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20. Adolf Baeyer: Ueber die Wasaerentziehung nnd ihre 
Bedeutung fur das Pflanzenleben und die Gahrung. 

(Vorgetragen vom Verf.) 

Die Abspaltung von Wasser spielt bei den Urnsetzungen der- 
jenigen KGrper , welche aus Kohlenstoff, Wasserstofl' nnd Sauerstoff 
zusammengesetzt sind, eine ebenso wichtige Rolle, wie die Oxydation 
und die Reduction. Trotzdern hat man diesen Gegmstand bisher nicht 
in der nijthigen Allgerneinheit behandelt, und ich wilL daher versuchen, 
ein Bild von den wichtigsten Reactionen zu geben, welche auf Wasser- 
austritt beruhen, zumal d a  sich einige neue Bernerkungen an das Alte 
anknupfen lassen. 

Zuvorderst lassen sich alle sauerstoffhaltigen Verbindungen von 
Hydroxylsubstitutionsprodukten ableiten. Sieht man namlich von den 
Superoxyden und Chinonen ab, so kann der SauerstoE in, C, H, 0 Ver- 
bindungen nur in drei Formen vorkommen, als C -  - O H ,  als 
C - - 0 - - C und als C = 0. Die Verbindung C -  - 0 - - C ent- 
spricht den Aethern und Anhydriden und lasst sich in der Regel auch 
experirnentell durch Wasseraufnahme in 2(C - -OH) verwandeln. Die 
Gruppe C =  = O  kommt in den Aldehyden, Acetonen und SBuren vor 

und lasst sich in der Regel nicht in die Gruppe C: iiberfihren, 

weil diese Gruppe in den meisten Fallen von selbst in C =  = 0 iiber- 
geht. Bei der Glyoxylsaure, der Mesoxalsaure und dem Cbloralhydrat 
kennt man beide Formen und kann sie leicht in  einander uberfiihren i 
bei den gewohnlichen Aldebyden, Acetonen und Sauren sind dagegen 
nur die Aether bekannt , z. B. der dreibasische Ameisensaureather. 

Welche Urnstande die  Bestandigkeit der Gruppe C I. z bedingen, 

ist noch nicht festzustellen , indessen scheint die Gegenwart negativer 
Elemente, wie 0 und c1, dafur giinstig zu sein. So ist z. €3. der 
Aether der  Mesoxalsaure nach D e i c h  861's in rneinern Laboratorium 
ausgefiihrten Untersuchurig 

C , H , .  0 .  CO .C(OH) ,  . C O  . O .  C,H, 
zusammengesetzt und kann nicht ohne weitere Zersetzung entwassert 
werden. Ebenso verbindet sich das  Chloral leicht mit Wasser, wah- 
rend der Aldehyd dies nicht thut: 

Chloralhydrat CC1, . CH (OH),. 
Dern Chloralhydrat entspricht die Schwefelverbindiing, welche man 

durch Einwirkung von H, S auf Aldehyd bekornrnt CH, . CH (SH), 
und die bei Beriihrung mit Salzsaure in Sulfaldehyd CH, . CHS iiber- 
geht. Amrnoniak hebt dagegen die Besthdigkei t  der  Gruppe C (OH), 
auf, glyoxalsaures und mesoxalsaurea Ammoniak und das Ureid der 

OH 

O H  
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Mesoxalsaure, das Alloxan, entbalten nur CO. Mesoxalsaures Am- 
moniak im Vacuum getrocknet: 

NH,.O.CO.CO. C O . O . N I 3 , .  
Ich babe diese Bemerkung, welche fur die systematische Kehand- 

lung der 0 -Verbindungen von grosser Bcdeutung ist., seit vielen 
Jahren in meinen Vorlesungen mit, Erfolg angewendet, und auch in 
mehreren Publikationeri angedeutet. Auch D e b u s  urid in letztcr Zeit 
addre Cbemiker haben sich ihrer bedient. 

Das Probleni der Wasserentziehung enthalt zwei Aufgaben, n i m -  
lich die Bestimmung des Ortes: an dem sich die Elemente des Bus- 

tretenden Wassers befinden und zweitens. die Ermittelung von dem 
Schicksal der Affinitaien , welche durch die Abspaltung frei werden. 
Wenn man die eine einschrankende Kedingung arinimnit, dass ein 
0 - A t o m  das H -  Atom, mir welchern es schon verbundrn ist, bei der 
Wasserbildung nicht verliisst, dann sind fiir die Hydroxylsubstitiitions- 
produkte nur zwei Mijglichkeiten fur die Wasserbildung vorhanden : 
ein O H  vorbindet sicli mit einern €1, das an einein 0 sitzt oder mit 
einem H ,  das an einem C sitzt. 

