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1. U e b e r  d a s  V o r k o m m e n  v o n  G l y o x y l s a u r e  i n  d e n  

Als der Eine von uns in Gemeinschaft mit R u d o l f  B r a n d e n -  
b u r g  iiber das Vorkommen der Bernsteinsaure in unreifen Trauben 
berichtete I), wurde darauf aufmerksam gemacht, dass es von grossem 
theoretischen Interesse sein wiirde , das Vorhandensein von Glyoxyl- 
siiure in den Pflanzen zu constatiren, da  sich alsdann wohl ein ein- 
faches Bild iiber die allmahliche Reduction, welche die Kohlensaure 
in den chlorophyllhaltigen Pflanzenzellen unter dem Einflusse des 
Lichtes erleidet , entwerfen lassen wurde. Was uns damals nicht 
gliickte, ist jetzt, nach erneutem Angriffe des Materials, gelungen, und 
scheint die Glyoxylsaure in einem gewissen Stadium der Entwicklung 
der Pflanzen allgemein in ihren griinen Theilen verbreitet zu sein. 

Zunachst sei das Vorkommen der Glyoxylsiiure in den Wein- 
trauben erwahirt, in welchen sich dieselbe im allerersten Entwicklungs- 
stadium, unmittelbar nach dem Ansatze der Reeren, nachweisen lasst. 
Das z u ~  Untersuchung nothwendige, so kostbare Material ward uns in 
grossmiithigster Weise von unserem verehrten Collegen , Hrn. Prof. 
C a r r a r d ,  zur Verfiigung gestellt, und moge es  gestattet sein, demselben 
auch a n  diesem Orte  unseren warmsten Dank auszusprechen. 

Zur Gewinnung der Glyoxylsaure liessen wir den Traubensaft - 
es  stand uns circa ' / a  Centner ganz junger, kurz nach dem Ansatze 
gesammelter Beeren zur Verfugung - wie friiher angegeben wurdex. 
direct in Kreide fliessen und filtrirten, nach vollendeter Neutralisatioii 
in der K a t e ,  vom Ungelosten ab. Im Filtrat wurde Bernsteinsaure 
gefunden , die Glyoxylsiiure constatirten wir im Riickstande; derselbe 
wurde mit heissem Wasser ausgezogen, die Losung mit Thierkohle 
entfkbt, filtrirt, eingeengt und mit Kaliumcarbonat so lange versetzt, 
als noch ein Niederschlag entstand , 6ltrirt und zur Krystallisation 
verdampft. Es hinterblieb eine zerfliessliche Krystallmasae, die alle 
Eigenschaften des Kaliumglyoxylates zeigte. Die wiiasrige Lijsung 
reducirte Silbernitrat nach Art der Aldehyde; aus  F e h l i n g ' s c h e r  
Liisung schied sich beim Erwiirmen Kupferoxydul ab, , und verschwan- 
den diese reducirenden Eigenschaften nach dem Erhitzen mit Kalk- 

P f 1 a n  z en. 

9 Dime Berichte XIX, 9S2. 
40' 
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wasser, indem sich Glycolaaure bildete und Calciumoxalat niederechlug. 
Auf eine quantitative Bestiinmung mussten wir verzichten, die Meiige 
der erhaltenen Glyoxylsaure war  zu gering. Wir  wandten IIUS nun 
aiidereni Materiale z u  und gelang es ,  die Saure in unreifen Aepfelii, 
Pflauinen, Johannisbeeren, Stachelbeeren und in dent Rhabarber nach- 
zuweisen; am geeignetsten zeigteit sich unreife Stachelbeeren. Wir 
fanden rtachstelieiide Extractionsmethode, welche gleichzeitig den Nach- 
weis voii Ameiseii.;aure gestattete, als die beste. 

