
12, M. Tswett: Uber das Pigment des herbstlich vergilbten

Laubes.

(Eingegangen am 26. Januar 1908 )

Seit zehn Jahren mit, der chromatologischen Erforschung des

photosynthetischen Apparates beschaftigt, habe ich wiederholt meine

Aufmerksamkeit auch auf die Pigmente der herbstlich vergilbten

sowie der etiolierten Blatter gelenkt. Die gewonnenen Resultate,

welche sich mit denjenigen der Literatur nicht decken, beabsichtige

ich in einer monographischen Veroffentlichung ausfiihrlich zu be-

handeln. Im Interesse der schnellen Klarung einer Frage, die

STAHL an dieser Stelle soeben beriihrt hat, glaube ich, eine so-

fortige kurzgefaBte Mitteilung meiner Befnnde geben zu diirfen.

Die alkoholloslichen Farbstoffe des vergilbten Laubes.

Die verschiedenen in der speziellen Literatur vertretenen An-

sichten stimmen mehr oder weniger in dem Punkte iiberein, dafi

wahrend des Vergilbens des Laubes ein Schwinden des „griinen

Anteils" des Blattgriins und ein Hervortreten bzw. eine Ver-

mehrung des gelben Anteils stattfindet. Einige Autoren (WIESNER
U 33, SORBY

') I 229, II 76, TSCHIRCH S. 56) lassen dabei nocb

Chlorophyllanbildung mitspielen. Nach KOHL soli das Pigment

der herbstlich vergilbten Blatter aus Karotin und zwei Xantho-

phyllen zusammengesetzt sein, wobei als «-Xaiithophvll ©in iu

Wasser und in Ather loslicher Farbstoff bezeichnet wird, wahrend

als ^Xanthophyll ein gelbes Gemisch von Extraktivstoffen gemeint

ist. AuRerdem sollen noch zwei besondere Chlorophvllinderivatt

(Phyllofuscin und ein zweites ungenanntes) vorhanden sein. Leider

sind aus den von KOHL mitgeteilten faktischen Befunden keine

bestimmten Schlusse moglich. Ein unbestreitbarer Fehler seiner

Methodeist die praliminare Auskochung der Blatter in Wasser. ®
ist ja klar, daB dabei unter Mitwirkung der im vergilbten Lau^
stark vermehrten Aziditat (WlESNER I 479 u. a.) des Zellsafte*-

unkontrollierbare Zersetzungen der Farbstoffe stattfinden mussen-

SORBY nimmt Chlorophyllanbildung nur
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Uber das Pigment des herbstlich vergilbten Laubes.

Weiter sind die Definitionen KOHLs unsicher oder unexakt. Als
a-Xanthophyll wird ein gelber Farbstoff bezeichnet, welcher in

Wasser bald loslich (S. 109), bald unlOslich (S. 108) ist. Einmal
soil sein erstes Band bei X 450—470, einmal bei 455—470 liegen,

und aus den Zeichnungen 44 und 47 der III. Tafel sind noch Mr
das genannte Band die Parameter 457- 475 und 465—480 durch
Extrapolierung zu erhalten 1

). Ein recht unfaBbares Ding, dies

KOHL'sche /J-Xanthophyll!

Was das „Karotin" betrifft, so wird bei KOHL unter dieser

Bezeichnung ein Gemisch von eigentlichem Karotin mit Xantho-
phvllen begriffen, wie ich dies schon fniher hervorgehoben habe

(TSWETT I 238, III 331). Methoden zur Bestimmung des wirk-

lichen Karotins blieben KOHL wie auch andern bisherigen Forschern

unbekannt.

Tom Standpunkte der alten Lehre, nach welcLer das Chloro-

phyll aus einem gelben (Xantophyll oder Karotin) und einem griinen .

