Eine einfache Reaktion zur Temperaturkontrolle bei
der Herstellung pflanzlicher Aschenbilder

Von PROF. DR. JOSEF KISSER
Mit 1 Abbildung und WILHELM SERENTSCHY

(Botanisches Institut der Hochschule fiir
Bodenkultur in Wien)

Durch Veraschung 148t sich leicht ein Bild von dem Grad der Minerali-
sierung pHanzlicher Gewebe gewinnen. Die Aschen der meisten Pflanzen
sind aber keineswegs strukturlos. Gewisse Aschenbestandteile, vor allem
Verkieselungen, Zystolithen oder durch den VeraschungsprozeB in Kalzium-
karbonat umgewandeltes Kalziumoxalat, verleihen der Asche durch ihr Vor-
handensein oder Fehlen, ihre Haufigkeit, ihre Form und ihren Feinbau oder
durch ihre Anordnung und Verteilung oft eine sehr charakteristische Struk-
tur, so dall das Aschenbild nicht nur fiir die rasche Orientierung iiber
Alineralisierungen iiberhaupt, sondern im besonderen MaBe auch fiir dia-
gnostische Zwecke geeignet erscheint. Eine zusammenfassende Darstellung
tiber dieses Gebiet findet sich bei KISSER (1931).

In methodischer Hinsicht ist besonders zu beachten, daB die Veraschung
bei moglichst niedriger Temperatur durchgefiihrt wird, da es sonst leicht zu
Schmelzungen der Kieselsiure und der vorhandenen Alkalien und Erden
kommt, wodurch die mikroskopischen feineren Strukturen von Verkieselun-
gen zerstort werden koénnen. Ferner besteht die Gefahr der Verfliichtigung
gewisser Alkaliverbindungen bei starkerem Glithen, die schon bei Tempera-
turen itber 700° C merklich werden. Man wird daher das Material anfiinglich
bei moglichst niedriger Temiperatur verkohlen und dann zum Zwecke der
Veraschung die Temperatur nur langsam, aber auf keinen Fall iiber 700° C
hinaus steigern. Bei Temperaturen iiber 820° C wird ferner das Kalzium-
karbonat der Asche bereits in Kalziumoxyd iibergefiihrt. Die von einigen
Autoren beobachtete starke Korrosion der Oberfliche ehemaliger Kalkoxalat-
kristalle bei zu starkem Glithen der Asche diirfte darauf zuriickzufiithren
sein.

Soferne man nicht iiber die entsprechenden Behelfe und Einrichtungen
verfiigt, um die Temperatur wihrend der Veraschung genau zu kontrollieren
und man daher diese itber der offenen Flamme vornehmen muB, fehlte bisher
jede Mobglichkeit einer einfachen Kontrolle, ob die Erhitzung nicht schon
zu weit getrieben worden war und die Kalksalze in der Asche noch als
Kalziumkarbonat vorliegen oder ganz oder teilweise schon in Kalziumoxyd
iibergefiihrt worden sind. Eine solche mikroskopische Kontrollmethode
wird im folgenden nun mitgeteilt,

Phenol reagiert mit Ca(OH), unter Bildung von Ca-phenolat. Dieses
ist jedoch im Wasser leicht 16slich und nach den Angaben von BEILSTEIN
(1931, S.78) enthilt eine bei 22,5°C gesattigte Losung 27 g Ca-phenolat-
dihydrat. Dagegen ist Ca-phenolat Nitrobenzol unloslich, worauf sich
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auch die mikroskopische Nachweismoglichkeit -von CaO bzw. Ca(OH),
griindet. Das hiezu verwendete Reagens hat folgende Zusammensetzung.
5 cem Nitrobenzol, 5 g Phenol, 2 Tropfen Wasser. Der geringe Zusatz von
Wasser ist notwendig zur Uberfithrung von CaO in Ca(OH),, da das Phenol
erst mit letzterem zu reagieren vermag. Unter dem Namen WHITESsches
Reagens findet diese Losung auch zum qualitativen Nachweis von freiem
Kalk in gemahlenem Klinker oder Zement Verwendung (vgl. LEA und
DESCH, 1937, S. 101). Diese Probe ist sehr empfindlich und gestattet den
Nachweis von weniger als 0,1 % freiem Kalk in einem Zement.

