
2. Die Auflage der 

3. Um das Binden 

plare erhiiht werden. 
Berichte soll im Jahre 1884 auf 3300 Exem- 

eines Jahrgangs der Berichte in drei Biinden - -  
zu erleichtern, soll der Referatentheil der Berichte vom Jahrgang 1884 
an, zusammen mit den Patentberichten, besonders paginirt werden. 

4. Die den einzelnen Heften der Berichte beigegebenen Inhalts- 
verzeichnisse , welche einem Beschluss der Publications- Commission 
voni 19. December 1883 znfolge in Zukunft nach der alphabetischen 
Aufeinanderfolge der Autorennamen zu ordnen sind, sollen vom Jahr- 
gang 1884 der Rerichte an, ebenso wie die am Schluss der Hefte auf 
Rechnung der Commissions- Buchhandlung der Gesellschaft zu publi- 
cirenden Annoncen auf weissem Papier abgedrnckt und demgemgss 
hinfort nur die Umschliige der einzelnen Hefte aus farbigem Papier 
hergestellt werden. 

5. Die Autoren- und Sachregister der Pateiite sollen in Zukunft 
mit dem Hauptregistrr eines jeden Jahrgangs der Berichte vereinigt 
werden. 

Der  Vorsitzende : Der Schriftfuhrer: 
A. w. H o f m a n n .  F r r d .  T i  e ni a 11 11. 

Mittheilungen. 
1. M. Ballo: Ein Beitrag zur Pflanzenchemie. 

[Vorgetr. in der nngarishen i2katl. d. Wisserischaften am 10. Deccmber 1553.1 
(Eingegnngeii iun 21. Deccmbcr: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In diesen Berichten (SV, 3003) habe ich gezeigt, dass Kohlen- 
saureanhydrid sich auch bei gewijhnlicher Temperatur mit Wasser ver- 
bindet und dann in allen Kohlensaureliisungen, naturlichen und kiinst- 
lichen, Kohlensaurehydrat als solches enthalten ist. Dies ist demnach 
die Form, in welcher Kohlensaure in der Pflanze zur Assimilation gelangt. 

K o l b e  und S c h m i d t  (Ann. Chern. Pharm. 119, 251) haben zuerst 
beobaclitet, dass feu c h t  e Kohlensaure durch Kalium zu ameisensaurem 
Kalium reducirt wird. Dieser Process wird nun vielleicht richtiger 
durch folgende Gleichuug ausgedruckt: 

2HaCO:< + 2K = KHCOa + KHCOj  + 1 1 2 0 .  
Zufolge dieser Reaktion nimmt man an, dass das erste Reduktions- 

produkt in dr r  Pflanze die Ameisensaure, oder gar der Aldehy-d der- 
selben HnCO sei. 
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Da nun die Kohlensaure der Pflanze nicht allein in der Form 
des Hydrats geboten wird, sondern auch in jener der doppeltkohlen- 
sauren Salze im Wasser gelost, so war  zunachst das Verhalten der 
letztereii zu Reduktionsmitteln fur mich von Interesse. 

Ich fand alsbald, dass das Magnesium, welchem besonders im 
platinirten Zustande (vgl. diese Berichte XVI, 694) ziemlich stark re- 
ducirende Eigenschaften zukommen, Kohlensaure zu Ameisensaure zu 
reduciren nicht vermag. Das platinirte Magnesium vermag Wasser bei 
gewiihnlicher Temperatur zu zersetzen, es reducirt Nitrobrnzol zu Ani- 
lin, Nitronaphtalin zu Naphtylamin, Ferricyankalium zu Ferrocyankalium. 
Auf Nitrile scheint es ohne Einwirkung zu sein. Nachtraglich bemerke 
ich, dass die Zersetzung des Platinchlorids durch Magnesium schon 
von Hrn. K o n i n c k  im Jahre 1881, naoh einem mir gutigst vom Ver- 
fasser zugeschickten Separatabdruck aus der >)Revue universelle des 
Mines etc.cc zur yuantitativen Bestimmung des Kaliums im Kaliumplatin- 
chlorid benutzt , Veranlassung zur Beobachtung der Wasserzersetzung 
gab. Gewiss war hieran das uberschiissige Magnesium und das ab- 
geschiedene Platin Schuld. 