(Chlorophyll stnsu stricto der meisten Autoren) Farbstoff besteht,

deutet man, wie gesagt, das herbstliche Yergilben des Laubes sehr

einfach (vgl. STAHL). Diese noch fest eingewurzelte Lehre ist

aber der Wirklichkeit nicht adaqnat. Wie vor einigen Jahrzehnten

STOKES und SORBY es eingesehen hatten und durch neuere Unter-

suchungen festgestellt wird (TSWETT II—VI), ist das Chlorophyll

em weit komplizierteres Farbstoffgemisch, als man es nach KRAUS
anuimmt. Die „griine Komponente" ist ein Gemisch von

wenigstens zwei „Chlorophyllinen", von welchen einer als blauer

Farbstoff zu bezeichnen ist (Chi. «). Der gelbe Anteil ist eben-

afls ein Gemisch von mehreren Farbstoffen, meiner Xanthophylle

°» «' und p sowie des Karotins, welch' letzteres in der KRAUS-
schen Entmischung vollstandig in die obere „Kyanophyll"-Schicht
ubergeht. Wie geht es nun mit diesen verschiedenen Farbstoffen

*ahrend der herbstlichen Metamorphose des Chlorophylls?

Zur Erforschung des gelben herbstlichen Blattpigmentes ver-

^endete ich meine Adsorptionsmethode sowie das KRAUSsche Ver-

ahren. Es wurde im allgemeinem nach folgendem Plan gearbeitet.

16 vergilbten Blatter wurden mit Glaspulver oder Schmirgel und

. 1) Auf diesen Zeichnungen ist ein IV. im Ultraviolett gelegenes Band (auch

sneWt

eXt
?
rwahnt

) sowie die Frauenhofer'schen Linien L-P zu sehen. Von emer

nLT?
h°t°SraPhischen Untersuchung des Ultravioletts erwahnt jedoch KOHL

*<*ds etwas. Vierbandige Saurederivate von Xanthophyllfarbstoffen

Z>M t

SCHUNCK beschrieben und deren ultraviolettes Spektrum ab-
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MgO (behufs Neutralisierung der Sauren) fein zerrieben und dann

unter Petrolather weiter verrieben, die erhaltene gelbe Losung spek-

troskopisch sowie auf Adsorption (durch CaCO j und Verteilung im

System Petrolather + 80-prozentigen Alkohol gepriift. Der nach

der Adsorption in Losung gebliebene Farbstoff, sowie das mittels

alkoholhaltigen Petrolathers befreite Adsorbat wurde jedes fur sich

untersucht und der durch Petrolather extrahierte Pflanzenbrei unter

alkoholhaltigem Petrolather weiter verrieben, wobei die am Plasma-

geruste adsorbiert gebliebenen Farbstoffe in Losung gehen. Die er-

haltene Losung wurde grundlich mitWasser ausgewaschen(von Alkohol

befreit) und wie das erste Petrolatherextrakt gepriift *). Es wurden

auRerdem alkoholische Extrakte aus zerriebenen Blattern her-

gestellt unci auf Verteilung im genannten zweiphasigen Systeme

gepriift.

Folgende Pflanzen wurden untersucht: Acer platanoides u. cam-

pestre, Aesculus Hippocastanum, Aralia*) sp., Convallaria majalis, Cra-

taegus pinnatifida, Fagus sylvatica, Funkia Sieboldii, GingJco Uloh

Gleditschia triacantha, Iris germanica, Lanx europaea, Liriodendron

tulipifera, Populus tremula, Ptelea trifoliata, Pyrus ussurievsis, Rhus

Toxicodendron, Rosa rugosa, Sparmannia africana
1
).

Sehen wir von den in den Extrakten aus vergilbten Blattern

vorkommenden Spuren von Chlorophyllinen ab, so bleibt die Frage

zu erledigen: 1st das Pigment der vergilbten Blatter eine Neo-

bildung oder das zuriickbleibende Gemenge der gelben Farbstoffe

des normalen griinen Blattes? Fur die Identifizierung der letzteren

waren hier folgende Merkmale maBgebend: Das Karotin wird aus

seiner petrolatherischen Losung durch CaC03
nicht adsorbiert und

zeigt sich in der KRATJS'schen Entmischung epiphasisch (bleibt voll-

standig in der oberen petrolatherischen Phase zuriick). Die X«nt^

phylle (a, a' und 0)
3
) sind samtlich aus ihrer petrolatherischen Losung

1) Vorteilhafter erscheint es, das Material von vornherein mit alkobo-

haltigem Petrolather zu extrahieren.