AMit Kalziumoxyd bzw. Kalziumhydroxyd, nicht aber mit Kalziumkar-
bonat und anderen Kalksalzen erfolgt innerhalb weniger Minuten die
Kristallbildung. Bei reichlicher Kalkgegenwart umgeben sich die einzelnen
Partikelchen strahlenformig mit einem dichten Gewirr von kleinen Kristall-
chen, die die Form von feinen Nadeln oder schmalen Plittchen aufweisen.
Allmahlich breiten sich die Kristalle {iber das ganze Priparat aus; diese frei
entstehenden Kristalle erreichen wesentlich groflere Lingen. Neben Nadeln
und Plattchen kommen haufig auch schlanke Doppelpinsel vor. Bei lingerem
Liegenlassen CaO-reicher Aschen, etwa fiber Nacht, vergrofiern sich die
Kristalle zu breiteren Plattchen, Fichern oder kurzen gedrungenen prisma-
tischen Formen, bedingt durch die allmihliche Durchdringung der CaO-
Herde durch das Reagens. Das strahlige Auftreten der Ca-phenolat-Kristalle
ist besonders schon in Oxalat- und Zystolithen-Aschen zu sehen. In kalk-
armen Aschen braucht die Kristallbildung etwas linger, etwa 5—10 Minuten.
Bei sehr kalkarmen Aschen ist es zweckmifBiig, die Priparate bis zu etwa
einer Stunde liegenzulassen, um auch Spuren nachzuweisen. Die Ca-pheno-
lat-Kristalle zeigen starke Doppelbrechung; die Verwendung des Polarisa-
tionsmikroskops ist daher hier besonders zu empfehlen, vor allem, wenn es
sich um die Sichtbarmachung spirlicher Kristallvorkommen in CaO-armen
Aschen handelt.

Die Anfertigung von Dauerpriparaten von Aschenpriparaten mit dem
Reaktionsprodukt ist nicht moglich, da sich die Kristalle in wifirigen Losun-
gen leicht 16sen und beim Auswaschen des Reagens mit organischen Solven-
tien (Athanol, Ather, Benzol) das Kalziumphenolat unter Bildung von Phenol
und Ca(OH), zerfillt.

Die Brauchbarkeit dieser Reaktion erweist sich sofort, wenn man Aschen,
die bei niederen und héheren Temperaturen gewonnen wurden, vergleichend
priift. So zeigten z. B. im Muffelofen bei 540° C hergestellte Blattaschen von
Morus nigra, Humulus Lupulus, Urtica urens, Ficus elastica, Parthenocissus
hederacea u. a., ferner SproBaschen von Opuntia sp. sowie Holzaschen von
Picea excelsa, Fagus silvatica und Quercus robur keinerlei Bildung von
Ca-phenolat-Kristallen, dagegen iiberaus reichliche XKristallbildung nach
Veraschung bei 9oo® C, entsprechend der Umwandlung von Kalziumkar-
bonat in Kalziumoxyd bei &20° C.

Wir haben im AnschluBl daran wahllos verschiedene Pflanzenteile nach der
bisher vielfach geiibten Art im Porzellantiegel oder auf dem Platinblech ver-
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Abb. 1. Kristalle von Ca-phenolat; links unten Einzelkristalle, rechts ein Kéorn-
chen von CaQ mit einem Strahlenkranz von Kristallen. Vergrofierung 160:1

ascht. Trotz Erhitzung mit kleiner und nur wenig heiler Flamme waren
die Ergebnisse anfinglich recht ungleich, einmal war Kalziumoxyd reichlich
nachzuweisen, das andere Mal wieder nicht. Aber auch dies lieB sich durch
systematische Versuche mit Hilfe unserer Reaktion leicht aufklaren, und
damit konnte auch der Weg fiir eine einwandfreie Herstellung von Pflanzen-
aschen ohne Uberhitzung festgelegt werden.