Gaiiz jiinge Staclielbreren, theilweise noch mit den Resten der 
Hliitheiiliiille reraehen, wurden linter Zusatz von Wasser zerquetscht, 
ausgepresst iind der Saft colirt. Behufs Absclieidung der Protei’nki;rper 
und Nacliwris der Anieiseiislure wurde der Saft in  einer Retorte niit 
\’orlag(. liiugere Zeit zum Sieden erhitzt 1). Die rrrdichteten Dlmpfe 
besasaeii &tie scliwach saure Reaction, reducirten ammoniakiilische 
Silberiiitrritliisiiiig. T o  11 e 11’s Reagens, und gaben in neutraler Liisung 
rnit Eiseliclilorid eine blutrothe Flrbung, lteactionen, die sarnmtlich 
auf Anleisenslure hinweiwn. Die Flussigkeit in der Retorte wordr 
noch warm filtrirt, auf den1 Wasserbadr ziir diinnen Syrupconsistenz 
eiiigedanipft und dann rnit Ac,thcar cxtrrihii t. Nach dem Abdestilliren 
des Aethers hinterblieb cine gelbbr:tuite, syrupfiirmige Masse; dieselbe 
wurde iri wenig Wasser wieder aufgenomnieii , rnit Thierkohle behan- 
delt, tiltrirt und zunachst auf dem Wasserbade, schliesslich im luft- 
lerren Raume iiber Schwefelslure abgedampft. Es hinterblieb ein 
farbloser , stark sauer reagirender Syrup, der alle Eigenschaften der 
Glyoxylslure zeigte: er reducirte in der ICllte ammoniakalische Silber- 
nitratliisong und in der Warme Fehl ing’sche  Losung. Nach dem 
Neutralisireti der heissen Liisung mit Calciumcarbonat und Abfiltriren 
schiedeii sich Iiach dem Erkalten weisse Krystdldrusen eines in heissem 
Wasser liislichen , arnmoniakalische SilbernitratlGsung reducirenden 
Kalksalzes ab. Wurde die Liisung der S lure  niit Kalkwasser versetzt, 
so entst:ind ebenfalls ein weisser, in Essigslure liislicher Niederschlag 
roit Calciurnglyoxylat. Kach dem Kochen der Slurcliisung niit iilier- 
schbssigem Kalkwasser schied sich ein in Essigslure nicht mehr 16s- 
liclier Niederschlag von Calciurnoxalat ab, die d a w n  abfiltrirte Fliissig- 
keit reducirte Fehl ing’sche  Liisung nicht mehr uiid gab nach dem 
Vrrdunsten die so charakteristischen, wawellitartigeii Krystalldrueeri 
ron Calciumglycolnt , nach der bekannten Umaetzung in Oxalsiiure 
und Glycolsaure, welche die Glyoxylsiiure beim Erhitzen mit Rasen 
erleidet. 

0.0746 g des iibw Schwefelslure getrockneten Salzes gaben 0.01 84 g 
Calciurnoxyd. 

Endlich wurde noch das Kalksalz analysirt. 

- 

9 Vcrglric.hende Verauclic zeigten, (lass unter diesen Bcdingungen keine 
Glyoxylsiiurc nrit den Rasscrdiiinpfen ubergeht. 



Berechnet fur 

Calciumglyoxalat 
Ca(CaHO3h + 3Ha0 Gcfiinden 

Ca 1Kri.t 17.56 pCt. 
In den Bliittern slmmtlicher oben angefiihrter Pflanzen, in dereii 

Friichten wir die Glyoxylsiiure nachweiseii konnten , haben wir, iiach 
dereii Buspressen unter Zusatz voii Wasser, Erhitzen der Fliissigkeit 
behufs AbscheiduGg der Protei'nstoffe uiid Abfiltriren, mit ammonia- 
kalischer Silbernitratliisung dieselben Reductionserscheinungen beob- 
achtet wie fur die Glyoxylslure, so dass dieselbe zweifellos in den 
Bliittern entsteht und wohl yon ihnen aim in die Friichte gelangt. 
Ferner beobaehteten wir, dass rnit zunehmender Reife die Menge der 
Glyoxylsfiire allrniihlich abnimmt , in den Friichten schliesslich giinz- 
lich verschwindet, wahrend sie sich gleichzeitig in den Blattern 
noch nachweisen Ilsst. W i r  werden aiif diesen Umstand, der fiir die 
Bildung der  Fruchtsluren nicht onwesentlich sein diirfte, spfter zuriick- 
kommen. 