2) Warmhauspflanzen. ^
3) Ueber die Unterscheidung dieser Xanthophylle siehe TSWETT

Die von mir (II. 238) auf Grand der Loslichkeitsverhaltnisse vermu

fundamental chemische Differenzzwischen Karotin und den Xanthophyllen fin

sich durch WlLLSTATTER's und MiEG's Arbeit vollstandig bestatigt.
Vi >

Forscher haben gefunden, dafl XanthophyU im Gegensatz zu Karotin *

Kohlenwasserstoff ist, sondern Sauerstoff enthalt. Fraglich bleibt es,
^[JJJJ

der von mir unterschiedenen Xanthophyllen das von WlLLSTATTEB und

analysierte Praparat entspricht.
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Uber das Pigment des herbstlich vergilbten Laubcs 97

durcli CaCO
;J
vollstandig adsorbierbar und in der KRAUS'schen Ent-

mischung ausgesprochen hypophasisch, besonders das Xanthophyll p.

Es zeigt sich nun, daR der Farbstoff der vergilbten Blatter sich in

alien Fallen aus seiner petrolatherischen Losung durch CaOO
:t

fast vollstandig niederschlagen lieB und in der Mehrzahl der

Falle epiphasisch war. Als Ansnahmen traf ich nur auf

Gkditschia und Aesculus, wo das Pigment zum groBten Teile

hypophasisch auftrat. Leider habe ich nicht diesen hypopliasischen

Anteil naher untersucht und kann nicht sagen, inwieweit dasselbe

mit den Xanthophyllen des griinen Blattes iibereinstimmt. Jeden-

falls steht es fest,
"
daB in der Mehrzahl der Falle der groBte Teil

des Pigmentes eine Neubildung darstellt. Die nachweisbaren Spuren

vonChlorophyllinen, Karotin oder Xanthophyllen a, a' und p stammrn

wahrscheinlich aus den SpaltOffnungszellen, welch.' ich in Uber-

einstimmung mit friiheren Autoren (SACHS, KIENITZ- G-FHLO FF

)

audi in vollstandig vergilbten Blattern als Chloroplasten fiihrend

fand. {Gingho, Populus, Pyrus.)

Da mir das Bedenken kam, ob das Verhalten des Herbst-

Xanthophylls (so will ich vorlaufig das Pigment der vergilbten

Blatter bezeichnen) in der KRAUS'schen Entmischung nicht auf

einer laxen Yerbindung mit der im vergilbten Laube so reichlich

vorhandenen Fette (RlSSMULLER) beruhe, so unterwarf ich das^ in

Alkohol aufgeloste Pigment aus Ptelea einar langdauernden Ver-

seifung mitNaOH und uberfuhrte es dann in Petrolather. Eswurde

in seinem Verhalten nichts geandert.

Spektroskopisch untersucht, zeigt das Herbst-Xanthophyll

drei hinter F gelegene Absorptionsbander, welche in ihrer Lage

etwas variabel sind. Das Pigment diirfte wohl nicht emhritlich

sein. AufschluB dariiber wird meine chromatographische Methode

liefern.

Angesichts der von TSOHIKUH vertretenen Ansicht, nacli

elcher beim Vergilben der Blatter Ohloroj:

habe ich vergilbend
Pyrus, Tilia parvifdia) auf diese Fra£

HeRen sich in den unter Ausschaltung
stellten Extrakten spektroskopisch I

anzeichen beobachten. Ebensowenig ver:

uber das Auftreten besonderer Chlorop

Blattern bestatigen. Eine richtige Priifunj

war mir iibrigens nicht moglich, da
^ntersuchte „herbstliche Blatt" nicht n

{Acer, Gingko. Liriodendron

KoHI/s An
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Die angeblichen wasst. los 1 ichen Farbstoffe des

vergilbten Laubes 1

).

Mehrere Autoren haben angenommen, daB die gelbe Farbung

des herbstlichen Laubes teilweise durch wasserlosliche, durch

kochendes "Wasser extrahierbare Farbstoffe verursacht ist. So KRAUS

(S. 104), SORBY (II. 70), welcher diese Stoffe als Chrysophyll und

Ohrysotannin bezeichnet, imd neuerdings KOHL, der dieselben

/tf-Xanthophyll benannte, obgleich zwischen diesen „Extraktivstoffen"

und den Xanthophyllfarbstoffen gar kerne Analogie besteht. Die

Praexistenz dieser wasserloslichen gefarbten Stoffe in unversehrten

Bliittern ist aber nie bewiesen worden, und moglicherweise steht es

mit denselben nicbt anders als mit dem „Phycophaein" der Braim-

algen, welches sich als ein postmortals Kunstprodukt entpuppt hat

(REINKE III, MOLISOH I, TSWETT I).