Zur Reduktion der Kohlensaure ond ihrer sauren Salze bedarf 
man eines energischeren Reduktionmittels. Als solches erwies sich Na- 
triumamalgam, welches sowohl in den Liisungen des Kalium- und 
Natrium-, als auch des Calciumbicarbonates Ameisenslure erzeugte. 
Die verhaltnissmassig griisste, zur Analyse vollkommen hinreichende 
Menge an Ameisensaure wurde aus dem Kalksalze erhalten, also aus 
jenem Salze der Kohlensaure, welches ein nie fehlender Bestandtheil 
der Bodenwasser ist. Das Calciumbicarbonat wurde erhalten , indem 
zu frisch gefalltem , durch Decantation gewaschenem Calciumcarbonat 
Kohlenslure geleitet wurde, bis sich eine hinlangliche Menge des Salzes 
geliist hatte. Die Bildung des ameisensauren Salzes aus dem kohlen- 
sauren erfolgt nach der Gleichung: 

K H C O 3  + 2H = Ha0 + K H C 0 2 .  
Das Berste , sichtbare Produktcc der Kohlensaureassimilation im 

Chlorophyll ist bekarintlich die Starke uiid es giebt Chemiker, die 
eine direkte Bildung eines Kohlenhydrates aus dem ersten Reduktions- 
produkt der Kohlensaure fir miiglich halten (B a e y  e r ,  diese Berichte 111, 
66). Aber schon L i e b i g  hat  die Idee ausgesprochen, dass die Pflanze 
aus  Kohlensaure, Wasser, Salpetersaure und Salzen zunachst eiiifachere 
organisehe Verbindungen, die Sauren etc., und aus diesen erst die 
complicirteren stufenweise aufbaue. In dieser Ueberzeugung hat KO l b e  
seiner Zeit bekanntlich alle organischen Verbindungen als Derivate der 
Kohlensaure auffassen wollen. 

Wenn man bedenkt, dass in der Pflanze auch solche hoch zu- 
sammeiigesetzte Kiirper (Prote’insubstanzen, Fette etc.) rorkommen, 



welche ohne das Zuthun des Chlorophylls gebildet zu werden scheinen, 
nnd Erfahrungen im Laboratorium die vrrh5ltiiissmiissig leichte Bildung 
einfacherer organischer Verbindungen aus unorganischen uachweisen - 
scheint es mir nicht zu veifriiht sich jener Processe der synthetischen 
Chemie zii erinnern. welche miiglicherweise auch von der Pflanze zur 
Bildnng ihrer Bestandtheilc beriutzt werden kiinnen. 

Die in den urireifen Trauben von E r l c n m r y e r  (Zeitschr. fiir 
Chem. 1866, 639) uiicl in den Rlattern des wilden Weines von G o r u p -  
B e s a n e z  (Ann .  Chem. Pharm. 161, 229) aufgefiindene Glycols%ire 
soT.voh1, als auch die ganz allgemein verbreitete Weinsaure sirid durch 
Reduktion der Oxalsgure rrhalten worden, erstere v o ~ i  C r o  r n m y d i s  
(Bull. soc. chim. 27, 3), letztere von D e b n s  (Ann. Chem. Pharm. 
166, 124). Die Weinsaure hingegen ist nach Versuchen i o n  L i e b i g ,  
D e s s a i g n e s ,  H o r r i e m a n n  u. A. ein Oxydationspmdukt der nieisten 
Kohlenhydrate wid diirfte demnach umgekehrt dorch Reduktion zur 
Bildung dieser Letzteren vie1 geeigneter seiri als die Kohlensiinre 
selbst. 

Dasselbe liesse sich von allen iibrigen Oxydationsprodukten der 
in der Pflanze vorkonmeiiden organischen Snbstanzen behaupten. Je 
gernassigter die Oxydation, urn so complicirter und der urspriing- 
lichen Substanz naher verwandt i d  das Produkt; bei geniigend mer- 
gischer Oxydation hingcgeri erhalten wir jene urspriinglichen Substan- 
mi, aas  welchen die PHartze sich nahrt. J e  iifter ein Oxydations- 
produkt auftritt, eine uni so bedeutendere Rolle diirfte es beim ent- 
gegengesetzteii Process, dcr Rednktion , spielen. Und gerade die im 
Pflarizenorganismus vorkommenden Sawen sind die a m  allgemeinsten 
auftretenden Oxydationsprodukte der chemisehen Bcstandtheile deu 
Pflanze. 

