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Durch Veraschung läßt sich leicht ein B ild  von dem Grad der M inerali
sierung pflanzlicher Gewebe gewinnen. Die Aschen der meisten Pflanzen 
sind aber keineswegs strukturlos. Gewisse Aschenbestandteile, vor allem 
Verkieselungen, Zystolithen oder durch den A^eraschungsprozeß in K alzium 
karbonat umgewandeltes Kalzium oxalat, verleihen der Asche durch ihr V o r
handensein oder Fehlen, ihre Häufigkeit, ihre Form  und ihren Feinbau oder 
durch ihre Anordnung und Verteilung oft eine sehr charakteristische Struk
tur, so daß das Aschenbild nicht nur für die rasche Orientierung über 
M ineralisierungen überhaupt, sondern im besonderen Maße auch für dia
gnostische Zwecke geeignet erscheint. Eine zusammenfassende Darstellung 
über dieses Gebiet findet sich bei K I S S E R  ( 19 3 1) .

In methodischer H insicht ist besonders zu beachten, daß die Veraschung 
bei möglichst niedriger Temperatur durchgeführt wird, da es sonst leicht zu 
Schmelzungen der Kieselsäure und der vorhandenen Alkalien und Erden 
kommt, wodurch die mikroskopischen feineren Strukturen von V erkieselun
gen zerstört werden können. Ferner besteht die Gefahr der Verflüchtigung 
gew isser A lkali Verbindungen bei stärkerem  Glühen, die schon bei Tem pera
turen über 700° C m erklich werden. Man wird daher das M aterial anfänglich 
bei möglichst niedriger Temperatur verkohlen und dann zum Zwecke der 
Veraschung die Tem peratur nur langsam, aber auf keinen F a ll über 700° C 
hinaus steigern. Bei Temperaturen über 820° C wird ferner das K alzium 
karbonat der Asche bereits in Kalzium oxyd übergeführt. D ie von einigen 
Autoren beobachtete starke Korrosion der Oberfläche ehemaliger K alk oxalat
kristalle bei zu starkem Glühen der Asche dürfte darauf zurückzuführen 
sein.

Soferne man nicht über die entsprechenden Behelfe und Einrichtungen 
verfügt, um die Tem peratur während der Veraschung genau zu kontrollieren 
und man daher diese über der offenen Flam m e vornehmen muß, fehlte bisher 
jede M öglichkeit einer einfachen Kontrolle, ob die Erhitzung nicht schon 
zu weit getrieben worden war und die K alksalze  in der Asche noch als 
Kalzium karbonat vorliegen oder ganz oder teilweise schon in Kalzium oxyd 
übergeführt worden sind. Eine solche mikroskopische Kontrollmethode 
wird im folgenden nun mitgeteilt.

Phenol reagiert mit C a (0 H ) 9 unter Bildung von Ca-phenolat. Dieses 
ist jedoch im W asser leicht löslich und nach den Angaben von B E I L S T E I N  
C1 9 3 1 j S. 78) enthält eine bei 22,5° C gesättigte Lösung 27 g  Ca-phenolat- 
dihydrat. Dagegen ist Ca-phenolat Nitrobenzol unlöslich, worauf sich
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auch die mikroskopische Nachweism öglichkeit von CaO bzw. C a (O H )2 
gründet. D as hiezu verwendete Reagens hat folgende Zusammensetzung.
5 ccm Nitrobenzol, 5 g  Phenol, 2 Tropfen W asser. D er geringe Zusatz von 
W asser ist notwendig zur Überführung von CaO in C a (O H )2, da das Phenol 
erst mit letzterem zu reagieren verm ag. Unter dem Namen W H IT E sch e s  
Reagens findet diese Lösung auch zum qualitativen Nachweis von freiem 
K a lk  in gemahlenem K linker oder Zement Verwendung (vgl. L E A  und 
D E S C H , 19 37, S. 10 1 ) .  D iese Probe ist sehr empfindlich und gestattet den 
N achweis von weniger als 0 ,1%  freiem  K alk  in einem Zement.