Wird das Material kontinuierlich, wenn auch mit kleiner Flamme erhitzt,
so tritt zunichst Briunung, dann Schwirzung und Verkohlung ein und
schlieBlich setzt, wenn der Entflammungspunkt der kohligen Masse erreicht
ist, ein sehr plotzliches helles Verglimmen oder Verbrennen der Kohle ein.
Der CaO-Nachweis fillt jetzt stark positiv aus. Denn das plotzliche Ent-
flammen ist anscheinend mit einer starken lokalen Hitzeentwicklung ver-
bunden, die bei NO,-haltigen Pflanzenteilen durch den freiwerdenden O,
noch weiter gesteigert werden kann. Deshalb wird ja auch zur Erzielung
reiner kohlenstofffreier Aschen der kohlige Riickstand bei schwer verbrenn-
baren Substanzen mit einer 29 igen Ammonnitratlésung befeuchtet. Wird
aber das Material mit der gleichen Flamme nur ganz langsam erhitzt, indem
die Erhitzung wiederholt unterbrochen und die Flamme unter dem Tiegel
oder Platinblech weggenommen wird, so erfolgt das Verbrennen der Kohle
nur langsam und es resultiert eine Asche, die vollig frei von CaO ist. Am
sichersten aber ldBt sich eine storungsfreie Veraschung durch langsames
Erhitzen im Muffelofen bis auf die gewiinschte Temperatur erreichen, wobei
man zweckmiBig als Unterlage Quarzglas oder ein schwer schmelzendes
Glas verwendet.

Soferne man keinen Ofen mit regelbarer Temperatur zur Verfiigung hat
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und genétigt ist, die Veraschung-im' Porzellantiegel, auf Platin oder mit
Hilfe sonstiger Veraschungsvorrichtungen {iber offener Flamme durchzu-
filhren, ermoglicht die beschriebene Reaktion somit eine sehr einfache
Kontrolle, ob unter den gegebenen Bedingungen die zuldssige Veraschungs-
temperatur iiberschritten worden ist oder nicht. Diese Reaktion hat ferner
den Vorteil, daB bei ihrer Ausfiihrung die Struktur der Asche nicht ver-
andert wird. Denn das Reagens reagiert nicht mit den Oxyden, Hydroxyden
und Karbonaten des K, Na und Mg, ebenso auch nicht mit AL,O,, die neben
Ca-Salzen in Pflanzenaschen hiufig vorkommen.
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Zur Frage des Himatoxylinersatzes durch den Saft
der Holunderbeeren
Von PROF. DR. GEORG B.GRUBER, Géttingen

Unter Bezugnahme auf meine Mitteilung in ,,Mikroskopie” 4 (1949), 5/6: 187 sei
folgendes nachgetragen, was sich inzwischen kliren lief:

Nicht Paul DOHLE in Kiel, sondern die einstige technische Assistentin des
Kieler Pathologischen Institutes, Frl, Wilhelmine SCHMIDT, hat die Brauch-
barkeit des Holunderbeerenfarbstoffes fiir histologische Zwecke erkannt, aber
nicht publiziert. Sie schrieb mir am 14. Oktober 1949 aus Kiel folgendes: ,,Wah-
rend des ersten Weltkrieges, etwa im September 1917, als der Hamatoxylinvor-
rat zur Neige ging, kam mir, als ich die intensiv blauviolette Firbung meiner
Hande beim Einkochen von Fliederbeeren (so nennt man die Holunderbeeren
hier) sah, der Gedanke, diesen Farbstoff vielleicht als Himatoxylinersatz zu
verwenden. Ich kochte die Fliederbeeren, filtrierte, versetzte das Filtrat mit
Kalialaun, wie beim Himatoxylin, und farbte. Das Resultat war iiberraschend:
cine tiefschwarze, auBerst klare Kernfiarbung. Als ich Geheimrat BOEHLE die
Priparate zeigte, war er restlos begeistert und empfahl mir dringend, die Sache
weiter auszuarbeiten, .. Sehr gefreut habe ich mich tber die Haltbarkeit
der gefiarbten Priparate. Nach 20 Jahren waren sie noch unverdandert! Leider
sind mir diese zusammen mit anderen wertvollen Priparaten, darunter cine
schéne Nervenfaserfirbung, die ich ausgearbeitet, aber noch nicht verdffentlicht
habe, entwendet worden."

Ich halte es fiir richtig, das Verdienst von Wilhelmine SCHMIDT in dieser
technischen Frage festzustellen.
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