, entweder die 
Hande durch Handschuhe zu schiitzen oder sie nach jeder Operation 
gut rnit Sand, Bimsstein, Soda und Seife zu reinigen, niemals aber rnit 
ihnen andere Ktirperteile zu beriihren. Die auflerordentlich heftige 
Erkrankung des einen von uns war hauptsachlich dadurch verursacht 
worden, da13 das urspriinglich nur an den Hlnden anhaftende Gift 
durch Kratzen schlielllich tiber den ganzen Kiirper verbreitet worden 
war, in Spuren sogar an der Unterwasche haften blieb und 80 immer 
neue Entzundungen hervorrief. Denn es geniigen, wie gesagt, Spur en 
des Ktirpers, um die Krankheitserscheinungen hervorzurufen. 

Es  eriibrigt noch einige Worte iiber die Beziehungen des Lack- 
giftes zum Cardol zu sagen. Dall die Angnbe Kt impfers  unrichtig 
ist, dall der Japanlack mit dem Safte von Anacardium gemischt werde, 
ist schon oben erwahct worden. Dann aber hat B u c h h e i m  behauptet 
dali die Blatter von Rhus Toxicodendron Cardol enthalten '). 

Nun, die Cardolvergiftung hat in der Ta t  einige Aehnlichkeit 
rnit der Lackvergiftung. Cardol erzeugt auf der Haut eine erysipelathe 
und pustultise Dermatitis. G iese l e ra )  erhielt durch Autlegen der 
Fruchtechalen von Anacardium eine papultise Hautentziindong, d i e  
v o m  E n t s t e h u n g s o r t e  s i c h  v e r b r e i t e t e  und erst in der 
zweiten Woche ausheilte. ( D r a g e n d o r f f  und B a s i n e r  sagen, die 
Wirkung sei fast ebenso stark wie die des Cantharidins.) Beim 
innerlichen Gebrauch sah er keine schadliche Wirkung, Bas i n  e r a )  
eine vie1 schwgchere. K u n k e l ' )  sagt, daB das Gift von Rhus 
Toxicodendron (und wohl auch Rhus vernicifera) dem Cardol nahestehe. 
Es erzeuge auch eine enorm starke Hautentziindung. Auch F o r n e t  
(9. oben) vergleicht die Wirkung mi t  der des Cardols. 

Nun stehen j a  in der Ta t  Rhus und Anacardium im System 
sehr nahe bei einander, und die Mtiglichkeit ist in der Tat nicht aus- 
geschlossen, dali der gleiche Korper sowohl 'in Rhus vernicifera wie 
in Rhus Toxicodendron und den Anacardium- und Semecarpusarten 

1j Auch die Vanillevergiftungen sind j a  bekanntlich irrtiimlicherweise 
auf Cardol zuriickgefiihrt worden. 

8) Dissertation Bonn 1896. 
8) Dissertation Dorpat 1881. 
4) Handb. d. Toxikologie 11, 983. 

34* 
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enthalten ist. Zunachst lallt sich aber noch nichts Abschliellendes 
sagen, da noch bei keinem der Produkte die Reindarstdlung der 
Giftsubstanz gelang. Immer erhielt man nur tjlige Produkte, die keine 
Gewahr fdr Reinheit boten. Die Ansicht, dall es sich um ein 
fliichtiges Gift handele, ist jedenfalls jetzt beseitigt. Die fliichtige 
Toxicodendronsaure von M a i s c h gehZirt in das Reich der Fabel. 

Unverkennbar ist immerhin die Aehnlichkeit der Wirkung 
zwischen Lsckgift und Cardol, doch konnten wir beim Lackgift, z. B. 
nicht wie G i e s e 1 e r beim Cardol, eine Verbreitung vom Entstehungs- 
orte aus beobachten. Die Wirkung blieb immer streng lokalieiert. 
Die verschiedene Empfindlichkeit der einzelnen Personen *) gegeniiber 
dem Oifte scheint andererseits nur bei Rhusarten, nicht beim Cardol, 
beobachtet zu sein. 

Das Gnmmi (Lackgnmmi) nnd die Laccase. 
Es wird zwar iiberall angegeben, dall der Japanlack ,Gummi" 

enthalte und B e r t r a n d  hat dies auch durch eine Reihe von Reaktionen 
wahrscheinlich gemacht. Immerhin mullte der vollgiiltige Beweis doch 
noch durch eingehendere Untersuchungen erbracht werden. 

Zunlchst sei bernerkt, dal3 es auf keine Weise gelingt das Gummi 
von der Oxydase') quantitativ zu trennen. Die Angabe von K o r s c h e l t  
und Y o s h i d a ,  dall das Enzym durch Kochen der wlsserigen Losung 
koagnliert werde und ausfalle, ist nicht richtig. E s  wird nur inaktiv, 
aber fallt nicht aus. Auch alle anderen Versuche das Gummi vom 
Enzym quantitativ zu trennen, schlugen fehl"). J a  es war nicht ein- 
ma1 mtjglich, den einen von den beiden K8rpern rein zu erhalten unter 
Drangabe des zweiten. W i r  hatten gehofft das Gummi dadurch rein 
zu erhalten, dall wir das Enzym zungchst zersttjrten und das Um- 
wandlungsprodukt dann abschieden. Z u  dem Zwecke wurde die 
Substanz mit Eisessig, Salzslure, Salpetersaure, Schwefelsaure ver- 
schiedener Stgrke und bei verschiedenen Temperaturen behandelt. Kocht 
man z. B. die Substanz eine halbe Stunde mit verdfinnter Schwefel- 
slure und fallt dann mit Alkohol aus, w&scht und trocknet, so gibt 
das Produkt auch jetzt noch die Pyrrolreaktion (s. unten). Auch die 

1) K u n k e l  berichtet, daS ein Giirtner des botanischen Gartens in 
Wureburg ungestraft Rhus Toxicodendron anfassen kame, ein anderer aber 
bei jeder Beruhruog eine Hautentziindung bekomme. Bei einem Besuche der 
Heilptlanzenkulturen in Jenalcbnitz sagten mir die Kultivateure, daS die 
Bliitter von Rhus Toxicodendron (dort "RoS" genannt) nur mit Handschuhen 

9) Ber t r and  nennt das Gemisch von Gummi und Oxydase Laccase. 
8) Yergl. Tschi rch  und Stevens; Pharm. Zentralh. 1906, No. 26. 

gepfluckt werden diirfen. T. 
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fraktionierte Ausffillung, die von verschiedenen Autoren augegeben 
wird, und eiue gute Trennungsmethode sein soll, ffihrt nicht zum Ziel. 
Ebensowenig gelingt es durch Magnesiumsulfat, Ammoniumsulfat und 
Natriumphosphat das Enzym zu entfernen, und auch Almkn’sche 
Losung bewirkt keine Trennung. Endlich wurde auch trockene Warme 
(lOO-lciOO) angewendet, in der Annahme, daD der Eiweiflktirper hier- 
durch vielleicht in eine unlosliche Verbindung iibergefiihrt werden 
wiirde, und schliefllich die vorher erhitzte Substanz mi t  Saure gekocht. 
Aber stets enthielt der ausgefallte KSrper beide Substanzen : Qummi 
und Stickstoffsubstanz, ungerahr in den gleichen Proportionen wie i m  
Ausgangsmaterial. Es gibt z. 21. keine Methode um das Gummi von 
dem Enzym zu trennen, und es liegt daher die Vermutung nahe, dafl 
es sich hier um eine Verbindung der beiden Korper und nicht um ein 
Gemisch handelt. 

Der Nachweis des Gummis war also nur auf indirektem Wege 
zu erbringen. 

Der in Alkohol unltisliche Anteil des Japanlacks wurde mit Wasser 
behandelt und die filtrierte Losung mi t  Alkohol gefallt. Die Fallung 
bildete getrocknet ein weifles Pulver. Dies Pulver - ein Gemisch 
von Gummi und Enzym - wnrde auf dem Wasserbade rnit dem 
Zwtilffachen starker Salpetersaure oxydiert, daun das Ganze auf 2 T. 
eingedampft und 2 T. Wasser hinzugefiigt. Nach 24 Stunden wurde 
der weiDe krystallinische Niederschlag m i t  Alkohol und Wasse:~ ge- 
waschen und aus kochendem Wasser krystallisiert. Der Schmelzpunkt 
von 210° stimmt mit dem der Sch le imsaure  iiberein. 

Die Analyse ergab: 
0,222 gaben 0,1085 HsO und 0,2844 Cog. 

Berechnet fur CaHloOs: 
C = 34,48 34,278 
H = 4,644 4,796. 

Nachdem die Schleimsaure aus dem ersten krystallinischen Boden- 
satze rnit heiflem Wasser entfernt war, blieb ein weifles Pulver, nu- 
ltislich in heiDem Wasser, Alkohol und EssigsLure, ltislich in Salzsfiure. 
Es war dies Calciurnoxalat .  Die Mutterlauge lieferte nach dem 
Eindampfen und Behandeln mit Aether Krystalle von W e  i n s fiur e , 
die durch ihre Krystallform, durch die Bildung von Weinstein bei 
Zusatz von Kaliacetat und den beim Verbrennen aich entwickelnden 
Kai amelgeruch identifiziert wurde. 

Nun wnrde zur Hydrolyse geschritten. 
Das Lackgummi wurde mit 2% iger Schwefelsaure am Ruckdun- 

kuhler 8 Stunden erhitzt, dann die Schwefelsfiure mit Ba GOe entfernt. 
Die Ltisung wurde unter vermindertem Drncke verdampft. Es blieb 
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ein gelblicher Sirup zuriick, der nicht krystallisierte, nicht vergor, 
Fehling'sche Losung reduzierte und rechts drehte. Alkohol loste 
nur einen kleinen Teil. Der Rest loste sich in heiBem Alkohol. Mit 
Phenylhydrazin erhitzt, entstand ein reichlicher gelber Niederschlag, 
der aus Alkohol umkrystallisiert bei 162-184O ohne Gasentwickelnng 
schmolz. Die Krystallnadeln bildeten Drusen. Der Ktirper war also 
r -  Sorb inazon  (Sorbososazon). Die Mutterlauge lieferte Krystalle 
vom Schmp. 157O. (Beim Schmelzen entwickelte sich Gas.) Das 
wiirde auf r + 1- Sorb inazon  (Sorbososazon) stimmen I). 