M it Kalzium oxyd bzw. Kalzium hydroxyd, nicht aber mit K alzium kar
bonat und anderen K alksalzen erfolgt innerhalb weniger Minuten die 
Kristallbildung. Bei reichlicher K alkgegenw art umgeben sich die einzelnen 
Partikelchen strahlenförm ig mit einem dichten G ew irr von kleinen K ristä ll-  
chen, die die Form  von feinen Nadeln oder schmalen Plättchen aufweisen. 
Allm ählich breiten sich die K rista lle  über das ganze Präparat aus; diese frei 
entstehenden K rista lle  erreichen wesentlich größere Längen. Neben Nadeln 
und Plättchen kommen häufig auch schlanke Doppelpinsel vor. Bei längerem 
Liegenlassen CaO-reicher Aschen, etwa über Nacht, vergrößern sich die 
K rista lle  zu breiteren Plättchen, Fächern oder kurzen gedrungenen prism a
tischen Formen, bedingt durch die allmähliche Durchdringung der CaO- 
H erde durch das Reagens. D as strahlige Auftreten der Ca-phenolat-Kristalle 
ist besonders schön in O xalat- und Zystolithen-Aschen zu sehen. In  kalk
armen Aschen braucht die K ristallb ildung etwas länger, etwa 5— 10  Minuten. 
Bei sehr kalkarmen Aschen ist es zweckmäßig, die Präparate bis zu etwa 
einer Stunde liegenzulassen, um auch Spuren nachzuweisen. D ie Ca-pheno
lat-K rista lle  zeigen starke Doppelbrechung; die Verwendung des P o larisa 
tionsmikroskops ist daher hier besonders zu empfehlen, vor allem, wenn es 
sich um die Sichtbarm achung spärlicher Kristallvorkom m en in CaO-armen 
Aschen handelt.

D ie A nfertigung von Dauerpräparaten von Aschenpräparaten mit dem 
Reaktionsprodukt ist nicht möglich, da sich die K rista lle  in wäßrigen Lösun
gen leicht lösen und beim Auswaschen des Reagens mit organischen Solven- 
tien (Äthanol, Äther, Benzol) das Kalzium phenolat unter Bildung von Phenol 
und C a (O H ), zerfällt.

D ie Brauchbarkeit dieser Reaktion erweist sich sofort, wenn man Aschen, 
die bei niederen und höheren Temperaturen gewonnen wurden, vergleichend 
prüft. So zeigten z. B . im M uffelofen bei 540° C hergestellte Blattaschen von 
Morus nigra, Humulus Lupulus, U rtica urens, Ficus elastica, Parthenocissus 
hederacea u. a., ferner Sproßaschen von Opuntia sp. sowie Holzaschen von 
P icea  excelsa, Fagus silvatica und Quercus robur keinerlei B ildung von 
Ca-phenolat-Kristallen, dagegen überaus reichliche K ristallb ildung nach 
Veraschung bei 900° C, entsprechend1 der Um wandlung von K alzium kar
bonat in Kalzium oxyd bei 820° C.

W ir haben im Anschluß daran wahllos verschiedene Pflanzenteile nach der 
bisher vielfach geübten A rt im Porzellantiegel oder auf dem Platinblech ver-
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A bb. 1. K ristalle von C a-plienolat;  links unten E in zelkristalle, rechts ein K örn 
chen von CaO mit einem  Strahlenkranz von K ristallen . Vergrößerung 160:1

ascht. Trotz Erhitzung mit kleiner und nur wenig heißer Flam m e waren 
die Ergebnisse anfänglich recht ungleich, einmal w ar Kalzium oxyd reichlich 
nachzuweisen, das andere M al wieder nicht. Aber auch dies ließ sich durch 
systematische Versuche mit H ilfe  unserer Reaktion leicht aufklären, und 
damit konnte auch der W eg für eine einwandfreie H erstellung von Pflanzen
aschen ohne Überhitzung festgelegt werden.