Pr’ach dem Wasseranstritt bleiben zwei hffinitaten ungesattigt. 
Wenn sich diese beidcn unter eiriander siittigeii, ein Vorgang, der in 
den meisten Fallen Rtattfindct und den wir als den normalen betrach- 
ten wollen, so bleibt. in dcm ersten Fdle von den zwci O H  ein 0 
zuriick, welches entweder die Briicke zwischerr zwoi C -Atomen bildet 
oder gnnz rnit einrrn C verburiden ist,. Diese Reaction nennt nian A n -  
h y d - r i d b i l d u n g  und ihr Erfolg ist entweder die Gruppe C---O-.--C 
oder C =:TO. 111 dem zweiten Falle werdcn durch die Vereiniguug 
von O H  mit eiriem II, das an einern C sitzt, zwei. C-Affinitiiten frei, 
wodurch die bet.reffenden C -  Atome mit einander einwerthig verliun- 
den werden, weiin sie noch nictit verbunden waren, iind zweiwerthig, 
wenn sie schon mit einer Affinitat an einander hingen. Dies wollen 
wir C o n d e n s a t i o n  nerineri. 

Die normale Condensation ist ubrigens keine nothwendige Folge 
des Wasseraustritts i n  der Form O H  und €1 an C,  die C-Affinitateri 
kijnnen auch ungesattigt bleiben oder sich i r i  anderer Reihenfolge rnit 
eiriander verbinden a h  dem Austritte )-on OH urid H entspricht. Die 
der letzteren Regel entsprechendrn Reactionen scheinen selten zu sein 
und es ist bis jetzt. wie ich glanbe, keirie derartige mit Rest,inimtheit 
festgestellt. Dasselbe gilt von dern Wasseraustritt i n  der Form OH 
niit H at1 C. Endlich kann sich auch, wie im dritten. Abschnitt ge- 
zeigt werden wird, za den freieir Affinitateii wieder Wusser oder eine 
davon xbgeleitete Gruppe hinzu addiren. 

Die Aiibyrlridbildritigen und Coiidensationen kann nian nun nach 
der Stellung der wassarbildentlen E!emerite i i r  innere und aussere ein- 
theilen: in solche, wo der Vorgaiig im Iiineni eines Molecules, and 
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i n  solcbe, bei denen er  ewischen evei verschiedenen Moleciilen von 
statten geht. Die inneren zerfallen in  drei Gruppen, jenachdem der 
Vorgang an demselben Kohlenstoffatom, a n  zwei benachbarten oder 
an entfernten C -  Atomeri stattfindet. 

1. A n h y d r i d b i l d u r ~ g .  
a) E i n f a c h e :  

I )  In n e r e  A n h y d r i d b i l d u n g  an d e m s e l b e n  C - A t o m .  
Bildung der Aldehyde, Acetone und Sauren aus den nor- 
malen Hydratell, z. B. CH (OH), = C H O .  O H  + H2O 
AmcisensIure ; 

C H , ( O H ) .  C H ,  (OH) = CH, 
2) b e n a c h b a r t , :  Aethylenoxyd aus Glycof: 

C H 2 ;  Epichlorhydrin. , ,  
\ I  

. .  

0 
3) n ic h t b e  n a c h b nr  t : Anhydride zweibitsischer Sauren, 

C H . C H C 0  . Cumarin C, H, 1: lo-. __ . - _ _  . ->, 

Sauren u. s. w. 
4) a u s s e r e  A n h y d r i d b i l d u n g :  Aetherarten, Anhydride der 

b) M e h r f a c h e :  
Derselbe Vorgang kann an einem C-Atom 1 bis 4mal vor sich 

gehen, z. H. der Basset’sche Kohlenaaureather, der dreibasische Ameisen- 
s~iureather. der essigsaure Aldrhyd. Hierhin gelloren wohl such die 
polymeren Aldehyde: 

i - . - H  -H2 CEiZ(OC,H,), C !  L Z H ,  
I -  -UGH,  ~ ~ ~ ~ ( O C 2 H 3 0 ) 2  IS:E(OC2H5)3 

Methyliither. Essigratirer Aldehyd. Dreibasischer Ameisen- Basset’scher 
saurelther. Kohlans~nreilther. 

*, 
0 0  

0 

C 
,\ 

I t  

H 2 C  C€Is 
\ I  

Dioxymethylen. 

Hernerkenswerth ist, dass die Formel des Dioxymethylens, wel- 
ches nach Hofmar i r i ’ s  Uotersuchungen der verdreifachte Aldehvd 
der Arneisensaure ist, aus seclls Stucken besteht. 

11. C o n  d e n s  at  i o n. 
a) E i n f a c h e :  

1) I n n e r e  a n  d e m s e l b e n  C - A t o m :  Die dieser Reaction 
entsprechende Wasserabspaltung findet bei der Bildnng des 
Kobleiioxyds BUS Ameisensaure statt. Es tritt aber be- 

5 n1/1/5 
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knnnt,lich keine Condensatioii ein, sondcrn die C-Affinitlten 
bleiben ungesattigt. 01, diese R e a d o n  bei einer andern 
Verbindung statt,findet, ist noch nicht nachgewiesen, sie ge- 
hort iibrigens eigentlich iiicht in dies Capitel, weil auf den 
Wasseraustritt keine Rindung der frei werdenden Affini- 
taten erfolgt, wenn man aicht, was eigentlich consequent 
ist,  anninimt, dass ungesattigte Affinitiiten ejnes und des- 
selben Atoines sich unter einander sattigen kiinnen; 