Zur Erledigung der Sache verfuhr ich in derselben Weise

wie bei Priifung der Phycophaeinfrage. Die vergilbten Blatter

wurden in siedendes Wasser geworfen, wobei zwei parallele Ver-

suche angestellt wurden: der eine mit destilliertem Wasser, der

andere mit Leitungswasser (welches bekanntlich eine durch Ca C0S

verursachte, alkalische Reaktion besitzt). Das Wasser befand sich

in ERLENMEYER'schen Kolben, und dieselben wurden zuweilen noch

mit einem durchbohrten Propfen verschlossen, urn Luftsauerstoff

moglichst fernzuhalten.

Es wurden untersucht: Acer campestre und platmoides, Aes

cuius Hippocastanum,Fagus sylvatica,Ginglco biloba, Liriodendron tidipfera-

Papains tremula, Ptelea trifoliata, Pyrus ussariensis, Rhus Toxicodendron,

Vlmus campestris. Die Yersuchsresultate lassen sich wie folgt zu-

sammenfassen.

Dekokte mit destilliertem Wasser sind kaum gefarbt

und zwar schmutzig gelblich. Mit Essigsaure versetzt, entfarben

sie sich noch mehr. Zusatz von KOH oder NH40H bewirkt da-

gegen sofortiges Auftreten einer schonen goldgelben Farbe, welche

1) Nicht beriihrt werden hier die in manchen Pflanzen wiihrend des

Absterbens der Blatter auftretenden, im Zellsaft gelosten Farbstoffe der

Erythrophyllgruppe (Anthocyan). DaB es nicht ein einziges Erythrophyll

sondern mehrere gibt, haben schon mehrere Forscher betont. Zu den von

Molisch TU in dieser Hinsicht angefahrten Autoren sind noch ENGELMANN
und besonders S OEBY II binzuzufiigen, welcher die Erythrophylle auf Grund

ihres Verhaltens gegen Natriumsulfit in drei Gruppen einteilte.
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(lurch Ansauerung wieder zerstort "-erden kann. Unter Luftzutritt

farbt sich die gelbe alkalische L'dStuig haufig braun bis rotbraim

(Fagus, Liriodendron, Ptelea, Pijrus, Ulmus) und durch Saurezusatz

ist die oxydierte Losung nicht mehr zu entfarben; sie wird nur

aufgehellt.

Dekokte mit Leitungs wasser sind gleich am Anfang gold-

gelb, verhalten sich ubrigens gegen Sauren, Alkalien und Sauer-

stoff wie die Absude mit destilliertem Wasser.

Die Farbung der Wasserdekokte aus vergilbten (wie audi aus

griinen) Blattern ist daher durch farblose Chromogene bedingt,

deren Alkalisalze gelb sind und unter Sauerstoffaufnahme eine

dunkle Farbe annehmen (REINKE's Autoxydatoren). Diese Chromo-

gene sind, wie folgende V.ersuche zeigen, auch in starkem Alkohol

loslich. Es wurden aus zerriebenen Liriodendron- und Acer-Blilttem

Extrakte in 90 pCt. Alkohol hergestellt. Mit Wasser versetzt und

mittels Chloroform ausgeschiittelt, lieBen sich die Extrakte vollstiindig

vom Pigment befreien. Die farblose hydroalkoholische Schiclit, mil

XH
40H versetzt, wurde aber sofort gelb. Durch das Vorhanden-

sein dieser in Alkohol iibergehenden Chromogene lassen sich die

Beobachtungen STAATS' erklaren, welcher beim Yersetzen eines Al-

koholextraktes aus gelben Herbstblattern mit Kalilauge einen braun-

roten Niederschlag erhielt.

Durch die vorstehenden Versuche ist allerdings nicht aus-

geschlossen, daB Spuren der genannten Chromogene in alkalisch

'•eagierenden Protoplasmen vorhanden sind und als gelbe Salze an

der Farbung der Blatter teilnehmen. Ware aber das der Fall, so

muBte das Blatt nach Einlegen in Essigsaure blasser werden.

Es ist aber keine Verblassung zu beobachten {Acer, Liriodendron).