W ird das M aterial kontinuierlich, wenn auch mit kleiner Flam m e erhitzt, 
so tritt zunächst Bräunung, dann Schwärzung und Verkohlung ein und 
schließlich setzt, wenn der Entflammungspunkt der kohligen M asse erreicht 
ist, ein sehr plötzliches helles Verglim m en oder Verbrennen der K ohle ein. 
Der CaO -N achw eis fällt jetzt stark positiv aus. Denn das plötzliche E n t
flammen ist anscheinend mit einer starken lokalen H itzeentwicklung ver
bunden, die bei N 0 3-haltigen Pflanzenteilen durch den freiwerdenden 0 „ 
noch weiter gesteigert werden kann. Deshalb w ird ja  auch zur Erzielung 
reiner kohlenstofffreier Aschen der kohlige Rückstand bei schwer verbrenn
baren Substanzen mit einer 2%  igen Am m onnitratlösung befeuchtet. W ird 
aber das M aterial mit der gleichen Flam m e nur ganz langsam  erhitzt, indem 
die Erhitzung wiederholt unterbrochen und die Flam m e unter dem Tiegel 
oder Platinblech weggenommen wird, so erfolgt das Verbrennen der Kohle 
nur langsam und es resultiert eine Asche, die vö llig frei von CaO ist. Am 
sichersten aber läßt sich eine störungsfreie Veraschung durch langsames 
Erhitzen im M uffelofen bis auf die gewünschte Tem peratur erreichen, wobei 
man zweckmäßig als U nterlage Q uarzglas oder ein schwer schmelzendes 
Glas verwendet.

Soferne man keinen Ofen mit regelbarer Tem peratur zur V erfügung hat
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und genötigt ist, die Veraschung im Porzellantiegel, auf P latin  oder mit 
H ilfe  sonstiger Veraschungsvorrichtungen über offener Flam me durchzu
führen, ermöglicht die beschriebene Reaktion somit eine sehr einfache 
Kontrolle, ob unter den gegebenen Bedingungen die zulässige Veraschungs
temperatur überschritten worden ist oder nicht. D iese Reaktion hat ferner 
den Vorteil, daß bei ihrer A usführung die Struktur der Asche nicht ve r
ändert wird. Denn das Reagens reagiert nicht mit den Oxyden, H ydroxyden 
und Karbonaten des K , N a und M g, ebenso auch nicht mit A 1„0 3, die neben 
Ca-Salzen in Pflanzenaschen häufig Vorkommen.
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Zur Frage des Hämatoxylinersatzes durch den Saft 
der Holunderbeeren

Von PRO F. DR. GEO RG  ,B. G R U BER , Göttingen

Unter Bezugnahme auf meine Mitteilung in „Mikroskopie“ 4 (1949), 516: 187 sei 
folgendes nachgetragen, was sich inzwischen klären ließ:

Nicht Paul D Ö H LE in Kiel, sondern die einstige technische Assistentin des 
Kieler Pathologischen Institutes, Frl. Wilhelmine SC H M ID T , hat die Brauch
barkeit des Holunderbeerenfarbstoffes für histologische Zwecke erkannt, aber 
nicht publiziert. Sie schrieb mir am 14. Oktober 1949 aus Kiel folgendes: „W äh
rend des ersten Weltkrieges, etwa im September 1917, als der Hämatoxylinvor- 
rat zur Neige ging, kam mir, als ich die intensiv blauviolette Färbung meiner 
Hände beim Einkochen von Fliederbeeren (so nennt man die Holunderbeeren 
hier) sah, der Gedanke, diesen Farbstoff vielleicht als Hämatoxylinersatz zu 
verwenden. Ich kochte die Fliederbeeren, filtrierte, versetzte das Filtrat mit 
Kalialaun, wie beim Hämatoxylin, und färbte. Das Resultat war überraschend: 
eine tiefschwarze, äußerst klare Kernfärbung. Als ich Geheimrat B O E H L E  die 
Präparate zeigte, war er restlos begeistert und empfahl mir dringend, die Sache 
weiter auszuarbeiten. . . Sehr gefreut habe ich mich über die Haltbarkeit 
der gefärbten Präparate. Nach 20 Jahren waren sie noch unverändert! Leider 
sind mir diese zusammen mit anderen wertvollen Präparaten, darunter eine 
schöne Nervenfaserfärbung, die ich ausgearbeitet, aber noch nicht veröffentlicht 
habe, entwendet worden.“

Ich halte es für richtig, das Verdienst von Wilhelmine SC H M ID T  in dieser 
technischen Frage festzustellen.
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