2) i n n e r e  C o n d e n s a t i o n  a n  b e n a c h b a r t e n  C - A t o m e n :  
Ejn solcher Fall trit.t bei der Rildung des Aetbylens und 
seiner Homologen aus den entspreabenden Alkoholen ein : 

,,"., 
CH,CHHCH,(OH) = C H , C H = . = C H ,  

Der Erfolg ist der. dass die vorher einfach gebundenen 
C-  Atome nachher doppelt gebunden sind ; 

3) z w i s c h e n  n i c b t  b e n a c h h a r t e n  C - A t o m c n  uribeliannt. 
4) a u s s e r e  C o n d e n s a t i o n :  Diese Reaction, welche darin 

hesteht, dam ein OM des einen Moleciils rnit einem H 
eincs andern Wssser bildet und beide sich dann mit den 
freien Affinitlten verbinden, findct bei der Bildung der 
Sulfosauren statt. Wirkt z. B.  Schwefelsaure auf Benzol, 
so bildet, das O H  der SO,H, mit dem H des C,H, 
Wasser: C , H , + S O , ( O H ) ,  = C , H ,  SO,  OH.  Bei 
blos kohlenstoff haltigen Verbindungen scheint diese Reac- 
tion selten zu sein, werin man, wie in dieser Abhandlung 
geschieht, die Vorgange hetrachtet, die ohne E i n w i r h n g  
anderer Agentien blos durch Wssserenteiehung zu Stande 
kommen. Ein Vorgang von grosser Wichtigkeit gehort 
aber jedenfalls hierhin , niiuilich die Bildung von Methy- 
lenitan aus dem Aldehyd der Ameisensauro. Nach B u t -  
l e r o w  entsteht ein zuckerartiger Kiirper, wenn man die 
wassrige L6sung des Formaldehyds mit Alkalien verset,zt. 
Der Formaldehyd hat nach H o f m a n n ' s  Untersuchungen 
in Gasform die Zusammensetzurig CO H, , aber iiichts 
hindert, ihn in wgssriger Losung als CH, (OH), anzusehen. 
Wenn man nun annimmt, dass je  ein 01% eines Moleciils 
mit j e  einem H eines andern Wasser bildet, und dass die 
dadurch frei gewordencn C- Affinit,aten sich rnit einander 
verbinden, so bekommt. man bei 6 Moleciilen folgende 
Gleichung: 

HCH ?(OH), - 5H,O = C(OH),H. C(OH) k3. C(0H)H. C(0H)H. C(0H)H.  C(OB)H,. 
Nimmt man dann noch ein Wasser fort, indem man a u s  
der Oruppe C(OH), am linken Ende eins austreten llset 

Propylalkohol. Propylen. 



oder durch Condensation der beiden Endglieder einen Ring 
bildet, so bekomrnt man entweder: 

C U H .  (C[O€l]H)4CH2(OH) 

0 I I . H  
C 

O H  ;"., O H  
H C  C H  

OHC C O H  
H '., ;' H 

C 
0 H . H  

oder 

! I 

I I 

C a r i  us' Phenose. Geschieht die Cendensation nur unter 
3 Molecijlen, so hildet sich der Propylphycit, der Aldehyd 
der Glycerinsaure 
3CR2(OH),  - 2 H , O =  C(OH),H.CH(OH).CH,(OH).  

Die Zusammenseteung des Trilubenzuckers muss nach 
d l e n  vorliegenden Erfahrungen entweder mit einer der 
beiden vorigen Formeln iibereinstimmen oder wenigstens 
ihneo sehr nahe verwandt sein, und daher Iiegt die Ver- 
muthiing nahe, dass die Biidung des Zuckers im Pflanzen- 
kiirper mit der besprochenen Reaction irn Zuaammen- 
hange steht. Die gewiihuliche Annahme iiber die Rildung 
des Zuckers E n d  der verwandten Kiiiper in der l'flanze 
ist die, dtlas die Kohlensanre in den griinen Theilen un- 
ter Einwirkung des Lichtes redricirt i ind durch eine all- 
miilige Sytithese in %uc.ker ubergefuhrt wird. Die Zwischen- 
glieder hat nran in den orga'nischen Siuren gesucht, der 
hmeiser,-Oxal-Wein-Sliure u. s .  w., die &an allerdings als 
Reductionsprotlukte der Kohlenditire auffassen kann. Nach 
dicser Ansicht miisste also in den Momenten, wo die 
Pflanze am starkstcn reducirt, d. h. bci der Einwirlcung der 
Sonnenstrahlen auf  grune Rlattthcile e i m  starke Anhaufung 
von SSuren stat,tfinden, die dann allmllig erst dem Zucker. 
Platz machen kiinnten. Mcines Wissens ist dies nicht be- 
obacbtet worden, und wdnn man bedenkt, dass in der 
Pflanze unter allen Urnstariden Zucker und die Anhydride 
desselhen entatehen, dass das Vorkommen der Sauren aber 
je  nach den Arten der Pflanzen, ihren besonderen Theilen 
nnd nach ihrem Alter ein verschiedenes ist,  so gewinnt 
die schon ofters ausgesprochene Anssicht an Wahrschein- 
lichkeit, dass der Zucker sich direct aus der Kohlensiiure 
bildet. Die Entdeckung van B u t l e r o w  giebt hierzu den 