Nach der Methode von T o l l e n s  erhitzt, liefert das Lackgummi 
Furfurol. 

Die Analyse des Gummi-Laccasegemisches ergab folgende Zahlen : 
0,2626 gaben 0,1424 HPO und 0,402 CO,. 
0,3464 ,, 0,1812 ,, ,, 0,529 ,,. 

Mittel 
C = 41,742 4L,645 41,693 
H = 6,067 6,581 5,958 
N = 0,630 0,587 0,608 
Asche = 5,180 5,200 6,190. 

B e r t r a n d  fand 0,44% N i n  dem ,Gummi'. Er bestimmte den 
Stickstoff durch Erhitzen mit Natronkalk und Titrieren des Destillates 
niit Schwefelstiure. Er nimmt an, dal? sich bei der Destillation 
Ammoniak entwickelt und stellt darnach die Berechnung an. Das ist 
aber nicht richtig. Wir  haben  naml ich  ge funden ,  dal? s i c h  beim 
E r h i t z e n  d e r  t r o c k e n e n  S u b s t a n z  mi t  fes tem A l k a l i h y d r a t  
n i c h t  Ammoniak ,  sonde rn  P y r r o l  entwickelt?).  

Es zeigte sich, dal? auf die gewohnliche Art in der Laccaae -  
Gummimischung  der Stickstoff nicht nachzuweisen war. Sowohl 
die Methode L 8 s s a i g n e wie ihre Modifikation YOU K e h r e  r liefern 
negative Resultate. Erhitzt man die Substanz mit trockenem Aetzkali 
und bringt uber die Miindung des Probierzylinders ein StUckchen rotes 
Lackmuspapier, so f l rb t  sich dieses blau und ein rnit SalzsBure be- 
feuchteter Fichtenspan rot. Das Gas riecht nicht nach Ammoniak, 
sondern nach Pyrrol. Destilliert man dann eine etwas grollere Meoge 
der Substanz mit gepulvertem Aetzkali, so erhalt man ein Destillat, 
das alle Reaktionen des Pyrrols gibt. Wird z. B. die Losung rnit 

1) I n  der Tabelle der Osaeone, die A l o y s  Miither znsammen- 
gestellt hat (Gbttingen, Vandenhoeck und Ruprecht ,  1903), ist 1640 reap. 
1590 angegeben. Bei 163- 1640 schmilet aach 1- und d-Erythrososazon, bei 
158-1600 1-Xylososazoo, bei 158-1590 Facososazon, bei 1%-1590 p-Acros- 
OSBZOO und die Qulososazone, bei 158-1600 1-Arabinososazon. 

9) Pharm. Zentralh. 1905, No. 26. 
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SalzsHure erwHrmt und einige Zeit stehen gelassen, so bildet sich ein 
feiner roter Niederschlag. PhosphormolSbdLnsiiure erzeugt eine gelbe 
FZlllung, die rasch blau wird. Mit verdiinnter Schwefelsaure und 
Chiuoii bildet sich ein griiner Niederschlag, Chinon allein erzeugt eine 
violettrote Farbe, Blutlaugensalz einen dunkelgriinen Niederschlag. 

Damit ist erwiesen, dall die Substanz mit Kali Pyrrol entwickelt, 
also Stickstoff enthalt. 

Man kann den Stickstoff aber auch auf die Weise nachweisen, 
dall man die Substanz im Verbrennungsrohre im Schiffchen in einem 
Sauerstoffstrome erhitzt, nachdem vor die Substauz nur Kupferoxyd, 
aber keine Kupferspirale in die Rohre eingefiihrt wurde. Legt man 
einen rnit v6llig nitratfreier Natronlauge beschickten Kaliapparat vor, 
so lassen sich die gebildeten Stickstoffsauerst,offverbindungen leicht in 
der liblichen Weise (mit Diphenylamin, Brucin, Ferrosulfat) nachweisen. 

Zinkstaub eignet sich nicht zu dem Nachweis von Stickstoff. Die 
Griinde sind von uns an anderer Stellel) erortert worden. 

Die 0 x y d a s e , das oxydierende Ferment des Japanlackes, ist 
noch nicht in reiner Form erhalten worden. Sie teilt dies Schicksal 
aber mit allen tibrigen Enzymen. Denn ein chemisch reines Enzym 
hat noch niemand in HHnden gehabt. Alan begniigte sich meist mit 
sogenannter physiologischer Reinheit. Im Japanlack wird das Enzym 
von einer Gummisubstanz begleitat,, von der es, wie wir oben sahen, 
quantitativ nicht zu trennen ist. Es ist nun bemerkenswert, dall auch 
bei anderen Enzymen gummiartige Substanzen als Begleiter angetroffen 
wurden, die von den Enzymen nicht zu trennen waren. So berichteten 
B a c h  und C h o d a t a ) ,  dalJ die von ihnen aus Pflanzen dargestellten 
Oxydase- und Oxygenase - PrHparate stets reichliche Mengen von 
gummiartigen Substanzen enthielten. Auch C a z e n e u v en) erhielt die 
Oxydase des Weines als gummiartige Masse. Ob dies nun daher ruhrt, 
dall alle gummiartigen Substanzen wie die Enzyme durch Alkohol 
fiillbar sind, also immer beide zugleich ausgefiillt werden, oder ob hier 
wirklich eiue Verbindung zwischen Enzym iind Gummi vorliegt, mufl 
durch weitere Untersuchungen aufgekliirt werden. Eine Beziehung 
zwischen der Menge des Enzyms und der des Gummis konnte von uns 
nicht aufgefunden werden. Die Reaktion auf Guajaktinktur tritt bei 
den einzelnen Objekten in sehr verschiedener Starke ein. Man hat 
eher den Eindrnck, dall das Enzym eine Beimengung des Gummis ist. 

1) Pharm. Zentralh. 1905. 
9) Ber. d. d. chem. Ges. 1904, S. 36. 
8) Compt. rendus 124 (1897), 406 u. 781. 
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daB 
und 

Dorch eine groDe Zahl von Untersuchungen ist jetzt nachgewiesen, 
die Oxydasen ganz allgemein verbreitete Bestandteile des Pflanzen- 
Tierkiirpers sind. Zu ihrem Nachweise bedient man sich gew6hnlich 

der Guajaktinktur, die durch Oxydasen gebllut wird und des Tetra- 
methyl-p-phenylendiamins und Paraphenylendiamins ( W u r s t  er) ,  die 
violett gefarbt werden; dann der Abscheidung des Jods als 
Jodkalistlrke, der Abscheidung von Sauerstoff aus Hydroperoxyd, der 
Oxydation des Pgrogallols zu Gallopurpurin und des Hydrochinons zu 
Chinon, ferner der Rotflrbung des Anilinacetates und der Blau-Violett- 
flrbnng des a-Naphthols'), sowie der Indophenolprobe (Ri ihmann und 
S pitz:er) a) und der Oxydation des Phenolphthalins zu Phenolphthalein 
( K a s t l e  und Shedd). 

Bei einigen Oxydasen treten die Farbenreaktionen direkt ein, bei 
anderen erst auf Zusatz von Hydroperoxyd (Ha 0,). 

Dann ist auch ihre oxydierende Wirkung gegeniiber Aldehyden 
(z. B. Salicylaldehyd, Benzaldehyd, Formaldehyd), Alkoholen 
(z. B. Methylalkohol, Benzylalkohol, Zucker), Phenolen, Acetonen und 
Harnsaure zum Nachweise benutzt worden. 

Man unterschied demnach zwischen Alkoholasen, Aldehydasen 
(2. B. die nSalicylaseu von A b e l o u s  und BiarnBs)  Phenolasen. Zu 
letzt,eren wiirde die Laccase gehgren. 

Jedenfalls ist es notig, die Reaktionen der Oxydasen einem ver- 
gleichenden Studium zu unterwerfen. Es mull festgestellt werden, 
welche Reaktionen VOD allen, welche nur yon einigen wenigen gegeben 
werden. Erst  dann wird sich iiber die wahrscheinliche Identitat oder 
Nichtidentitgt der einzelnen Oxydasen etwas Sicheres aussagen lassen. 
As o hat einen Anfang damit gemacht. Erschwert wird aber dieser 
Weg dadurch, daB oftmals mehrere Oxydasen n e b e n  einander vor- 
kommen. 

Die ersten, welche die Blaufiirbung der Guajaktinktur durch Gummi 
arabicum beobachteten, waren Gtittling') nnd Boulays). Kurze Zeit darauf 
fand Planchee),  daS auch frische Meerrettigwurzel, und Taddey') und 
R u d o l p  h i ,  daS Getreidemehl die gleiche Blbuung hervorruft. R u d o l p h i  
erkannte, da6 die Wirkung durch das ,,Glutenu hervorgebracht wird bei 

1) Die letzten beiden Reaktionen beschrieb B o u r  q u e l  o t , C. r. 123 

2) a-Naphthol + p-Phenylendiamin + NaeCOs. 
8) Bull. Coll. Agric. Tokio, 5, S. 207. 
4) Nach Maouale der Pharm. in Bull. de pharm. I, p. 230, (1809). 
5) Bull. de pharm. I, p. 225, (1809). 
6) Ebenda 11, p. 579, (1810). 
7) Giornale di Fisic. Chim. 1819. 