2. U e b e r  d a s  V o r k o m m e n  von B e r n s t e i i i s i i u r e  u n d  K a l i u m -  
n i t r a t  i n  d e m  R h a b a r b e r .  

Wird der aus den Blattstielen des Rhabarbers durch Auspressen 
erhaltene Saft zum Sieden erhitzt, filtrirt, auf dem Wasserbade zur 
Syrupconsistenz verdampft, der Riickstand mit Alkohol in der Wiirme 
ausgezogen und filtrirt, so scheiden sich nach dem Erkalten weissliche 
Krystalle ab ,  die nach dern Aufliisen in Wasser, Behandeln der Lo- 
sung rnit Thierkohle und tibermaligern Krystallisirelllasseri in farbrosen, 
langen , prismatischen Nadeln anschiessen und nichts anderes a h  Ka- 
liumnitrat sind. Die Menge des Salpeters in dem Rhabarber ist so 
bedeutend, dase  ein einziger Tropfen des ausgepressten Saftes geniigt, 
urn rnit Brucin und Diphenylamin sofort die Salpeterslurereaction zu 
geben. 

hus dem vorn Salpeter getrennten Blkohol schossen, nach dem 
Verdunsten desselben , saulenfijrmige Krystalle an, die durch Wieder- 
auflijsen und Behandeln rnit Thierkohle gereinigt wurden und sich als 
Hernsteinslure zu erkennen gaben. Die Siiure bildete weisse, sub- 
limirbare Krystalle, welche bei 1800 schmolzen; ihre Liisung wurde 
nicht durch ammoniakalisches Chlarcalciurn gefillt; Eisenchlorid gab 
in neutraler Liisung einen hellbraunen, volumin6sen Niederschlag und 
mit Silbernitrat schied sich weisses Silbersuccinat ab ,  das wir einer 
Analyse unterwarfen. 

0.490 g des bei 100° getrockneten Silbersalzes gaben 0.317 g 
Silber. 

Berechnet Gefunden 
Ag 65.OG 64.69 pCt. 
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In den RiicketPnden des Alkohols gelang es uns, durch die ge- 
briiuchlichen Reagentien riel Aepfelsiure, sowie freie und gebundetic 
Oaalsiiure nachzuweisen. Das gleichzeitige Vorkornrneii von Salpetcr 
u:id Oxalsiure in der Rhabarberpflanze diirfte dieselbe ganz besonders 
dazu eignen, urn eine noch offene &’rage der Pflanzenphysiologie au 
beantworten. Bekanntlich assimiliren die Pflanzen den Stickstofl 
wesentlich in Form ron Nitraten ; damit diese nun zur Synthese dr r  
Protei:nstoffe diencn kiinticn, niuss zitiigchst die Snlpetersaure i t i  Frri- 
hrit gesetzt werden, um daiiti eine ihnliche Reduction zu erleiden \vie 
dir Iiolilensaure. Nach E m m e r l i  n g  1) ist es die OxalsPure, \relclie 
dicz S:ilpetersiiure in den 1’fl:inzen i n  Freiheit stltzt, eine Ansicht, welchv 
er dnrcli die Thatsache stiitzt, dass Oxalsiiure i n  wiissrigen Liisuiigeii 
roii Iialiuni-, Natriuni- nnd C:ilcinlniiitrat die betreffenden 0x;ilatc. 
aiissvlieidet, wihrend freie Salpetershnre in Liisung geht. 11 ei  II  k e ‘) 
bettierkt dagegen wolil niit Recht, dass es zweifelhaft sei, ob diew 
Art der  Al)sclieidung voii Salpetersiiure in dein Pflatieenrriclie dic 
c~tiiztgc sei, uni so iii(~lir, nls bis jetzt keinc.swegs in allen Pfl:inzeii 
Uxailsiiiirr tiacligcwies(>ti wcrdcn kontite. Wir bctnerken ferner diizii. 