Schlussel, find es .ist eigendich zu verwundern, dass sie his- 
her von den Pflanzeiiphysiologen noch so wenig ausge- 
beutet ist. Man hat vielfxch auf die Aelinlkhkeit hinge- 
wiesen, welche zwischen dern Blutfarbstoff und dem Chloro- 
phyll der Ptlanzen existirt. Danxch muss es auch als 
wahrscheinlich erscheinen, dass das Chlorophyll ebenso wie 
das Hamoglobin CO bindet. Wenn nun Sonnenlicht Chloro- 
phyll trifft., welches mit C O z  umgeben ist,, so scheint die 
Kohlensaure dieselbe Dissociation wie in hoher Temperatur 
zii erleiden, es entweicht Sauerstoff und  dss Kohlenoxyd 
bleibt mit dem Chlorophyll verbunden. Die einfachste Re- 
duction des Kohlenoxyds ist die zum Aldehyd der Ameisen- 
s h & ,  e.s braucht nur Wasserstoff aufzunehmen: 

C O + H z  = COH, 
rind dieser Aldebyd kann sich unter dern Einflass des Zellen- 
intialts ebenso wie durch Alkalien in Zucker verwandeln. 
In der That, man hatte Miihe, nach der andern hnsicht 
durch allmaligen Aufbau so einfach zu dem Ziele zu ge- 
langen ! Das Glycerin konnte ferner durch Condensation 
von drei Molekulen und Reduction des gebildeten Glycerin- 
aldehyds ent,stehen. 

Die Bildung des Zuckers nuf  einem andern, umstand- 
licheren Wege bleibt iibrigens hierdurch nicht ausgeschlossen, 
urrd es konnte sehr wohl sein, dass auch die Pflanzensauren 
unter Umstanden in diese Substanz iibergefuhrt werden, 
die in tausend wechselnden Forrnen den Kijrper der Pflanze 
aufbauen hilft. 

In welcher Weise der Zelleninhslt condensirend anf den 
Aldehyd der Arneisensaure einwirkt, 16sat sich vor der Hand 
gewiss nicht verfolgen, indessen kann man doch annehrnen, 
dass der gebildete Zucker zunachst rnit ihm verbunden 
bieiht, und spater erst je  nach den Umstanden als Cellulose, 
Starke, Zucker oder Glukosid abgespalten wird. Dafiir 
spricht wenigstens die Entwicklnngsgeschichte der Schleim- 
pilze, bei denen in einem gewissen Stadium a m  der Zellen- 
inhalt ahnlichen Masse plotzlich einc grosse Menge yon 
Cellulose abgespalten wird. In dieser Reziehung wiirdc es 
sehr interessant sein , die Scbleimpilze in versc.hiedenen 
Perioden ihres Lebens chemisch zu untersuchen und zu 
seben, ob sie entweder freien Zucker oder freie Anhydride 
enthalten, oder ob man aus der Masse durch chemische 
Agentien in derselhen Weise Zucker oder Cellulose ab- 
spalten kann, wie dies auf dern natiirlichen Wege ihree 
Entwicklungsprocesses geschieht. 



b) M e h r f a c b e :  
5) Z w e i w e r t h i g e a u s s e r e C o n d e n s a t i  o n. 

Bei dem Wasseraustritt nach der vorigen Regel werden 
Kohlenstoffat.ome, die vorher nicht verbunden waren, mit einer 
Affinitat an einander gekettet. Nach der zweiten Regel 
werden dagegen schon einmal gebundene C Atome rnit 
2 Valenzen gebunden. Wenn man diese beiden Reactionen 
zu gleicher Zeit vor sich gehen Iasst, so erhiilt man die 
Condensation, welche Aldehyde und acetone zeigen und 
welche darin besteht, dass der Sauerstoff der Gruppe C O  
mit 2 H der Gruppe Methyl Wasser bildet und beide Kohlen- 
stoffe sich mit 2 Aftinitaten rnit einander verbinden. Die- 
ser Vorgang kann auch so adgefasst werden, dass der 
Sauerstoff des Carbonyls sich ohne Zwischenreaction direct 
mit dem Wasserstoff vereinigt, man kann ihn daher rnit 
dem Namen Carbonyl-Methyl- Condensation bezeichnen, 
wilhrend der einfacben Condensation der Name Hydroxyl- 
Wnsserstoff-Condensation beigelegt werden kann. 