Sind die in den wasserigen Dekokten aus herbstlich ver-

gilbten Blattern auftretenden gefarbten Extraktivstoffe an der Far-

bung der genannten Blatter nicht beteiligt, so spielen sie offenbar

d,e Hauptrolle bei der postmortalen Verfarbung des Laubes

(SORBY's Phaiophyllbildung).

Oxydierende Katalvsatoren (Enzyme) durften wohl dabei mit-

ten, denn ich habe'beobachtet, daB gelbe Liriodendron-BlMter,

^lche selbst bei schnellem Trocknen bei 80 -95° sich stark braunen,

es nicht tun, wenn sie vorher in heiBen Wasserdampfen (60 See.) ab-

gebriiht worden sind. Die Guajac-Reaktion fand ich bei Liriodendron

|

md Ptelea sehr stark ausgesprochen, bei Gingko aber keine. Die

unter Oxydation sich braunenden Chromogene konnten wohl zum
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Teil der' Gerbstoffgruppe angehoren (SOUBY's ( 'lnvsotannin),

Liriodendron-Bimer geben jedenfalls eine sehr intensive Gerbstoff-

reaktion mit Eisensalz.

Naturphilosophisches.

STAHL hat neuerdings den Chemismns des Yergilbens der

Blatter in der Weise biologisch zu deuten versuclit, daB der nur

aus C, nnd H bestehende gelbe Anteil des Chlorophylls als

wertlos in dem Blatte zuriickbleibt, wahrend der „grune Anteil",

welcher (nach WlLLSTATTER) auBer den genannten Organogenen

noch N, Mg und eventuell P enthalt, sich zersetzt, wobei die wert-

vollen N nnd Mg durch Ableitung in den Stengel fur die Pflanze

erhalten bleiben. Wie die im vorstehenden Anfsatz angefiihrten

Tatsachen lehren, findet aber ein herbstliches Riickwandern des

Mg nach dem vorliegenden Beobachtnngsmaterial nicht statt.

Ferner ist der „griine Anteil" des Chlorophylls aus zwei Chloro-

phyllinen zusamrnengesetzt, und es bleibt noch die Frage zu

erledigen, ob beide Farbstoffe Mg-haltig sind. Beide Farbstoffe

schwinden jedoch beim Vergilben, wie auch die gelben Farbstoffe

nicht nnzersetzt bleiben. STAHL' s biologische Deutung kann sich

somit vorlaufig nur auf den Stickstoffgehalt der Chlorophyll ine

stiitzen.

Betreffend die unter demselben Gesichtspunkt von STAHL

betrachtete Pigmentation der etiolierten Pflanzen mochte ich

bemerken, daB in den etiolierten Zellen die stickstoffhaltigen

Plastiden (Etiolinkorner) sich doch wohl entwickeln, und daB deren

Pigment, welches, wie dies schon MONTEVERDE erkannte, kein

Karotin ist, neben Xanthophvllfarbstoffen noch das Protophyllm

TlMIBIAZEP's (Chlorophyllin d"nach meiner Terminologie) als Teil-

farbstoff enthalt. Dies Chlorophvllin d wurde nicht nur von

TIMIRIAZEF und MONTEVERDE, sondern auch von MIKOSCH und

STOHR, von GREILA.CH und von mir gesehen.

Zusammenfassung:.

Die vergilbten Blatter enthalten nur Spuren von den normalen

Farbstoffen des griinen Blattes. Ihre Farbung ist durch emen

neuen Farbstoff .(oder Farbstoffgruppe) bedingt, welcher vorlaufig

als Herbst-Xanthophyll bezeichnet werden kann. Derselbe verbal
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Uber das Pigment des herbstlich vergilbten Laubes. 10

1

sich in der KRAUS'schen Entmischung wie das Karotin, ist aber

gleich den Xanthophyllen des griinen Blattes aus oiner petroliit hcri-

schen Lbsung vollstandig durch CaOO
:
, adsorbierbar. Es ist wahr-

scheinlich ein Zersetzungsprodnkt der nonnalen Xanthophylle,

vielleiclit ancli des Karotins. Die wasserloslichen -vlb gefiirbti-n

Stoffe, seiche man rnittels AMouhmig vergilbter Blatter in Wass.-r

erhalten kann, sind Knnstprodukte, welche an der Farbung der

Bliitter nicht beteiligt sind. Uieselben spielen aber eine Rolle bei

dv,r postmortalen Yerlarlmn- des ver^ilbten Laubrs.
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