(1896), 315. 
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Gegenwart von Luft, und W o 11 as t o n 1) und B r an d ea) erklarten dem- 
entsprechend die Reaktion fur eine Oxydation. P l a n c h e ,  dem wir die aus- 
fiihrlichsten Untersachungen iiber den Gegenstand verdankens), fand, daS 
auch schweflige Saure die Farbung hervorbringt, und daS die Reaktion Bus- 
bleibt, wenn man die Flussigkeit kocht. Er erhielt die Blauung bei den 
frischen Wurzeln von mehr als 25 verschiedenen Pflanzen. E r  fiihrte die 
Erscheinung auf ein Cyanogen zariick, das in den Pflanzen enthalten ist, das 
aber beim Erwiirmen neue Verbindangen eingeht, die die Bliiunng nicht eeigen. 
Er ist nicht der Ansicht, daS es sich nm eine Oxydationswirkung handelt. 
Bald daraaf fand Pagens techer ' ) ,  da6 Guajak auch durch Blaasiiure und 
Kapfersalze geblaut wird, Le b r e t ons), daB die gleiche Fiirbung durch Jod- 
tinktur und Jodsalze, Regimb ems) ,  daS sie auch darch Qaecksilberchlorid und 
Seife, durch Chlor, Brom and Jod, Lodibert'), daS sie durch Alkalien and 
Speichel, S c hif  f S), daS sie darch Salpetersliure hervorgebracht wird. 

S ch6nb eing), der mit frischen Pflanzensiiften operierte, dachte sich 
den bei der Reaktion sich abspielenden Vorgang als einen katalytischen, bei 
dem Sauerstoff darch den Pflanzensaft in ein Gemisch von Antozon und Ozon 
verwandelt wird, die Wirkung auf Cfuajak als eine Ozonwirkang. Den blauen 
Kbrper betrachtet er als ein Ozonidlo). S c h 6 n b  e in  fiihrte diese Erscheinungen 
bereits auf ein oxydierendee Ferment zurrick. Er ist also als der Entdecker 
der pflanzlichen Oxydasen zu betrachten (obwohl B e r t r a n d  ihm diesverdienst 
abstreitet) 11). ,,Man darf wohl behaupten", sagt C zapek ,  ,,daS diesem Forscher 
bereits alle wichtigen Grandtatsachen bekannt waren, welche heute unsere 

1) Philosoph. Mag. 
9) Philosoph. Mag. 1806, p. 89. 
6) Journ. de pharm. VI, 1820, p. 16. 
4) Journ. de pharm. VI, 1820, p. 241. 
5) Ebenda XI[, 1826, p. 374. 
6) Ebenda XIV, 1828, p. 629 und Liebig's Ann. 111, 1859, p. 372. 
7) Joarn. de pharm. XV, 1829, p. 14. 
8) Liebig's Ann. 111, 1859, p. 372. 
9) Journ. f. prakt. Chem. 105, 1868, S. 198. 

10) Vergl. ituch S c h a e r  in Wittstein's Vierteljahresschr. f. prakt. 
Pharm. 1869. 

11) Ann. chim. phys. 7, ser. XI1 (1897), p. 119. Die Arbeiten Schbnbein ' s ,  
die hier besonders in Betracht kommen, hat S c h a e r  (Vierteljahrschr. d. Natarf., 
Ges. Zurich, 1896) zusammengestellt. Es sind: Ueber einige chem. Wirkungen 
d. Kartoffeln, Poggend. Ann. 75 (1848). Ber. d. Basel. Natarf.-Ges. VIII, 13. 
Ueber d. Ursache der Selbstblaoung einiger Pilze, J. f. prakt. Chem. 67. 
Verh. d. Basel. Naturf.-Ges. I, 339 (1855). Ueber Sauerstotferreger und 
Sauerstofftrager in d. Pflanzenwelt. Vierordt's Arch. f. phys. Heilkande 1856. 
Ueber die katalyt. Wirkangen organ. Materien and deren Verbreit. in der 
Pflanzen- a. Tierwelt, J. f. prakt. Chem. 89 (1863). Verh. der Basel. Naturf.- 
Gas. 111, 697. Ueber das Vorkommen d. tiitigen Sauerstoffs in organ. Mater. 
Verh. d. Basel. Naturf.-Ges. V., Zeitschr. f. Biologie 111 (1867). Ueber einige 
chem. Eigensch. d. Pflanzensamen. Verb. d. Basel. Naturf.-Ges. 1868. S c h a e r  
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Kenntnisse von dem Mechanismus dcr Oxydation im lebenden Organismus 
begriinden.u Es ist S c h a e r ' s  Verdienst, immer von neuem auf die Bedeutung 
der Schbnbein'schen Arbeiten hingewiesen zu baben. S t r u v e l )  fand dam, 
da6 Gummi arabicum auch Pyrogaliol in Purpurogallin uberfiihrt, und 
d e  C l e r m o n t  und Chautarda) ,  die sich dieser Reaktion zur Darstellung 
des Purpurogallins bedienten, fuhrten sie auf ein lasliches Ferment 
zuriick. Der Name oxydierendes Ferment war bereits von T r a u b ea) 
eingefuhrt worden, der der Entdecker der tierischen Oxydasen istd), 
der auch zuerst den Lehrsatz aufstelltea), daB die Oxydation in der lebenden 
Zelle durch Bildung kleiner Mengen von HgOa eingeleitet werde ( T r a u b  e s  
P e r o x y d h y p o t h e s e )  und der schon 1858 erkannte, da6 zahlreiche Fermente 
die Fhhigkeit besitzen freien Luftsauerstoff aufzunehmcn und ihn an andere 
Stoffe zu iibertragen, sie zu oxydieren. 

Yoshidas)  fiihrte dann die Schwarzung des japanischen Lacks auf 
ein losliches, oxydierendes Ferment zuriick. Ebenso L indet') die Farbung 
des Cider und B e r t r a n d s )  zeigte, da6 in dem Japanlack in der Tat ein 
Iosliches, oxydierendes Ferment enthalten ist, die L accase ,  die dann auch 
in vielen anderen Pflanzen, besonders Pi lze~Q) (Pilzlaccase), aufgefunden 
wurde. Eine Antilaccase beschrieb G e s s a r  d10). 

giht (a.a.0.) eineuebersicht iiberdieErgebnirseder Schbnbein'schen Arbeiten. 
Am meisten kommt hier wohl in Betracht die Arbeit Schonbein's, iiber die 
katalytisrhe Wirksamkeit organischer Materien und deren Verbreitung in der 
Pflanzen- und Tierwelt. Sitzungsber. d. Munchener Akad. 1863, 11, 93. 

10 dem Schreiben, welches die Uebersendung dieser Arbeit an L i e b i g  
beglcitet (vom 19. Mai 1863) finden sich die denkwiirdigen Worte: ,,So weit 
ich bis jetzt sehe und meineversuche gehen, mu6 ich glauben, da6 P a s t e u r  
sich im Irrtum befinde, wenn er gewissen Organismen als solchen eine ferment- 
artige Wirkung beimiI3t. Nach  meinem Daf i i rha l ten  i s t  d a s  Mor- 
p h o l o g i s c h e  i n  d i e s e r  F r a g e  von n u r  u n t e r g e o r d n e t e r  B e d e u t u n g  
und s ind  e s  d i e  w a h r e n d  d e r  Ausbi ldung b e s a g t e r  Organismen 
en t s t e h  en d en k a  t a1 y t i s c h wir  ks amen Mat  e r ien  , welche verilndernd 
a*if Jas stoffliche Medium einwirken, in dem der Organisationeakt stattfindet.' 

- 

1) Lieb. Ann. 163, 1872, S. 160. 
2) Compt. rend. 91, 1882, p. 1254. 
8) Ber. d. d. chem. Ges. (l877), 10, 1985; vergl. auch Theorie d. Ferment- 

4) Der Ausdruck Enzym riihrt von Kiihne her (Unters. d. physiolog. Inst. 

6) Ber. d. d. chem. Ges. (1882) 15, 2422, ferner ebenda 16 (1883), 17 

'31 Journ. chem. SOC. 43, 1883, p. 472. 
7)  Ls Cidre 1893, p. 150. 
8) Compt. rend. 121, 166 (1895). Ann. chim. phys. 7 ser. XII, 1897, p. 116. 
9) B o u r q u e l o t  et B e r t r a n d  Journ. de pharm. (1896), 6 ser. 111, p. 97 

10) Compt. rend. soc. biol. 1903. 

wirkung. Berlin 1858. 

Heidelberg 1878). 

(1884, und 22 (1889). 

u. 177. Compt. rend. 121 (1895), p. 783, 123 (1896). 
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Mittlerweile waren auch die Tierphysiologen auf die oxydierenden 
Fermonte aufmerksam geworden. S c hmied  e b e r  a'), J a c q u e  ta), Hof-  
meistere), RBhmann und Spitzer'), Jacobsonb), Lepinoisa)  u. a. 
studierten ihre Wirkung. Laccase fand sich z. B. in der Leber (Jacoby'), 
A b e l o u s  et BiarnBs), dienach S a l k o w s k i ,  der gleichzeitigmit Schmiede-  
b e r g  1888 die oxydierende Wirkung des Blutes erkanntes), der Hauptsitz 
der Oxydasen ist. Aber auch in allen tierischen Geweben und Sekreten (im 
Sekret der Nasenschleimhaut, im Eiter, Speichel) finden sich diese 
Substanzen. 

Die ptlanzlichen Oxydasen sind in  neuerer Zei t  zunacbst besonders 
r o n  B e r t r a n d  und B o u r q u e l o t  studiert worden. B e r t r a n d  fiihrt 
die oxydierende Wirkung der L a c  c a s e  auf ihren Mangangehalt zuriick"). 
Manganarme Laccase wirlit schwach, kann aber durch Zusatz von 
Mangansalzen (besonders Lactat und Succinat) s tark wirksam gemacht 
werden. B e r t  r a n d  betrachtet die Oxydasen daher als leicht dissoziier- 
bare Mangan-EiweiOverbindungen, die &In in Oxydulform enthalten. 

Nicht mit der Laccase identisch ist die Oxydase, welche 
B e r t r a n d ' O )  T y r o s i n a s e  nennt, und die e r  und H o u r q u e l o t  in 
Pilzen"), im Riibensaft, in  den Kartoffelo, Dahlien etc. auffand, nnd 
die auch irn Tierreich weit verbreitet ist ( G e s s a r d ,  C o t t e ,  F i i r t h ) .  
Ein ahnliches Enzyln ist die O e n o x y d a s e  T o l o m e i s l a ) ,  die zuerst 
M a r t i n a u d ' * )  und G o u i r a u d  j') als die Ursache der Oxydation des 
Weinfarbstoffes erkanuten, und die auDer in den Weintrauben Is), wohl 
auch in Aepfeln, Birnen und Pflaumen vorkommt. 