Die hierhin gehijrigen Condensationen der Aldehyde 
und der Acetone, die Bildung der ZimmtsCure, des Mesi- 
tyloxyds und des Phorons habe ich schou ansfuhrlich be- 
sproc,hen. *) Seitdem sind zwei neue FLlle hinxugekommen, 
die von Perk in**)  beobacbtete Bildung des Cumarins aus 
Salicylaldehyd und Essigsloreanhydrid und die Auffindung 
des Crotonaldehydes von K e k ult!.***) Diese Entdeckungen 
haben meine a. a. 0. mitgetheilten Ansichten vollkommen 
betiitigt, und icb bernerke hierbei, dass die Ansichten iiber 
die Condensation und die Formeln des Mesit.yloxyds und 
des Phorons, welche K e  k u l B  mitgetheilt hat, vollstandig 
mit den meinigen zusaninicnfaller~. 

Die dieser Regel en tsprechenden Condensationen spielen 
gewiss ebenso wie die einwerthigen eine becleutende Rolle 
im Pflanzenrciche, da sis SO leicht schon in  der Iialte von 
den verschiedensten Agentien eingeleitet werden. Es war 
auch dieser Gedmke, der mich zu dein Studium derselben 
veranlasst hat und der bei jedem Schritte in der Arbeit 
durch die verscbiedensten Pflanzengeriiche , nach’ Pfeffer- 
munz, Ca.mphor , Orange und Terpentiniil irnmer neue 
Nahrung fand. Leider war ich nicht so gliicklich, einen 
Korper aufzufinden, der wirklich im Pflsnzenreiche vor- 
komrnt, und ich wiirde niir noch jetzt Vorwiirfe machen, 

*) Ann. d. Ch. u. Ph. 140,306 uttd SuppI. 5,79. 
-) Ann. d. Ch. u. Ph. 147,299. 

***) Diem Berichte II., S. 366. 
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diese interessantc Untersuchung, theils durch vergebliche 
Versuche entmuthigt, theils durch andere Arbeiten gedriingt, 
liegen gelassen au haben, wenn ich nicht die freudige Ge- 
wisstieit hattr, dass sie in den Hiinden meines beriihmten 
Freundes die von mir unt:rreichte Vollendung gewinnen wird. 

C) Z w e i w e r t h i g e  i ~ n e r e  C o n d e n s a t i o n  a n  n i c h t  b e -  
n a c h b a r t e n  C :  Mesitylen aus Phoron. 

7) D i e s e l b e  a n  b e n a c h b a r t e n  C :  Hierhin wiirde die Bil- 
dung von Acetylen aus Glycol und Aldehyd gehoreri, wenn 
sie beobachtet werden sollte. 

Ich hake es fur uberfliissig, alle andern moglichen Fiille und die 
Modificationen derselben zu besprechen, da sie sich alle in ahnlicher 
Weise wie die abgehandelten auf die beiden Grundformen A n h y d r i d -  
b i l d u n g  und C o n d e n s a t i o n  zuriickfiihren lassen. Nur eine Gruppe 
von Erscheinungen so11 noch hervorgehoben werden, bei der eine durch 
Wasseraustritt bedingte Wanderung der Sauerstoffatome stattfindet, 
uiid die ich, weil die Uiihrung wahrscheinlich dazu gehort, unter dem 
Namen Gahrungserscheinungen zasammenfassen will. 

111. G ii h r u  n g s  e rs  c h e i nu  n g e  n. 
Erhitzt man nach S t r e c  k e r  Fleischmilchsaure auf 130°, so geht 

sie i n  das Anhydrid der gewiihnlichen Milchssure uber. Da man 
drirch D o s i o s ’  Arbeiten weiss, dass die Fleischmilchsiiure bei der 
Oxydation i!i MalonsCure fibergetit, so findet also beim Erhitzen der- 
selben ein Wandern des Sauerstoffs ron einem C zum andern statt: 

C H ,  I . O H  9 H3 

I 

C H , .  C O . O H  C H . O H .  C O  . O H  
Fleischmilcbaaure. Milchsilure. 

Erhitzt man nach W u r t z  Glycol mit Chlorzink, so erh&lt man 
aicht, wie man erwarten sollte, Aetbylenoxyd, sondern Aldehyd und 
die Condensationsproducte desselben, was B a u  er durch eine verglei- 
chende Untersuchung bestiitigt hat. 

CH, . O H  

CH, . O H  CH (OH), C H . 0  
I “3 C H 3  
I I I 

Glycol. Aldehydhydrat. Aldehyd. 

Ebenso hat C a r i  u s  gefunden, dass man Aldehyd bekommt, wenn 
man Aethylenbromid mit Wasser erhitzt. Man braucht bier nicht 
eine Umlagernng des Broms anaunehmen, sondern kann sich vor- 
stellen, dass erst Glycol entsteht und dies nsch der Wurtz’schen 
Reaction in Aldehyd iibergeht. 

Glycerin, mit saurem schwefelsaurem Kdi  erhitzt, giebt Acrolein. 
Auf der einerr Seitr tritt cinwertliigc Condensation durch Wasseraus- 



71 _____- 

tritt eiri, auf dcr andern dieselbe Wanderung wie beim Glycol: 

I CH2 CH, . OH C H ,  

( 4 ~ .  OH CH e H  
1 1  

, 1 

I I 
CH, . O H  CH. (OH), C H . 0  

Glycerin. Acroleinhydrat. Acrolein. 