So wie in der Retorte cles Chemikers ein Theil der auf einander 
einwirkenden Substanzen der Reaktion siclt zn entziehen, oder zn 
Zwischenprodukten nmgesetzt aufzutretcn vermng, ebenso geschieht 
dies in der Pflanze normal, je nach der Art derselben in verschiede- 
neni Maasse, ganz allgemein aber dann , wenn die weitere Aufarbei- 
tnng derselben (z. R. in Folge von Lichtinangel) unterbrocheri wird. 
Es ist, als wenn die Natnr einen Fingerzcig geben wollte iiber die 
Ar t  der von ihr im Pflanzenlehen angewandten Synthesen. 

Der hier angedentete Ideeriffarlg liess es sofort als wahrscheinlich 
erscheirien, dass der Oxalsiinre eine vie1 griissrrr Bedeutung im 
Pflaiizenorganisrr~~is zukommt , als ihr von den Pflanzenphysiologen 
eingerlumt wird. Alleiri zugegeben, dass ein Theil der Oxalsaure 
die ihr angewiesene Arbeit : Zersrtzung des schwefelsauren Kalkes, 
erfiillt, SO muss doch der bei weitem griisste Thril derselben als 
Rohrnaterial zur Erzeugung der Glycol - und Weiiis%ure, resp. der 
Aepfel- iind Hernsteirisaiire u. s. w. dienen. 
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Es war demnach ~ o i r  grosser Bedentung die llmwandlung des 
ersten Rrduktiorrsprodriktcs der Kohlensaure , der Ameisensanre. in 
Oxalsaure kiinstlich durchzufiihren. Wohl finde ich die Angabe, dass 
gewisse anieisensaaren Salze beim Gliihen sich nnter Wasserstofl'verliist 
iii oxalsaure Salze umsetzen (Merz  rind W e i t h ,  dicse Ber. XV, 150i). 
Allein ein derartiger Process kann in der lebenden Pflanze unmoglich 
angenommen werden. Xach \ ielen vergeblichen Versuchen fand ich 
eiidlich, dass diesr Unnvandlung in der Pflanze wahrscheinlich die 
Salpetersaure besorgt. Die Salpetersaure oxydirt narnlich beim Er- 
warmen energisch die Ameisensgure zu Kohlensiiure und Wasser nnd 
wird hierbei selbst zu Stickoxyd reducirt : 

3HaCOn + 2HNO:j = 4H2O + 3 C 0 2  + 2NO; 
allein zu Begiiin dieser Reaktioii eritsteht aiich viel Oxalsaure. Unter- 
Lricht man niimlich die Reaktion, nachdem die Entwicklung der 
brauiien D i h p f e  begonnen, drirch Eingiessen von kalteni Wasser , so 
karin in der Fllssigkeit auf bekannte Weise Oxalsbnre nachgewiesen 
werden. Der erhalteiie oxalsaure Kalk enthielt bei '2080 getrocknet 
31.16 pCt. Calcium (Theorie 31,25 pCt.). Die Rildung der Oxalsaure 
erfolgt nach der Gleichung: 

2HaCO2 -t- 0 = H2Ca04 + H20. 
Hei hiiherer Temperatur urid in Gegenwart iiberschussiger SBure 

wird auch die Oxalsiiure zu Kohlensaure und Wasser oxydirt, die 
Salpetersaure aber selbst zu Untersalpetersaure reducirt : 

HaC204 + 2 H N 0 3  = 2 H 2 0  -I- BCOz + 2N02. 
Anch das Chlor oxydirt bekanntlich die Ameisensiime: 

I-lsCOn + 2C1= 2HC1 + C02, 
dieselbe Wirkiing ubt dws Chlor auch aiif die Oxalsaure aus, iridem 
niaii z. B. Oxnlsaure mit Clilorwasser clrwlrmt: 

I12C204 + 2C1 = 2 H C 1  + 2COa. 
Tch glaube hiermit einen Grund dafur gefiindrn zu haben, waruin 

der Pflanze die Sticlcstoffnahrung ill Form voii Salpetersaure geboten 
werden niuss Im lebenden Organismus wird wohl eiri Theil der 
Salpetersdure ZLI Ammoniak. ein nnderer wahrscheinlich zur salpe- 
trigen Siinre reducirt. Ersteres giebt dann Veranlassurig zur Bildung 
von Ammoriiakderivntrn. die letztere ziir Bildung alkoholartiger Ver- 
bindungen aus den aniidartigeii. Der griisste Theil, wie gesagt, wird zu 
Stickstoffoxyd reducirt und nus diesem durch Sauerstoff rind Wasser 
wieder Salpetersdure regeriirirt; so lconimt es , dass ~erh8ltnissm8ssig 
wenig Salpetersbure Veranlnssung znr Bildiing von viel Oxalssure werden 
kaiiri , welche wieder als Ausgangspiinkt der oben angrdeateten Re- 
dnktionsprocesse zu betrachten ist. 