1) Arch. exper. Path 6, 233 (1876), 14, 288 (1881). 
2) MBm. SOC. biol. 41, 1892, p. 56. Arch. exper. Path. 29, 386 (1892). 
8) Die chemische Organisation d. Zelle. Braunschw. 1901. 
4) Ber. d. d. chem. Ges. 1895, 567. Pflug. Arch. 60, 303 und 67 (1E97) 

11 (1899) 192. Berl. klin Wochenschr. 42 (1894), 949. 
6) Zeitschr. physiolog. Chem. 16, S 340. 
a) Compt. rend. SOC. biolog. 1899. Aeltere Literatur: Fl i igge,  Mikro- 

organismen, E p s t e i n ,  Arch. Hyg. 36, S. 140. B a b r o c k  und Russe l l ,  Zentrbl. 
f. Bakter. I1 Abt. 6. B e r g e n g r u n ,  Wechselwirk. zwischen Wasserstoff- 
superoxyd und verschied. Protoplasmaformen, Dorpat 1888. 

7 )  Virch. Arch. 157 (1899), 235. 
8 )  Zeitschr. phys. Chem. 7, 116. 
9) Compt. rendus 124, 1335. 

10) Compt. rendus 183 (1896), 1215 und 123 (1896), 463. 
11) Compt. rend. SOC. biol. 1896. 
1') Real. Akad. linc. (1896), 5, 52. 

Compt. rendus (1897), 134, 517. 
I d )  Compt. rendus (t895), 120, 877. 
15) C o r n u ,  Journ. pharm. et chim. 1899. 
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L o e w  's Katalase '), die durch die FBhigkeit ausgezeichnet ist, 
aus Ha02 Sauerstoff in Freiheit zu setzen, ist mit der Laccase 
B e r t r a n d s  und den Osydasen und Peroxydasen von B a c h  und 
C h o d a t  nicht identisch. L o e w ,  der tibrigens zwei Katalasen (a und 
unterscheidet, fand sie zuerst im Tabak, dann in zahllosen anderen Pflanzen. 
Sie findst sich wahrscheinlich in allen lebenden Zellen, und ist identisch 
mit R a u d n i t z '  ,,Superoxydase". R a u d n i t  z ist also ihr eigentlicher 
Entdecker. Das Enzym der Milcha) sol1 auch Katalase seine), ebenso das 
Philothion von R e y - P a i l h a r d e 4 ) .  K o b e r t  und W e r n e r 5 )  fanden 
Katalase - neben Oxydase und Peroxydase - in der lebenden Substanz 
wirbelloser Tiere. L 6 w e n s t e i n e )  in Bakterienfiltraten und B a t t e l i  
und S t  ern') bestimmten sie quantitativ in Leber, Niere, Blut, Herz, 
Lunge, Milz, Muskel und Gehirn. P oz z i - E sco t vertritt die Ansicht*), 
dafl es nicht zwei Katalasen, eine in Wasser liSsliche und eine un- 
losliche gibt, wie L o e w  meint, sondern dafl die unlosliche ( a )  durch 
Adsorption von anderen Substanzen festgehaltene ltisliche ( fl) Katalase sei. 

Dan Katalase nicht m i t  Laccase und anderen Oxydasen identisch 
ist, geht daraus hervor, daO man die 0 abscheidende Kraft eines 
Enzymgemisches auf heben kann, ohne die spezifische Fermentwirkung 
zu beeintrlchtigen 9). Uebrigens bllut Katalase nicht Guajak, bildet 
aber Cbinon aus Hydrochinon. Sie wird von HgCla geflllt, Spuren 
von Alkalien befordern ihre Wirkung, Ssuren toten sie ab, Alkohol 
schldigt sie nicht. 

Eine andere, ebenfalls weit verbreitete Oxydase ist die P e r -  
oxy  d a s  e lo), welche das Oxydationsvermtigen der eigentlichen Oxydase 
erhoht, sie akt,iviert. Ueber diese berichteten besonders B a c h  und 
C h o d a t ,  welche fiber die Rolle, die die Peroxyde in der Chemie der 
lebenden Zelle spielen, systematische Versuche angestellt und eine 

1) 0. Loew,  Catalase a new enzym of general occurence U. S. Dep. 

2) Raudni tz ,  Z. f. Biolog. 40, 91. 
3) Ebenda 43, 256. 
4) Pozzi-Eecot,  Bull. Soc. chin. (3), 27, 280 (1902). Bach und 

Chodat sind dagegen der Ansicht, daB Katalase n ich t  mit Reduktase 
identisch ist (Ber. d. d. chem. Ges. 36.) Es gibt reduktasefreie Katalaee. 

5) Pfliiger's Archiv 99, 116. 
6) Miinch. med. Wochenschr. 50. 
7) Compt. rendns 138, 123. 
8) Zentralbl. f. Bakt. 11, 10, 177 (1903). 
9) Jacobson,  Z. phyr. Chem. (1892), 16, 340. Raudni te ,  Zentrlbl. 

10) Der Name r f i r t  von Linossier (C. r. soc. biol. 5, 373, 1898) her. 

of agriculture Rep. 68, 1901. 

f .  l'hysiol. (1898), 12, 790. 
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Tbeorie aufgestellt haben I). Sie  suchten dem verwickelten Problem 
der Oxydationsfermente auf einem anderen Wege beizukommen. 

Gleichzeitig mit Bachs) stellten iibrigens auch E n g l e r  und Wilda) 
eine Peroxydtheorie auf. Auch sie nehmen zur Erkliirung der langaamen 
Oxydation in  der Zelle an, da6 als primare Oxydationsprodukte Peroxyde 
vom Typus HsOa entstehen. 

Die Peroxydanpassung der Zelle gestaltet sich nach Bach  und C h o d a t  
als eim FiLhigkeit, durch die Vermittelung von Diastasen einerseits HpOp 
katalytisch zu zersetzen, andererseits dasselbe zu aktivieren. Die betr. 
Diastasen sind die Katalase und die Peroxydase. Die primar entstehenden 
Peroxyde werden in der Zelle 1) als eigentliche Oxydationsmittel fur schwer 
oxydierbare Bestandteile der Zelle, 2) als Ueberfuhrer von chemischer 
Energie in Wiirme benutzt. Der Sauerstoff, der zur Verbrennung erforderlich 
ist, wird also unter intermediiirer Bildung von Peroxyden aktiviert. D i e  
O x y d a s e n  s i n d  n u n  s o l c h e  p e r o x y d a r t i g e n  V e r b i n d u n g e n 4 ) ,  
die sich in lebenden Zellen finden und die auf Guajak, Jodstarke and Tetra- 
papier reagieren. n a c h  and Chodat  erhielten aus Russula and Lactarius 
eine Oxydase, die sowohl Guajak blliut, aus Pyrogallol Gallopurpurin und 
aus Hydrochinon Chinon bildet, als auch aus Jodkali Jod abscheidets); - aus 
Klirbbfriichten dagegen eine Peroxydase, die das Oxydationsverm6gen der 
Lactarius-Oxydase in derselben Weise wie dasjeoige des Ha02 erhoht. Die 
Lactarius-Oxydase hat die Fahigkeit, durch Kiirbis-Peroxydase in genau der- 
selben Weise wie HEOg aktiviert zu werden. Das Vorkommen von ferment- 
artigen Karpern, welche HsOa und bei der Luftoxydation von organischen 
Materien entstehende Peroxyde in iihnlicher Weise wie dies Ferrosalze tun, 

1) Bach und C h o d a t ,  Unters. uber die Rolls der Peroxyde in der 
Chemie der lebenden Zelle. Ueber Peroxydbildung in d. lebenden Zelle. 
Ber. d. d. chem. Ges. 36, 2466. Oxydationsfermente als peroxyderzeugende 
K6rper. Ebenda 35, 3943. Ueber Peroxydase. Ebenda 36, 600. Zerlegung 
des sog. Oxydasen in Oxygenasen und Peroxydasen. Ebenda 36, 606. Ueber 
Katalase. Ebenda 36, 1766. Einiges iiber die chem. Natur der Oxydasen. 
Ebenda 37, 36. Ueber die Wirkungsweise der Peroxydase. Ebenda 37, 1342. 
Geschwindigkeit der Peroxydasereaktion. Ebenda 37, 2434, und Bach ,  ebenda 
38, 1878. Vergl. auch O p p e n h e i m e r ,  die Fermente 1904. S e n t e r ,  Zeitschr. 
phys. Chem. 44. H e n r y ,  Lois g6n6rales de l’action des diastases. Paris. 1903. 

2) Compt. rend. 124, 951. 
8) Ber. d. d. chem. Ges. 30 (1897), 1669. 
4) Bach,  C. r. 124, 964. K a s t l e  und L o e w e n h a r t ,  Amer. Chem. 

Journ. 26,539 (1901), E n g l e r  und WGhler ,  Ztschr. anorg. Chem. 29 (1902). 
6) B a c h  und C h o d a t  sind also der Ansicht, daS ein und dieselbe 

Substan6 Guajak blliut und Jod abscheidet. Gegen diese Auffassung wendet 
sich A s 0  (Bull. Coll. Agr., Tokio V; Chem. Zentrlbl. 1902, 11, 1418, 1903, 11, 
674 und 1249, 1905, I, 1476), der wohl die Guajakreaktion auf Oxgdasen, die 
Jodreaktion aber aaf die Aciditat des Zellsaftes bei Gegenwart yon Amino- 
verbindungen und Nitriten zuruckfiihrt. 
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aktivieren, wurde iibrigens schon 1856 von Schonbein l )  festgestellt, der 
also als der Entdecker auch der Peroxydasen zu betrachten ist. 