Alle diese Reactionen haben das gemeinsam, dass sie bei hiiherer 
Teniperatnr und in Gegenwart wasserentziehender Mittel stattfinden. 
Bei allen ist das Resultat das niiniliche, wenn man die Hydratformelu 
vergleicht: Die O H  - Gruppen verlassen ihren Platz und gehen an 
ein anderes C-Atom, an dem sich schon ein O H  oder ein Cartmxyl 
befindet. Man wird gewiss nicht fehl gehen, wenn man unter diesen 
Umstiinden annimmt, dass der Grund der Wanderung des Sauerstofh 
in  dern Wassernustritt liegt, und es bleibt nur iibrig zu untersuchen, 
weshalb dieser so eigenthiimliche Folgen nach sich zieht. 

Brtrachtet man den Uebergang des Glycols in Aldehyd. so lassen 
sich folgende Miiglichkeiten denken : 

Es tauschen zwei Moleciile gegenseitig O H  und H aus. 
Diese Reaction ist ohne Analogie. 
Dan 0 des einen Hydroxyls verlasst seinen WasserstoR 
und verbindet sich rnit einern H des andern Hydroxyls 
und einem H ,  das an C sitzt. Auch dieses ist hBchst 
nnwahrscheinlich. 
Es findet Anhydridbildung zwischen beiden OH Gruppen 
statt, und dss gcbildete Aethylenoxyd lagert sich urn. Das 
Verhalten der Fleischmilchsaure scheint fur diese Ansicht 
zu sprechen, da man es namlich so erklareri kann, dass 
das Carboxyl mit dem O H  ein inneres Anhydrid bildet, 
und dann den Sauerstoff gewisserrnassen 211 dem eigenen 
C hinuberzieht : 

.'o ' 
Anhpdrid der Fleischmilchslure. Lactid. 

Dann miisste aber I m t i d  entstehen, und S t r e c k e r  
bat nur die Bildung von hlilchs6urea,ohydrid beobachtet. 
Ein Hydroxyl giebt mit einem H des andern C Wasser 
ab,  wie bei der Bildung des hethylens und es entsteht 
Vinylalkohol, der dnrch Unilagerung in Aldebyd iibergeht. 
Diese Ansicht ist bei den Aldehyden anwendbar, aber 
nicht, bei der Milehsaure, da bei dieser Acrylsaure ent- 
stehen wurde. die sich niclit, in Milahnhrn ilmlaunm kann 
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5) Derselbe Vorgang wie bei 4), aber es lagert sich naeh dem 
Wasserauvtritt wieder ein Wasser in anderer Weise an. 

Von allen aufgezfhlten Fallen ist der fiirifte der wahrscheinlichste, 
weil dieselbe Reaction bei den Alkoholen mit einem OH beobacbtet 
wird. Entzieht man n h l i c h  dem Propylalkohol Wassel., so bildet 
sich Propylen, und dies nimmt unter dem Einfluss von concentrirter 
Schwefelsaure wieder Wasser aof und giebt Isopropylalkohol. Man 
hat also hier eine atinliclie Wanderung des Sauerstoffs und braucht 
blos die Annahme zu rnachen, das in dem Vinylalkohol die Wasser- 
addition von selbst geschieht, weil in dem Aethylen schon ein Hydro- 
xyl sitzt. Hiernach wurde sich die Bildung van Acrolein folgender- 
massen erklaren: 

c HZ 9 H2 HZ 

6 C H  C H  

C H . O H  C H . ( O H ) ,  ~ H . O  

I ,  

Zuerst treten zwei Wasser aus und es bildet sich ein Alkobol, der 
durch Wasseraufnahme in Acroleinhydrat und dann durch Wasserabgabe 
i n  Acrolein ubergeht. 

Bei der Fleischmilchsiiure wiirde Acrylslure ent.stehen, die Wasser 
aufnimmt, um in Milchsanre ubereagehen. Oder, was noch watirschein- 
licher ist,  es verbindet sich das Csrboxyl eines andern Moleciils 
Milcbsaure mit der Acrylslure, gerade wie sich die Schwefelsiiure mit 
Aethylen verbindet, und giebt das Anhydrid. 

Man braucht bei diesen Beactionen nicht daran Anstoss zu 
nehmen, dass Wasser zu gleicher Zeit abgespalten, aufgenornmen und 
wieder abgespalten w i d .  Man kennt ja  bei der Aetherbildilng eiri ganz 
ahnliches Verhalten der Schwefelsaure , die sich unter deriselben He- 
dingungen mit dem Alkohol verbindet, abspaltet urid sich wieder von 
Neuem verbindet. Dasselbe wechselvolle Spiel treibt hier dns Wzsser. 

Die Wanderung des Sauerstoffs lasst sicb also auf deo Urbergang 
des Propylalkohols zuui Isopropylalkohol zuriickfuhren. 