Wenn man sich daran erinnert, dass die iippige Entwicklung 
vieler Pflanzen an gewisse organische Substaiizen im Boden gebunden 
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ist (z. B. die der Haideerdepflanzen, Azaleen, Rhododendron etc.), dass 
im allgemeinen ein rasches Wachsthum - wie das ein jeder Giirtner 
weiss - von der genugend hohen Temperatur des Bodens sowohl, 
als auch dem Gehalte desselben an organischen (kohlensaureliefernden) 
und unorganischen Nahrungsstoffen abhlingt; wenn man sich ferner 
daran erinnert, dass gewisse Saureii im Friihlirigssafte auftreten und 
mit dem Fortschreiten der Reife abiiehmeri oder ganz verschwinden, 
dass gewisse Pflanzen sich nur vom Safte anderer Pflanzen zu er- 
nahren vermiigen - so kann mail sich unmiiglich der Vermuthung 
erwehren, dass der Wurzel , ausser den ihr sonst zugeschriebenen 
auch die Aufgabe zufallt : die unorganischen Nahrungsstoffe in ein- 
f'achere organische umzuwandeln. Dies geschieht zunachst durch 
Reduktion. Wenn man das Chlorophyll als eine Art Thermosaule 
betrachten will, welche die Warme- und Lichtstrahlen in galvanischeri 
Strom und diesen sofort in chemische Arbeit: zur Zersetzung des 
Wassers umzusetzen vermag, so wird als Reduktionsmittel theils der 
so frei werdende Wasserstoff, theils die durch Reduktion der Kohlen- 
siiure entstandene Ameisensaure, oielleicht auch der aus letzterer durch 
weitere Reduktion entstandene Aldehyd derselben zu betrachten sein. 

Betrachtet marl die Zusanimensetzung einiger Oxydationsprodukte 
der Kohlenhydrate, a h :  
H-- COOH CO -OH CO-.-OH GO--OH GO -OH GO--OH 
Ameisen- ~ 

siiure CO---OH CH--OH & - - O H ) ?  (cH---oH)~ (CH---OH)~ 
Oxalsaure j , 

CO---OH CO---OH CO-.-OH G O - - - O H  
Ta>tronsBure WeinsHare Aposorbinsgurc Zuckersiiure 

und erinnert man sicli der Reduktion der Oxalsaure zu Glycolsaure: 
CO---OH CH2---OH 
i + 4 H =  I 
CO---OH CO-.-OH 
I + H2O ( C r o m m y d i s ) ,  

so erscheint es nicht unmijglieh, dass die Reduktion der Oxalsaure 
zu Weinsaure ( D  e b us) auch so gedacht werdeii kann: 

CO-.-OH CO-.-OH 

CO---OH CH-.-OH 

CO---OH CH-,-OH 

CO---OH CO---OH 

CO---OH CO---OH 

CHa---OH CH---OH 

co---OH CH---OH 

C 0 --- 0 H CO OH 

! 
I I 

+ G H  = I + 2HzO 

I ! 

odes : 

! ! 

+ 2 H =  \ + HzO 

! I 
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Die Bildung der Sauren mit ungerader Anzahl CH- -OH-Gruppe 
kann unter Mitwirkung der Ameisensaure geschehen: 

CO---OH C 0 ---OH 
\ 1 

C 0 ---OH CH---OH 

H---CO . OH CO---OH 

I 

+ 2 H =  + H20 

Durch weitere Reduktion der Carboxyle konnen schliesslich Alko- 
hole entstehen: 

CO---OH CHn---OH 
I I 

CH---OH 3- 4~ = CH---OH + Z H ~ O  
1 
CO-.-OH CH2-- OH 

I 

Tartrongiure Glycerin 
oder : 

c H 2 -  -OH 

CO---OH C€I---OH 

(CH---OH)a f 4 H 5 CH---OH + 3 HzO 
I 

CO---OH GO 
Zuckersiure i 

CHz--- OH 
Glycose (V. Meyer) 

Die Rolle der Salze im pflanzlichen und thierischen Organismus 
ist bis jetzt unaufgeklart geblieben; mijglich, dass sie in Folgendeni 
besteht. Die synthetische Chemie liisst allgemein Derivate mit nega- 
tiven auf solche mit positiven Radikalen einwirken, urn complicirter 
zusammengesetzte Verbindungen zu gewinnen z. B: 
C H N a =  =(COOCaH5)2 -t C4HgJ = CH(C4Hg)(COOC2H& i- NaJ. 