Die Oxydasen konnen von den Peroxydasen getrennt werden 1) durch 
Erhitzen auf 700 (Oxydaseu werden getotet, Peroxydasen nur abgeschwiicht), 
2) durch fraktionierte Fallung mit Alkohol (Peroxydasen sind darin relativ 
loslich), 3) durch Vergiften der Oxydasen mit NaF. Doch entbalten Kiirbis- 
frucht und Meerrettigwurzel ziemlich reinc Peroxydase. Durch einmaliges 
Erhitzen wird lie spezifische Wirkung der Peroxydase aufgehoben. Sic 
kehrt aber nach einigen Stuuden wieder, zweimaliges Erhitzsn totet die 
Peroxydase ab. Peroxydase besitxt in Abwesenheit von Peroxyden nicbt die 
mindeste oxydierende Wirkung. 

B a c h  und C h o d a t  fallten d a m  die Oxjdasen n i t  Alkohol. Die 
schwach oxydierende Fraktion, die als Sauerstofl'ubertriiger funktioniert, 
indem sie den molekularen Sauerstoff unter Peroxydbildung aufnimnit, nennen 
sie Oxygenase ,  die nicht oxydierende, Peroxyd aktivierende Fraktion 
P e r  o x y d a s e Die Trennung ist jedoch nicht quantitativ : vollig peroxydase- 
freie Oxygenase ist nicht zu erhalten. Es scheint mindestens xwei Peroxydasen 
zu geben, die eine aktiviert stark Oxygenasen und schwach HgOg, die andere 
umgekehrt. Wlihrend sich zur Darstellung der Katalase tierische Gewebe 
(z. R. Rinderfett) am besten eignen, kanu man Peroxydase am reinsten aus 
Meerrettigwurzel erhalten. Derartige Peroxydase ist frei von 

Oxygenase . . . . . . denD sic oxydiert nicht Pyrogallol 
Iiatalase . . . . . . . macht aus Ha09 keiuen 0 frei. 
Amylase . . . . . . . 1) ,, verfliissigt Iileister nicht und 

bildet keine Fehling re- 
duzierenden Substanzen. 

Invertase . , , . . . ~ ,, iuvertiert nicbt Rohrzucker. 
Emulsin . . . . . . . ,, ,, zerlegt nicht Amygdalin. 
proteolytischen Enzynien . greift koaguliertes EiweiD 

G r  i i f la)  halt die Peroxydase fur das Reversiousenzjm der Oxydase, 
ahnlich den reversiblen Eozymcu C r o f t  H i l ls .  

C h o d a t  und Bach,  deren Untersuchungen, wie man sieht, an die 
Hypothese T r a u b e r ;  (9. oben) anknupfen, haben also gezeigt, dafl die 
oxydierenden Fermente organische Peroxyde sind, aktiviert durch einen 
Katalysator, die Peroxydase. Sie fanden Peroxyde in der lebenden Zelle ucd 
konnten ein konstantes Verhiiltnis zwischen der Menge des Peroxyds, der 
Substanz, die es aktiviert und dem Produkte der Oxydation fcststellen. 
Die Fermente verhalten sich wie organische Katalysatoren. 

R e n d e r a )  denkt sich den Vorgang bei der Wirkung der Oxydasen 
so, dab ,der in die Zelleu eindringende Sauerstoff von der Aerooxydase  
zar Oxydation leicht oxydierbarer Korper verwendet wird, daB sich bei 
dieser Oxydation iutermediar Peroxyde bilden, die dann wieder durch die 

nicht an. 

1) Abh. Munch. Akad. 8 (1856), 38, 406; Verh. Nat.-Ges. Basel, I. 
2) Ber. d. d. bot. Gee. 21, 3-56, 
8) Chem.-Ztg. 26, 1217. 
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Katalase zerlegt werden. Der frei gewordene Sauerstoff wird durch die 
A n a e r  o o x  yda s e (Peroxydase) rktiviert und zur Oxydation schwer 
oxydierbarer Snbatanzen verwendet" 

Wieweit die Oxydasen, die P f e f f e r ' )  in Monotropa und Vicia, 
S c h a e r ' )  in  Phytolacca decandra, K o s m a n n B )  in Digitalisblgttern, 
L a b o r  d e ') in Belladonna- und Aconitblgttern und Botrytis cinerea, 
L B p i n c  i s  5, in Aconit- uod Belladonnawurzel, B r k a u d a t " )  im Indigo, 
Sar thou7)  in der Rinde YOU Schinus molle (,,Schinoxydase" eine 
Fe-haltige Agroxydase), C a r l e s  s, in frischer Baldrianwurzel, HungerQ) 
in Kokosmilch und Zuckerrohr, Aso") in den frischen Blgttern der 
Teepflanze, I s  s a j  e w 11) im Malz, C. 0. W e b  e r  la) in dem Milchsafte 
V O ~  Castilloa elastica, B u c h n e r ,  E f f r o n t ,  T o l o m e i  und Qriifll") in 
der Hefe, GruD im Embryo der Rohgerste (,Spermase"), V a d a m I 4 )  in 
8tengeln und Bliittern YOU Helleborus, W e n d e r  15) in Lintners 
Diastase, Hahn'")  im Safte von Arum maculatum, B o u t r a u x " )  im 
Zwieback (,,Oxydin"), T o l o m e i  Is) im Fleische der Oliven (,,Olease"), 
K h o u r i " )  in den Bliittern von Corchorus, Rac iborsk i 'O)  in den 
Siebriihren (,,Leptomin"), Aso und S a w a m u r a a ' )  in den Kakifriichten 
fanden, unter einander verwandt oder z.T. mit einander identisch sind, bleibt 
zu untersuchen. Einige ahneln der Laccase, andere den Aminoxydasen, 

1) Abhandl. Sachs. Ges. d. Wissenscb. 1889, S. 409 n. 448. 
9) Ztschr. f. Biol. 1899 nnd Vierteljahrsschr. d. Natarf.-Ges. Zurich 1896. 
8) Jonrn. pb. et cbim. (4), XII, 335 u. 420. 
4) Compt. rend. 126 (1898), 536. 
5) Journ. pharm. chim. (6), IX, (1899), 49. 
6) Compt. rend. 127 (1898), 769. 
7) Journ. pharm. chim. (G), XI. 482 u. (6) XII, 104. 
8) Ebenda (6), XII, 148. 
9) Ber. d. d. bot. Ges. 19,374. Hunger  fand, da6 Glukose die Guajik- 

reaktion hindert, ebenso andere Reduktionsmittel. 
1')) Bull. Coll. Agric. 1901, 255. 
11) Ztschr. pbysiolog. Chem. 45, 331. 
18) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3108. 
18) Wchschr. f. Brauerei 1901, 18, 310. 
14) Botan. Jahresber. 1899. 
16) Chem.-Ztg. 1902, S. 1222. Er fand darin eine Anaeroxydase mit den 

16) Ber. d. d. chem. Ges. (1900), 33, S. 3565. 
17) Le pain, Paris. 
1s) Ber. d. d. chem. Gee. 29 (1896), 111, 596. 
19) Congr. intern. de pharm., Paris 1900. 
go) Ber. d. d. bot. Ges. 1898. 
81) Bot. Mag., Tokio 1900. Bull. Agric. Coll., Tokio 1902. 

Eigenschaften der Katalase. 
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noch andere der Katalase, die meisten sind wohl Gemische, aber es 
mag uoter ihnen wohl auch ,,spezifische EnzymeU geben, die nur e i n e  
Reaktion auszuliisen vermogen. 

Die Lehre von der spezifischen Wirkung, der ,,Spezifitlt" jedes 
einzelnen Enzyms hat durch die Untersuchungen von E. F i s  c h e r  ') 
eine wichtige S t i tze  erhalten, sodafl man jetzt ftir gewahnlich annimmt, 
daO ein rind dasselbe Ferment nicht mehrere Wirkungen auszuuben 
vermag. 

Sowohl bei den Pflanzen (besonders Pilzen) wie bei den Tieren 
(z. B. dem Tintenfisch)s) wird die Tyrosinase von Laccase begleitet 
und auch einige Emulsin fuhrende Pflanzen enthalten neben Emulsin 
Laccase *). 

Sehr oft wird die Oxydase von einer Peroxydase begleitet, so in 
den Teeblattern '), dem Malz '). DaO im Zuckerrohre neben einer Bber 
60° unbestandigen Oxydase eine bestlindigere, erst suf Zusatz vOn 
Wasserstoffsuperoxyd Guajak bliiuende Oxydase vorkommt, zeigte 
Raciborski ') .  J a  w i r  d u r f e n  j e t z t  wohl  annehmen ,  dafl d i e  
F a l l e  s e l t en  s ind ,  wo n u r  e ine  O x y d a s e  in d e r  P f l a n z e  vor- 
kommt.  D i e  FBlle d t i r f ten  d i e  R e g e l  b i lden ,  wo m e h r e r e  
Oxydasen  g l e i c h z e i t i g  s i c h  finden. 

DaB dies z. B. bei der Rinde der Roflkastanie der Fall ist, zeigte 
Neumann  Wender').  Die wit Alkohol extrahierte Rinde wurde mi t  
Wasser perkoliert und das Perkolat mit  Alkohol gefallt. Die Fallung 
enthielt 1. eine Oxydase, die Guajak bllute und bei 65O zerst6rt 
wurde, 2. eine Oxydase, die bei 65O bestandig ist und Cfuajak auf 
Zusatz von Ha02 bltiut, 3. eine Oxydase, die aus Ha02 Sauerstoff in 
Freiheit setzt, 4. Katalase, die bei 80-82O unwirksam wird, 5. AnaBro- 
oxydase, die erst bei 90° zerstort wird. 

D a n n  a b e r  d i i r fen  w i r  nach  den  E r f a h r u n g e n ,  d i e  be im 
T i e r  g e m a c h t  w u r d e n ,  annehmen ,  da13 d i e  O x y d a s e n  auoh  v o n  
a n d e r e n  E n z y m e n  b e g l e i t e t  werden .  Sind doch z. B. in der 
Leberzelle wenigstens 8 Enzyme enthalten: eine Maltase, eine Glykase, 
ein proteolytisches, ein Nuclei'ne spaltendes Ferment, eine Aldehydase, 
eine Laccase, ein Ferment, das fest gebnndenen Stickstoff der Amido- 
sauren in Ammoniak uberfiihrt, ein Fibrinferment und wahrscheinlich 

1) Ber. d. d. chem. Ges. 1894 u. 1895 und Ztschr. phys. Chem. 1898. 
2) Gessard ,  Compt. rend. 136, 631. 
8) Bourque lo t  und Herissey ,  Journ. ph. chim. 1903. 
4) A s o ,  Bull. Coll. of Agricult., Tokio, 4, 265, 1901. 
6) I ssa jew,  Ztschr. phys. Chem. 45, 331. 
8) Uer. d. d. bot. Qes. (1898), 26, 52. 
7) Chem.-Ztg. 26, 1217. 
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auch eine Lipase und ein lablhnliches Ferment - wohl verstanden 
in derselben Zelle nebeneinander vorkommend I).  