Ein zweisauriger und ein dreisauriger Alkohol zeigen dieselbe 
Erscheinung, ein Wasser spaltet sich ab rind eines tritt wieder hinzu, 
aber in  anderer Vertheilung, so dass das OK an denselben Kohlen- 
stoff geht, an dem sich schon eiri anderes befindet. So ist das 
Resultat die Bildung der Aldehydgruppe, ein Tlieil des Alkohols wird 
reducirt und der andere oxydirt. 

Man pflegt alles, was von Alkohol, Glycol und Glycerin gesagt 
wird , selbvtverstiindlich aidi  auf den Zucker auszudehnen. Folgen 
wir dieser Gewohnheit, SO treffen wir bei dem Zucker &e Reihe 
merkwiirdiger, noch nicbt aufgekl&rl.er Reachnen ,  die gaiiz in dieses 
Gebiet gehiiren, die Oahrungserscheinungeri. Das Resultat der Alkohol- 
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und Milchsauregahrung ist genau wie bei der Bildung des Acroleins 
und des Aldehyds die Reduction des einen und die Oxydation des 
anderen Theils. In der Tliat lasst sich auch dieser Vorgang in der- 
selben Weise durch wechselnden Ein-  und Austritt von Wasser deuten. 

Man kann die Produete, welche durch den Austritt von Wasser 
aus den Zuckerarten entstehen, in zwei Klassen theilen, in die Anhy- 
dride, welche in den Pflanzen vorkommen, und in die kiinstlich er- 
zeugten. Die ersteren sind wegen ihrer leicbten Spaltbarkeit stets rrls 
Aetherarten betrachtet worden, von der Natur der letzteren z. B. des 
Caramels, der Glycinsaure weiss man nur, dass sie sich nicht wieder 
in Zucker verwandeln lassen und dsher wohl eine tiefere Zersetzung 
erlitten haben. Der Bildung des Caramels geht die des Glyknsans 
oder LLviulosans voran , welche durch Wasseraufnshme in Zucker 
iiberfiihrbar, aber nicht giihrungsfj'ihig sind. Man konnte dies als 
Einwand gegen die Ansicht benutzen, dass die Gahrung durcb Wasser- 
austritt veranlasst wird. Erwagt man indessen, auf wie verschiedene 
Weise Zuclrer Wasser abgeben kann, so wird man darauf kein zu 
grosses Gewicht legen diirfen. 

Die Darstcllung des Gahrungsprocesses durch eine chemische 
Formel wird dadurch erschwert, dass die Constitution der Zuckerarten 
noch nicht ganz bekannnt ist. Man weiss zwar durch die Ueberfih- 
rung des Mannits in Hexylen, sowie durch die Ueberfiihrung des 
Milchzuckers in Adipinsaure, dass der zu Grunde liegende Kohlen- 
wasserstoff ein normaler ist, es ist aber noch unbekannt, wodurch die 
giihrungsfahigen Zuckerarten , welche 2 H weniger als Mannit ent- 
halten, sich von diesem unterscheiden. Die Bildung des Zuckers aus 
Formaldehyd und die Formeln der Schleim - und Zuckersaure machen 
es wahrscheinlich, dass der Zucker eine Art  Propylphycit, d. b. ein 
Aldehyd ist, es wiirde dann die Isodiglycolatbylensaure von H1 asi- 
w e t z  ein doppelter Aldehyd sein. Ausserdem konnte man auch 
doppelte Kindcng zweier C Atome oder einen ringformigen Schluss 
der Kette annchmen. Wir wollen bei der ersten Ansicht stehen 
bleiben , jedoch der Uebersichtlichkeit halber dem Zucker ein Waaser 
hinzuaddiren. 

Die folgendeu Formeln stellen die Vorgiinge dar, welche bei 
der Milchsaure- und Alkoholgiihrung stattfinden. 
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CH,.  O H  

C H . O H  
I 

1 

I 

C H I  OH 

f 

C H .  OH 

I 

I 

I 
I 

C H . O H  

C H . (0 H), 
I 

I1 I11 I V  V 
CH,---OH I CH, I CH3 9% 

1 

C H . O H  CH(0H)  CH, 
1 

C O H - . - H  , I I 

I I I 0 :. 