diiss, nenn Eni t i t  e r l i  ng’s Ansiclit die richtige ist, in  den] Rlial):ii*bvi. 
sicli fi.eir S:ilpctersiiure neben Salpetcr, 0x;rlaten und OxalsSiirc v o r -  
findeu niiisste, eiii Kacllweia, den wir bislang experinientell niclit l i (+ imi  
kol l r l t c l l .  

. .  

3. U e b e r  d a s  V o r k o m m e n  e i t i e r  G l ! - c o b e r i i s t e i n s l u r e  i n  den 
l’l‘l a 11 z e t i  11 ti d d e r e  ti ?i:i cliw e i  s a 1 s 31 o n  o j  o d b e r n  s t e i  t i  s l i i  rc .  

Wir bekannt , entlialtcn die unreifeti sauren Friiclite keine Spur 
rnii Stiirkeniehl , das doch zu den verbreitetsten Bestandtheilen dcr 
vegi’t:ibilischen Zelle geliiirt. Als wir uns iiber diesep Mangd diircli 
eigene Ariscliaunng belelireri wollteti, waren wir nicht wenig erstaunt, 
zit beobachten, dass, wenti titan zii deni Saftc irgend einer unreihi  
Prucht oder Beere: Pflaurneii, Kirschen, Aepfel, Joh:innisbeeren, Stachel- 
btwen,  Bananen 11. s. w. eirie Jodlijsuiig fiigt, diese, je nach der Reift. 
der Fruclit, in melir oder weniger grosser Mmge zu eincr farbloscti 
Liis-ong ;iiifgcnotnrnen wird, ani meisten, je unreifer die Fruclit ist. 
Es gelaiig iins bald, die absorbirbare Jodrnenge zu bestirnmeti. indeiii 
wir detn Safte entweder Stlirkekleistcr oder SchwefelkolilettstotT a11 
Itidicator zusetzten und dann so lange Jodliisung hinzufugten, bib dic. 
niit Sthrkekleister rersetzte I‘liissigkeit sich blau oder bis der Schwrfcl- 
kolilenstoft’ beitti Uniscliiittc.ln sich violett fiirbte. Dass eine so anf- 
f:illende Ersclieinung noch nicht beobachtet sein sollte, w i r  kauni 

I) Jnlii.eslwiclit fiir Cheniic lS72,  794, 
*) R r i n k c ,  Lelirlriicli tler nllgeiii. Botanik 474. 



anzunehrnen, und fandeli wir denn auch, auf das J a h r  I861 zuriick- 
gehend, dass dieselbe zuerst von B u i g r i e t  beobachtet und studirt 
aurde.  H u i g n  e t ,  in einer hoch interessanten, wohl niclit geniigend 
berucksichtigten Arbeit’) gUeber den Ursprung und die Umwandlung 
decr Zuckers in sauren Friichtencc kam zu Resultaten, die sich folgender- 
maassen resumiren lassen : 2111 den unreifen Friichten findet sich eine, 
deiii Tannin rerwandte, jodabsorbirende Substanz vor, deren Menge 
mit zutiehmender Reife abnimnit , bis sie viillig rerschwindet. Die- 
selbe bildet eine gelbe, amorphe, in den nieisten Losungsmitteln unlos- 
liche Masse; Sauren und Fermente verwandeln sie in rechtsdrehenden, 
giihruiigsfiihigen Zucker, dessen Menge sich auch durch F e hling’sche 
LBsung bestimnien liisst. Trotzdeni die Substanz mit Eisensalzen 
keinerlei Farbung gab, rechnete Ru i gn e t sie dennoch zu den Gerb- 
stoffen, weil dieselbe sich wie ein Glycosid rerhielt und damals das 
Tannin noch zu dieser KiSrperklasse geziihlt wiirde.a - Schon aus 
diczser letzten Hetrachtuiig ergirbt sicli, dass 13 n i g n  e t’s Scliluss- 
folgerungen irrig srin musstcii; dennocli Iiielten wir es f i r  nothwendig, 
zuiilchst nach seiner Vorschrift zu arbeiten und habm zu dem Zwecke 
deli Saft unreifer Trauben, Stachelbeerrn, Johannisbeeren, Aepfel und 
Haiianen der Untersuchung unterworfen. Die verwendete Jodlosnng 
wurde drirch Liisen ron 5 g Jod  in  Alkohol und Vcrdiinnen niit Wasser 
auf ein Liter dargestellt. 