Man hat natiirlich versucht in die Fiille der Erscheinungen Ordnung 
zu bringen. G r  i i l n )  unterscheidet zunilchst zwei Gruppen von Oxydasen: 

a -Oxydasen ,  die mit Guajak direkt reagieren (sollen durch Alkohol 
zerstort werden?). 

Diese Gruppe zerfllllt in zwei Untergruppen: 
1. Oligo-Oxydase wird bei 50-560 unwirktam. 
2. Pleo-Oxydase vertrilgt hahere Temperaturen. 

p-Oxydasen,  die erst auf Zusatz von Ha01 mit Gnajak reagieren. 
Hierher gehoren: Leptomin, die Translokationsdiastase und Cytaeea). 

die 1-Oxydasen ,  die bestilndig sind gegen heiSen Alkohol. 
EIierher gehoren die Diastase keimender Gerste und das E n ~ p  
der Wundepidermis. 

Gr  i iE  unterscheidet Guajakoxydasen (Laccase), die auf Guajak und 
Aminoxydasen, die auf Tetramethylparaphenylendiamin reagieren (Oxydase 
der Bierhefe und von Ustilago, Spermase). 

Eine andere Einteilung machte B o u r q u e 1 o t. Er unterscheidet: 
Aeroxydasen ,  besitzen die Filhigkeit, den Sauerstoff der Luft auf 
oxydationsfllhige Korper zu iibertragen - sie bliiuen Guajak - (z. B. 
Lnccase) und A n a e r o x y d a s e n ,  die Guajak erst auf Zusatz oon HpOs 
bllluen (z. B. Peroxydase). Man kann die letzteren als i n d i r e k t e  Oxydasen  
bezeichnen'). Mit diesen Einteilungen ist jedoch nicht vie1 gewonnen. 

S l o w t z o f f s )  studierte Laccase aus Kartoffeln, die e r  dnrch 
Aussalzen mit Ammonsulfat, Dialysieren etc. reinigte. Er fand, dafl 
sie l2,8% N nnd 0,53% S enthielt. Sie gab Eiweiflreaktion. Sarthou") 
rechnet seine Schinoxydase zu den Nnclei'nen. Sie enthielt 6,28% N 
und 0,201 I S, sowie 1,336% Asche. Ob die Enzyme EiweiLlkUrper 
oder Nucleoproteine sind, is t  noch nicht entschieden. Levene ' )  ffnd, 
daO das Trypsin wohl Proteinnatur zeige, aber keine Nucleoprotein- 
reaktion gebe. A s o  h l l t  die Oxydasen fur  Albumosen. B o k o r n y " )  

1) H o f m e i s t e r ,  Die chem. Organisation der Zelle, 1901, S. 15. 
2) Ber. d. d. bot. Ges. 1898, 26, 119. 
8) B r o w n  and M o r r i s ,  Journ. Chem. SOC. 57 (1890), 497 und 

R e i n i t z e r ,  Ztschr. phys. Chem. 1897. 
4) Die indirekten Oxydasen fiihren aber zu den gleichen Endprodukten 

wie die direkten ( M a r c h a d i e r ,  Contr. ii 1'6tnde des ferm. solubl. oxydants 
indirects, Thhse, Paris 1905). 

Von dieser Grnppe eine Untergruppe bilden 

. - 

5) Ztschr. phys. Chem. 31, 227. 
6) Journ. pharm. chim. (6), SIII, 464. 
7) Journ. Am. Chem. SOC. 23, 505. 
8) Allg. Braner- and Hopfenzeitung 1901, No. 74. 

Arch. d. Pharm. GCXXXXIII. Bds. 7. Heft. 35 
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bemerkt: .Man kann sich kaum dem Gedanken verschliellen, d a l  Proto- 
plasma und Enzym aus dem gleichen Stoffe beatehen". B a c h  und 
Chodat ' )  erhielten bei Peroxydase k e i n e  Eiweillreaktion, bei Oxydase 
und Oxygenase nnr sehr nndeutliche. P e k e l h a r i n g g )  nnd Nenckie)  
stellten aber bekanntlich das Pepsin zu den Nncleoproteiden und 
F r i eden tha l ' )  nnd Sp i t ze r ' )  rechnen alle Enzyme zu dieser KSrper- 
klasse. Loew") dagegen zlihlt die Oxydase, die Peroxydase und die 
fl-Katalase zu den Albumosen. C z a p  ek') bemerkt resumierend, d a l  
man die Enzyme als ,,kolloide Katalysatoren" betrachten kgnne, ,,welche 
wahrscheinlich zur Klasse der Eiweillsubstanzen in weitestem Sinne 
znznzghlen sind'. 

Die Ansicht von L a i i d w e h r  und Hi r sch fe ldE) ,  dall die 
Diastasen Kohlehydratnatur besitzen, hat keine Anerkennung gefunden, 
ist aber nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen, da in zahl- 
reichen, seither isolierten Enzymen ,,GummiU gefunden wurde. 

Am weitesten ging Arthus') ,  der die Ansicht vertritt, dall 
Enzyme iiberhaupt keine Stoffe, sondern Eigenschaften seien. 

Eine iiberraschende Wendung hat die ganze Oxydasenfrage durch 
die Untersuchnngen von Trillat 'Oj genommen. Gchon weiter oben ist 
von den Ergebnissen der Ber t rand ' schen  Studien die Rede gewesen, 
die zu dem Resultate ftihrte, dall ein Mangangehalt") wesentlich ist, 
urn die Wirkung der Oxydasen zu stande kommen zu lassen. T r i l l a t  
hat nun ankniipfend an die interessanten Untersuchnngen fiber die 
,,anorganischen Fermente' das ,,metallische Ferment Mangan" auf 
seine fermentativen Eigenschaften hin gepriift und gefnnden, dall 
nnendlich geringe Mengen Mn in Gegenwart einer Spur Alkali'') aktiv 
werden, dall, wie bei den organischen Fermenten, die K6rpergifte 

1) Ber. d. d. chem. Ges. 36 (1903), 6w) u. 37 (1904), 36. 
9) Ztschr. phys. Cbem. 35 (1902). 
0)  Nencki und Sieber ,  ebenda 32 (1901). 
4) Arch. f. Anat. Phys. 1900, 181. 
6 )  Pfliig. Arch. 67 (615), 1897. 
0) Agric. Dep. U. S. A., Rep. No. 68 (1901). 
7) Biochemie S. 80. 
8) Pflug. Arch. 39, S. 499. Auch Fe rmi  berichtete iiber N-freie 

9) Zentralbl. f. Physiologie 1896, 10, 225. 
10) Compt. rend. 137, p. 922; 138, p. 94 a. 274. Bull. SOC. chim. (3), 31,190. 
11) L6pinois, Spi tzer  und Saccharoff schrieben eine gleiche 

Funktion auch dem Eisen eu. 
19) Die Bedeutung des Alkalis fur die Aktivierung ist friihzeitig erkannt 

worden. Hier wLe auch der interessanten Arbeiten S c h a e r  s (Dies. Arch. 1903) 
zu gedenken. 

Enzyme. 
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(Asp 08, HCN, Hg Clz, HB S) auf die Reaktion hemmend wirken, nnd 
dall das Mu in Qegenwart einer Spur Alkali durch den Zusatz eines 
Eiweiflkijrpers (2. B. Hlihnereiweill, Gelatine, N-freie Kolloide) das 
Maximum seiner Wirkung als Sanerstofflibertrtiger erreicht. Eine 
solche LBsung von Mn (ah Chloriir) NaOH und Gelatine verh'dlt sich 
ganz wie die L6sung einer Oxydase. Sie bltiut Guajak und ihre' 
Wirkung wird durch Erhitzen aufgehoben. Doch erhtilt die Losung 
mit  der Zeit ihre Aktivitlt wieder. 

N a c h  d i e s e n  U n t e r s u c h u n g e n  w l r e  a l s o  d i e  
c h e m i s c h e  N a t u r  d e s  o r g a n i s c h e n  K o m p l e x e s ,  a n  d e n  d a s  
M a n g a n  g e b n n d e n  i s t ,  g a n z  g l e i c h g l i l t i g .  Es mull nur 
kolloidalen Charakter tragen. (Wir konnten aber bei oxydasefreien 
kolloidalen Schleimen [z. B. Cydonia und Linum] durch Manganosuccinat 
keine Guajakbl'duung erhalten.) 

.Van einschneidender Bedeutung scheint ausschlielllich der 
kolloidale Znstand der Enzyme zu sein" bemerkt auch Czape  kl), 
und Hof meisters) nennt die Fermente direkt ,,Katalysatoren von 
kolloidaler Beschaffenheit ". Jedenfalls spielen gewisse Metalle mindestens 
die Rolle von ,,Cofermenten" (Bertrand)  oder ,,Zymoexcitatoren" 
(Br edig). 

Dan bei der weitenverbreitnng der Oxydasen diese auch in die Aus- 
zlige der Pflanzen und Drogen iibertreten, ist nattirlich. Das "Reifen" 
der Tinkturen wird bekanntlich z. T. auf Oxydasen zuriickgefiihrt8) und 
B ourque lo t  hat daher vorgeschlagen, die Auszuge mit siedendem 
Alkohol zu machen, nm diese nachtrtiglichen Verandernngen aus- 
zuschliellen'). 