I I 0 <. 0 < ,  

1 I 0 :  

C - . - O H - - - H  I C(OH), , CH co 

C O H - . - H  C(OH), CO co I 

I 

I I 

~ o H - . - H  C(OH), CH(OH) CH, 

CH - . - (0 H), CH, CM, CH,  
I I I I 

Die erste Formel ist die des iinveranderteri Zuckers, in der zweiten 
sind die austretenden Wasserelemente durch vorgesetzte horizontale 
Striche a,ngedeutet, in der dritten ist ebenso vie1 Wasser hinzuaddirt 
als ausgetreten ist, aber die O H  und H sind in anderer Vertheilung 
hinzugefugt. Es ist hierbei nicht notliig anzunehmen, dafs die Vet- 
bindung, welche durch den Anstritt des Wassers in  11 entsteht, in 
irgend einem Augenblicke der Reaction doppelt, gebundenen K.ohlen- 
stoff' enthalt, inan kann sich sehr wohl denken, dass das entstehende 
Gerippe sich sofort in statu nascendi mit Wasser verbindet. und die 
durch I11 ausgedriickte Gruppe bildet. Dasselbe Resultat wtirde man 
nach der dritten oben auseinandergesetzten Ansicht erhalten , wenn 
man annbhme, dass der Wassernustritt zyischen OH Gruppen des- 
selben Moleciils stattfindet , und dass dann die mit benachbarten 
C Atomen verbundenen 0 Atome von einem C zum andern biniiber- 
gleiten. Diese Ansicht muss aber nach dern Stande unserer Kennt- 
nisse fur unwa.hrscheinlicher gehalten werden. 

I n  der dritten Formel befindet sich nun aller Ssuerstoff an einem 
Punkte des Moieciils angehauft, eine Erscheinung , die man Accumu- 
lation nennen kann. Die Folge der Accnmulation des Sauerstoffs ist 
die Sprengung der Kohlenatoff kette , die bei der Mi1chs:ioregiihrung 
einmal, bei der Alkoholgahrung dreimal stattfindet. Diese Sprengung 
beobachtet man uberall, wo eine ahnliche Accumulation des Sauer- 
stoffs vorkommt. 

Betrachtet man z. B. die Spaltung der Oxalssure in Ameisensaure 
und Kohlensaure beim Erhitzeii mit Glycerin, wie sie i n  den folgen- 
den Formeln dargestellt wird, so sieht man, dass bei der Sprengung 
die Atome der einen O H  Gruppe sich so vertheilen, dass der Sauer- 
stoff die Briicke zwischen zwei C bildet, wahrend der Wasserstoff an 
das andere C tritt. 
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I 2 3 4 
yw, C(OH), I CO(0H)  c02 
I 0 :, 0 :, 

6:(0H), CH(OH),  CH.O CH 0 (0 H) 
1) Hypothetisches Hydrat der Oxalsaure; 2) isomeres gesprengtes 

Moleciil; 3) Anhydrid der Arneisensaure and der Koblensiiure; 
4) Kohlensiiure und Ameisensaure. 

Dies Verhalten der Oxalsaure erklart a.uch die theilweise Reduc- 
tion, welche das durch Formel I11 dargestellte Zuckermolecul bei 
der Sprengung erleidet. 

Die Formeln 1V und V, welche der dritten Oxalsiiureformel ent- 
sprecben, stellen das Product der Giihrung a19 Anhydrjd der Milch- 
saure und a.18 Anhydrid der Aethylkohlensaure dar. Es ist zwar nicbt 
nothig die Anhydride a1s Zwischenproducte anzunehmen , aber es 
wird dadurch der Zusammenhang zwischen der Accumulation und der 
Sprengung deutlicher. Auch spricht das Verhalten unter Druclc ge- 
gohrrner Fliissigkeiten d a E r ,  dass diese Anhydride das eigentliche 
Product der Gahrung sind, d a  nach S t a h  Is c h mi  d t der Champagner 
Aethylkohlensaure enthalt. Die Entstehung der Rernsteinsgure und 
anderer Nebenproducte lasst sich wie der Hnuptvorgang so erklgren, 
dass bei einigen Moleciilcn die Accumulation und somit anch die 
Sprengang an einer andern Stelle der Kohlenstoffkette stattfindet.. 

Die Gahrungserscheinungen der Zuckerarten eerfallen also in zwei 
Phasen, in die Accumulation des Sarierstoffs iind in die Sprengung 
der Kohlenetoffkette. Die Accumulation geschiehi. nach demselben 
Schema wie die Ueherfiibrung des Propyl- i n  den Tsopropylallrohol, 
durch Aus- und Eintritt vnn Wasser. Die Sprengung ist. der Spaltung 
YOU Oxalsiure in KohlensRure urid Anleisensailre vergleichbar. 

Bei den obigen Betrachtungen ist vorausgesetzt., dnss diejenigen 
Molecule des Zuckers, welche die GShrung erleiden, nicht zur Nahrnng 
der Hefe dietien, soiidern von derselbeir nur eirien Anstoss erhalten, 
der der Wirlcring der WRrme und wasserentziehender Mittel vergleich- 
bar ist. L i e  b ig’s  neueste Untersuchungen iiber die Giihrung best6.tigen 
dieae Vorausseizung urid geben damit einen weiteren Beweis fiir die 
Richtigkeit der dargelegten Ansicbtan uber den cheniischen Vorgang 
bei der Gahrung. 

21. G. Kramer & A. Pinner: Ueber die Destillationsproducte des 
Rohspiritua. 

(Zweite Mittheilnug. Vorgetragen von Hrn. A. Pin n er.) 
(XLI. Yittheilung aus dem Berliner Universitits-Laboratorium.) 

In diesen Berichten (1869, S. 401) haben wir den Anfang einer 
Untersucliung iiber zwei bei der Spiritusdestillation gewonnene Flussig- 