Da  man an lebenden Pflanzen elektrische Strome unzweifelhaft 
beobachtet, so ist , wie oben bemerkt, das Vorhandensein solcher, 
welche sofort in chemische Arbeit umgesetzt werden, durchaus nicht 
unmoglich. Diese Arbeit kanu aber nicht blos in der Zersetzung des 
Wassers, sondern auch in der Zersetzung der Salze hestehen. Die 
Zersetzungsprodukte des Salzes konnrn aber am negativen Pole die 
Bildung von Metallderivaten, am positiven Pole eine solche ron 
Derivaten mit negativen Radikalen (unter eventueller Sauerstoffabspal- 
tung) veranlassen. Am anderen Orte geben diese Derivate, auf ein- 
ander einwirkend , eine complicirter zusammengesetzte Substanz, und 
das Salz wird zuriickgebildet, um nuf’s Neue dieselben Processe zu 



12 

veranlasseii. Dies erkliirt , wariini die Menge der unorganischen 
S d z e  verhkltnissm~ssig gering sein kann. 

EY ist Iiur zu bedanern, dass wkhrend wir den Schwefrlsaurerest 
S 0 2  - - 0 H’ enthaltende Derivate in grosser Anzahl kennen nnd wissm, 
dass dieselhen sich auf oben angedeutete Weise den Metallderivaten 
gegeiiiiber verhalten - solche mit deri Phosphorsirirerestcn (PO[OH]2)’, 
(PO- -OH)“, viellcicht mit Ausnahme der TOII M i c h n e l i s  (Aim. Chem. 
Pharm. 181, 303) dargestellten phosphenyligen SBure iind der Phos- 
phenylsaare , noch ganz umd gar iinbekarint sind. Und doch diirfte 
gerade das Studiam dieser ICorper von entscheidendem Einflusse auf  
die Pflaiizencheinie werdeii ; dies unterliegt im hnbetracht der hohen 
Wichtigkeit der phosphorsauren Salze im Pflanzenleben keinem Zweifel. 

Dnrch Einwirkiing von Natrinm nuf in wasserfrrieiii Aether ge- 
liistes Chlorhydrin erhirlt ich rinen, mit dem in der Natur vorkommen- 
den Fhythrit homologen Ht.xylalkoho1 Cb FIl0 (0 H)4. welchen ich 1 or- 
liinfiig Glycerythrin neniieii niiichte, al\ eincn in Wasser iind Alkohol 
liislichen, in hether  unliislichen, dicken, gell)lichcn, etwns bitter 
schmeckenden Syrup, nach der Gleichong: 

CII?---OH CH?---OH 

CH---OH CI-I---O€I 

CH?---Cl 
I I 
I 

CHB 

CH?--Cl C H? 
i 

CH---OF1 CH---OH 
! \ 

CH?---OI-T kH2--- 011 

+ 2 NaCI. + 2 N a  = \ 
I 

Indem ich die nhhere Kcschreibung dieses neiieii Alkohols fur 
eine andere Gelegenheit vorbehalte, will ich iiur noch bemerken, dass 
in der Pflauzr aiisser deri mgefuhrten Processen aoch Condensationen 
tinter Wasyeratistritt und die Bildang polynierer Kiirper eirie grosse 
Rollr spielen. Auf die erstere Art  der Bildung neuer Kiirper im 
Pflanzenorganismus hat schon Ba e y e r  (1. c.) aufnierksam gemacht; 
ziir Hildung polymerer Kdrper sind bekanritlich die Aldehyde am 
meisten disponirt und erinnrre ich hierbei vor allem an B u t l e r o  w’s 
Trioxymethylen iind Methylenitan und R e n  a rd’s polymeres Trioxy- 
methylei], als ail solchr Kiirper , welche i n  vielen Bezirhungen den 
Znckerarten iihriliche Eigenschsften tinfweisen. 