Aber eine ganz besondere Rolle scheinen die Oxydasen (wohl 
neben hydrolytischen Fermenten)6) bei den Drogen selbst zu spielen. 
Das sogen. ,,Fermentieren" gewisser Pflanzenprodukte - ich nenne 
besonders den Tee, den Kakao und die Vanille - driickt j a  schon in 
dem Namen aus, dall der Produzent an die Beteiligung von Fermenten 
denkt. Bei dem Studium dieser Fermentierungsprozesse an Ort und 

1) Biochemie d. Pflaneen I, 65. 
9) Chem. Organisat. d. Zelle, S. 14. 
8) Knne-Krause, Pharm. Zentralh. 1902, No. 52. 
4) Congr. intern. de medic., Paris 1900. Carles (Rep. de pharm. 1902) 

apricht aich dagegen aus. 
5) In der sogen. Lintner-Diastase finden sich e. B. neben Oxydasen 

amylolytische Fermente (Wender), und bereits J acobson  fand, dss man 
die Wirkung auf Guajak durch Erwllrmen der Diastaseprhparate vernichten 
kam, ohne die diastatische Wirkung aufenhebea. 

36* 
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Stelle habe ich') die Ueberzeugung gewonnen, dall in der T a t  hier 
Fermente, sowohl hydrolytische wie oxydierende, i n  Aktion treten. 
Besonders beim Tee ist dies deutlich, und ich habe den Unterschied 
zwischen schwarzem (d. h., bei einer ganz bestimmten relativ niedrigen 
Temperatur, fermentiertem) und griinem (d. h. durch Erhitzen ab- 
gettjteten) Tee  so gedeutet, dall die schwarze Farbe des schwarzen 
Tees durch die Wirkung eines Enzyms hervorgerufen werde, die 
griine des griinen Tees aber dadurch erhalten werde, dal? die Blat ter  
unmittelbar nach dem Pfliicken ,,gebraten" werden. Dadurch wird 
das Enzgm abget6tet. In der T a t  haben nun neuerdings Aso und 
P o z z i - E s c o t a )  aus  frischen Teeblattern eine Oxydase isoliert, die 
von einer Reduktase (der J a q u e m a s e )  begleitet wird, die die Autoren 
als mit der Loew'schen Katalase identisch betrachten. Auch hier 
wurde in der Asche wieder Mangan (neben Fe)  gefunden. 

Die Wirkung der Oxydasen aullert sich hier an Korpern der 
Gerbstoffgruppe und fuhrt  zur Entstehung s tark rotbraun gefarbter 
Produkte, die man zu den Ph!obaphenen im weitesten Sinne rechnen 
kann, und die ich unter dem Namen ,,Gerbrote" (Chinarot, Tormentillrot, 
Zimmtrot, Kolarot, Kinorot etc.) zusammengefallt habe DaO ihre 
Entstehung von dem Vorhandensein und in Wirksamkeittreten von 
Enzymen, speziell wohl Oxydasen abhlogt, habe ich in  zwei Fallen 
nachgewiesen, bei der Kolanul l ' )  und bei der Chinarindc5), und die 
Ansicht ausgesprochen, da13 voraussichtlich alle Rote auf die gleicbe 
Weise entstehen. Frischer Kolasamen f arbt sich durchschnitten nicht 
rot, wenn man ihn zuvor auf (iO-7O0 erhitzt hat, und die Chinarinde 
wird nicht rot, wenn man den Zweig vor dem Ablasen der Rinde in 
heifles Wasser  einbringt, um das Enzym abzuttiten. 

Dall Enzyme, wieder wohl neben hydrolytischen vornehmlich 
Oxydasen, beim Trocknen frischer Pflanzenteile in Wirksamkeit treten 
und nachtragliche p o s t  m o r t a1 e Verlnderungen hervorrufen, die sich 
schon durch den Geruchsinn feststellen lassen, sehen wir  bei vielen 

1) T s c h i r c h , Indische Heil- und Nutzpflanzen und deren Kultur, 
Berlin 1892. 

8 )  Rev. gen. de chim. pure et appl. 5, 419 und Aso,  On the Rble of 
Oxydase in the preparation of Commercial Tea, Bull. Coll. agric. Tokio 4 (1901), 
p. 255. 

8) Angew. Pflanzenanatomie, S. 137. 
4) Anatom. Atlas d. Pharmakognosie (mit 0. Oes ter le )  11, S. 350; auch 

C a r l e s  (1900), B o u r q n e l o t  (1896) und K i l m e r  (1894) fanden Enzyme in 
der Kola. 

6 )  Die Rotfarbung der Chinarinde, Schweiz. Wchschr. f .  Pharm. 1905, 
No. 10. 
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Drogen. Ich erinnere nnr an das Irisrhizom und die Baldrianwnrzel'), 
die beide im frischen Znatande gar nicht, resp. ganz anders riechen 
wie im getrockneten. 

Noch vie1 merkwiirdiger ist nun aber das Enzym des Japan- 
lackes, dessen Wirkung dnrch Y o s h i d a  und B e r t r a n d  (s. oben) anf- 
geklairb wurde. 

Wir haben den Ergebnissen dieser Autoren nichts Wesentliches 
hinznzuftigen. Alle Beobachtnngen stimmen zu der Deutnng, die sie 
dem Vorgange der Verflrbung und ErhiIrtong des Lackes g e b m  

Das von uns erhaltene Gummi-Laccake-Gemisch zeigte folgende 
Reaktionen : 

GuajakharzlSsung . . . rasch intensiv blan. 
a-Naphthol . . . . . nach einiger Zeit blauviolett. 
Pyrogallol . . . . . gelb, nach einiger Zeit ziegelroter 

Pyrogallol + Ha02 . . brlunlich gelb, kein Niederschlag, 

Hydrochinon . . . . rotlich gelb, Chinonkrystalle. 
Hydrochinon + Ha 02 . brtiunlich gelb. 
Jodkali + Stairke . . r6tlich violett, am anderen Tage blau. 
Hydroperoxyd . . . . schwache Sauerstoffentwickelung. 
Tetramethylpara- 

phenylendiamin . . tiefblau. 
Paraphenylendiamin- 

chlorhydrat . . . . gelblich. 
Guajakol . . . . . . keine Reaktion. 
Gnajakol+ Ha04 . . do. 
Vanillin-Salzsaiure . . do. 
Anilinacetat . . . . do. 
Anilinacetat + Ha03 . am folgenden Tage starke rote 

Millon's Reagens . . . sehr schwache r6tlichgelbe Flrbung. 
Diese Reaktionen lassen fur die Vermutnng Raum, dall in der 

L a c c a s e  e in  G e m i s c h  m e h r e r e r  E n z y m e  vorliegt. 
Dall die Laccase beim Erhitzen mit trockenem KOH Pyrrol ent- 

wickelt, ist schon oben erwtihnt S>. Dieser Nachweis ist insofern 
interessant, als er es wahrscheinlich macht, dall d e r  K S r p e r  z n  d e n  

Niederschlag. 

aucb nicht am folgenden Tage. 

Trtibung. 

1) In dieser hat Carles  (Journ. pharm. Cbim. 1900, 12, 148) eine 

S) Vergl. im iibrigen nnseren Aufsate ,,Ueber die Gnmmi-EneymeU in 
Oxydase nachgewiesen. 

Pharm. Zentralh. 1Y06, No. 31. 
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E i w e i D s u b s t a n z e n  g e h t i r t ,  denn E. F i s c h e r  fand bekanntlich 
unter den Spaltungsprodukten verschiedener Eiweiaktirper die Pyrrolidin- 
2.KarbonsLure, einen Abkiimmling des Pyrrols. 

Durch Kochen der Ltisung, j a  schon durch Erwtirmen auf i O o  
wird die Laccase abgettitet. Sie  gibt alsdann die Reaktion auf 
Guajak nicht mehr, wohl aber natiirlich noch Pyrrol. Im trockenen 
Zustande ist die Laccase ziemlich resistent selbst gegen hohere Hitze- 
grade. Nach zweistiindigem Erhitzen auf looo tritt die Guajakreaktion 
noch ziemlich s t a r k  hervor, nach 5 Minuten war  die Farbe tiefblau. 
Nach zweistiindigem Erhitzen auf 120° erreichte die Farbe nach 
10 Minuten, nach zweistiindigem Erhitzen auf 140° nach 30 Minuten 
die gleiche IntensitSit. Erst nach zweistiindigem Erhitzen auf 160 O 

zeigte die Substanz keinerlei Reaktion mehr auf Guajak. 

D a  die Laccase hier mit Gummi vergesellschaftet vorkam, haben 
wir auch andere Gummisubstanzen auf Oxydasen untersucht. 

Dan Gummi arabicum auf Guajak reagiert, ist seit 1809 bekannt 
(8. oben). Eine Oxydase (Laccase) wurde von S t r u v e ' ) ,  B e r t r a n d  
und B o u r q u e l o t  darin nachgewiesena). 

1865 hatte W i e s n e r ' )  darin ein Ferment aufgefunden; das er 
,,Gummiferment' nannte und von dem e r  (allerdings ohne geniigende 
Beweise) annahm, daD es im stande sei, die Cellulose in  Gumnii um- 
zuwandeln. R e i n i t z e r  kani zu entgegengesetzten Schliissen wie 
W i e s n e r .  Er fand, da13 das Gummiferment keine Wirkung auf 
Cellulose besitzt, und da13 es Sttirkekleister in einen reduzierenden 
Bucker verwandelt. Er hI l t  es fiir Diastase. (?) Eine andere 
Hypothese wie W i e s n e r  stellte B e i j e r i n k ' )  auf. Er meinte, 
dafl die Gummibildung bei d e n  I'firdch, der Aprikose, Pflaume 
und Kirsche durch ein von einem Ascomyceten (Coryneum Beijerinkii) 
erzeugtes Ferment bewirkt werde. Anch diese Hypothese is t  
nicht geniigend gestiitzt. Nachdem dann v o n  H o e h n e l ' )  gezeigt 
hatte, daB die Membran der Zellen am Orte  der GummibildungE) 

1) Liebig's Ann. 163, 160. 
2) Compt. rend. soc. biolog. 49 (1897). Vergl. auch a a r r o s ,  Bull. 

SOC. chim. 1892; L u t z ,  Contrib. a l'dtude chim. des gommes, Thkse, Paris 1895. 
a) Ueber das Gummiferment, Sitzber. d. Wien. Akad. 1886, und 

Monatsh. d. Chem. 6 (1885), S. 593. 
4) Onderzoekingen over de Besmettelijkheid der Gomziekte bij planten, 

Amsterdam 1884. Bot. Jahresb. 1883/84, S. 18. 
5) Ber. d. d. bot. Ges. 1888, S. 166. 
0) Die anatomischen Verhiiltnisse der Gummose wurden beim Gummi 

arabicum von M o e l l e r  aufgekltirt. 
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quantitativ vie1 zu gering ist, um als ausschlienliches Material fir die 
oft enorme Gummibildung gelten zu konnen, und daO 99% des Gummis 
auf Rechnung zugefiihrter Substanzen zu setzen sei, vertrat G. Smith')  
die Ansicht, daU das Gummi iiberhaupt nicht aus Cellulose, sondern 
aus Lgvulose und Maltose, den wandernden Buckerarten, und zwar 
durch Bakterien (bes. Bacterium Acaciae und B. metarabinicnm) ge- 
bildet werde. Ob hierbei ein Enzym in Frage kommt, ist nicht 
erwiesen. V i e l l e i c h t  ist  d i e  i m  Gummi  gefnndene O x y d a s e  
ein P r o d u k t  g e n a n n t e r  Bak te r i en .  Grti l lB) denkt sich die 
Gummibildung in der Weise verlaufend, daU die Gruppe COH in dem 
Zucker- oder Saccharo-Colloid-MolekIll durch Sauerstoff iibertrgger in 
die COOH-Gruppe verwandelt wird und so Arabin- resp. Galaktin- 
sauren entstehen. Als Sauerstoff UbertrBger worden die Oxydasen 
fungieren. 

DaU itbrigens nicht nur Gummi arabicum, sondern auch alle 
anderen pathologischen Gummis (Senegal, Sudan, Kap, Brasil, Chagual, 
ferner das Moringa-, Swietenia-, Feronia-, Amygdalaceen-Gummi) die 
Guajakreaktion geben, zeigten W i e s n e r ,  Lemeland  und Bourquelot .  

Dall das Enzym vielleicht zur Bildung des pathologischen Gummis, 
wie sie im arabischen Gummi, dem Amygdalaceengummi u. a. vor- 
liegen, in Beziehung steht, zeigen scheinbar die Falle, wo Gummi- 
schleim in Form normaler Schleimmembranen von vornherein angelegt 
wird, wie dies z. B. beim Traganth der Fall ist. Hier konnten wir 
keine Oxydase nachweisenO), denn hier handelt es sich nicht um Um- 
wandlung von Cellulose in Gummi'), wie W i e s n e r  fHlschlich annimmt, 
und auch nicht um Gnmmibildung aus Bucker. 

Ebenso wie der Traganth, der aus herausgeprenten Schleim- 
membranen besteht, die, wie gesagt, n i c h t einer nachtriiglichen Um- 
wandlung von Cellulosemembranen ihre Entstehnng verdanken, sondern 
als Schleimmembranen von vornherein angelegt werden '), verhalten 
sich nun auch andere Gummiachleime gleicher Entstehungsart, wie 
z. B. der Gummischleim der Schleimepidermen von Linum und Cydonia. 

Traganthschleim (auch durch 24 stiindigem Stehen erhaltener), 
Lefnsamen- nnd Quittensamenschleim gaben auch nach 24 Stunden 

1) Jonrn. soc. chem. ind. 1904, p. 172. 
3) Bibliotheca botanica, Heft 39 (1896). 
8) P a  yet gibt em Unterscheidung des Traganth nnd bnmmi arabic. 

Behandeln mit Gnajakol (1%) + Ha09 an: awnmi arabic. wird sofort geblhnt 
(Ann. Chim. analyt. X). 

4) Wir verweieen anf die Kapitel ,,Schleimmembran'' in der Angewandten 
Pflaneenanatomie von Techir ch. 

8) Angew. Pflaneenanstomie. 
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keine Reaktion mit  Guajak, mit Guajak und HgOe, rnit a-Naphthol 
oder Pyrogallol, wlhrend ein gleichzeitig angestellter Kontrollversuch 
mit Gummi arabicum schon nach wenigen Minuten deutliche Blauung 
und nach 24 Stunden deutliche Blauviolettftirbung der a-Naphtholl6sung 
zeigte - allerdings lange nicht so stark, als die Laccase aus Japan- 
lack, die von allen bekannten Oxydasen am surksten reagiert. 

E s  ist also auch jetzt noch nicht e rwiesen ,  daS das Enzym, 
das man i m  Gummi arabicum und den heimischen Gummis findet, zur 
Gummibildung in Beziehung steht. Das einzige was sicher ist? ist, 
da13 es in den Gummis vorkommt. 

Es ist nun sehr bemerkenswert., daO sich Oxydasen auch in 
anderen Gummis, soweit es sich nicht um aus Schleimmembranen 
hervorgegangene handelt, regelmanig finden. 

W i r  haben den Nachweis gefuhrt'), daS das Gummi des 
Ammoniacnm, Galbanum, Takamahac, Olibanum, Opopanax, der Asa  
foetida und Myrrha ebenfalls auf Guajak reagiert,, also Oxydasen 
enthat,  und auch die Pyrrolreaktion gibt j allerdings keines der Objekte 
so stark wie Laccase. Hier kalrn es sich nicht um ein gummibildendes 
Enzym handeln, denn die Qummisubstanz der Qummiharze entstammt 
nach der Ansicht des einen von uns (T.) der resinogenen Schicht der 
Sekretbehllter. Es kann sich hier vielleicht urn ein h a r z b i l d e n d e s  
E n z y m  handeln, denn in der resinogenen Schicht befinden wir uns am 
Orte der Harzbildnng, im Laboratorium der Harzerzeugung g). 

In einigen Gummiharzen fanden ubrigens bereits W i e s n e r *) 
- Myrrha, Aea foetida - und Bourqnelo t ' )  - Myrrha, Bdellium - 
Enzyme. In  Ammoniacum und Gummigutt fand W i e s n e r  kein Enzym. 
Wi r  haben es in beiden gefunden. Bei beiden ist die Reaktion aller- 
dings nicht sehr stark. Doch tritt z. B. beim Gummi der Gutti nach 
24 Stunden deutliche Blluung der Guajakl6sung ein, beim Ammoniacum- 
gummi sogar schon nach einer halben Stunde. Alle diese Gummiharze, 
in denen wir Oxydasen fanden, entstammen schizogenen Sekretbehaltern. 
Sie sind Produkte des normalen Stoffwechsels, die durch Anschneiden 
der Organe einfach ausfliellen, also nicht pathologische Produkte wie 
die Gummiarten. 

1) Pharm. Zentralh. 1905. 
9) Tschi rch ,  Harze und Harzbehalter. 
8 )  A. a. 0. die von Wiesner 2um Nachweis des Enryms vorgeschlagene 

Orcinreaktion ist unbrauchbar. Sie hat mit dem E n 2 p  nichts 2u tun. 
4) RBp. de pharm. 1897, S. 136. Vergl. ferner Etude sor lee alterations 

des medicaments par oxydation. Cong.  intern. de medicine Paria 1900, und 
Snr l'origine de la coloration de certaines gommes. Joum. pharm. 1897, 
S. 164. Anch: Mem. SOC. biolog. 1897, 26. 
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Wollen wir also der Oxydase in den pathologischen Gummis die 
Rolle eines Gummibildners zuschreiben, so miissen wir der Oxydase 
der Gummiharze eine andere Rolle zuerteilen. 

Wie schon hieraus erjichtlich, ist die Rolle, welche die Oxydasen 
bei den Sekreten spielen, noch gznzlich unklar und bedarf weiterer 
Auf kl5rung. 

Ueberschant man die bisher erzielten Ergebnisse, so erhllt man 
den Eindruck, daO Gummi und Oxydase in irgend einer Beziehung zu 
einander stehen. Es sol1 daher fiir die mit gummiartigen Substanzen 
vergesellschafteten Oxydasen der Name G u m  m a s  en  (Gnmmi- 
Enzyme, Bummi-Oxydasen) benutzt werden. Diese Bezeichnnng folgt 
allerdings nicht den D u c 1 a u x'schen Nomenklaturregeln, welche zur 
Benennung der Enzyme den Wortstamm des Namens der katalysierten 
Substanz mit der Endung ase vorschreiben, denn dann miillten Qnmmasen 
solche Oxydaaen sein, welche auf Gummi einwirken. Da wir aber 
fiber die physiologische Bedentung der Gummi-Oxydasen noch nichts 
wissen, auch das gemeinsame Vorkommen von gummiartigen Substanzen 
nnd Oxydasen nur konstatieren') aber nicht deuten kiinnen, so mogen 
diese Enzyme vor lgn f ig  den wenigstens iiber ihr Vorkommen 
'onentierenden Namen G u m m a s  e n erhalten. Die Laccase ware also 
eine Lack-Gummase.  

Pitteilungen aus dem chem.-pharm. Laboratorium der 
Reichstierarzneischule in Utrecht. 

Von L. van  I t a l l i e .  
(Eingegangen den 1. X. 1905). 

Die Mitteilungen von Guigna rda )  fiber das Vorkommen eines 
Blansgure liefernden Glykosides in den Blattern von Sambms  nigra L. 
haben mich veranlallt, friihere, in gleicher Richtung gehende Unter- 
suchungen wieder anfzunehmen. 

Ich konnte dabei G u i g n a r d ' s  Beobachtungen in allen Teilen 
bestlitigen, obwohl die von mir gefnndenen Mengen Cyanwasserstoffstinre 
ein wenig gegen die vom genannten Forscher gefundenen zuriickblieben. 
Gnignard 's  Versnche fanden im Jnni, die meinigen im September statt. 

1) Gummiartige Substanzen a h  Begleiter von Oxydasen wurden auch 
von Bach und Chodat, Cazeneuve u. a. (a. oben) beobachtet. 

2) Compt. rend. de 1'Ac. d. ac. 1905 du 24. Juillet. 