Die Fruchtsiifte wurden zunlchst erhitzt , dann filtrirt, niithigen- 
falls mit Thierkohle entfarbt, auf 1 5 0  erkalten gelassen und dann so 
lange mit Jodlosung versetzt, bis Schwefelkohlenstoff nach dem Schiitteln 
sicli violett farbte. Es bildete sich ein brauner, flockiger, voluminoser 
Niedersehlag, der theilweise in der Fliissigkeit suspendirt blieb. Nach 
zwiilfstiindigem Stelien wurde abfiltrirt arid gelang es leicht, in der 
Flussigkeit , iiach Zusntz roil Chlorwasser und Scliwefelkohlenstoff, 
g&undenes J o d  nachzuweisen , wahrend keine Spur freien Jods  mehr 
\-orhanden war. Der  Niederschlag wurde mit heissem Wasser bis 
zuui Verschwinden der Jodreaction ausgewaacben , dann getrocknet 
und bildete ein braunes, amorphes, in Wasser und Alkohol unlosliches 
Pulrer ,  das stickstofffrei ist und keiiie Spur von ,Jod mehr enthiilt, 
denn weder nach dem Behandeln mit Chlorwasser und rauchender 
Salpetersaure, noch nach dem Gliihen mit Kalium konnte eine Jod- 
reaction erhalten werdcn. In kaustischen Alkalien liiste sich die Sub- 
stanz mit rothbrauner Farbe auf und ward auf Saurezusatz wieder 
ausgefallt. Beini Erhitzen mit Salzsiiure und auch mit Schwefelslure 
bildete sich kein Zucker, und diirfte demnach der Korper zu den 
Pectinstoffen zu zahlen sein. Jedenfalls wird durch das  Gesagte 
Bu i g n e  t’s Annahme, dass die Verbindung ein gerbstoffartiges Gly- 

l) Ann. Chem. Phys. LXI, 282. 



cosid sei, widerlegt und, wenn es diesem Forscher gelang aus ihr 
Glycosen abznscheiden, so war  das nur moglich , wenn der Nieder- 
schlag nicht viillig ausgewaschen wurde, denn, wie nachstehende 
Schilderung es  darthun wird, findet sich die jodabsorbirende Sub- 
stanz nicht im Niederschlage, sondern in der Liisung und zwar in der 
That in Form eines Glycosids, zu dessen Abscheidung wir auf rer- 
schiedenen Wegen gelangten. 

Die ausgepressten Fruchtsiifte wurden auf dem Wasserbade bis 
zur Hllfte ihres Volumens eingedampft, dann einige Stunden stehen 
gelassen, die Fliissigkeit abgehebert, mit neutralem Bleiacetat versetzt, 
filtrirt, das  Filtrat mit Schwt-felwasserstoc von iiberschiissigem Blei 
befreit und nach dem Verjageii des Schwefelwasserstoffes und aber- 
maligem Filtrii-en so lange mit der ,Jodliisung rersetzt, bis keine Jod- 
absorption mehr stattfand. Nach zwiilfstiindigem Stehrn wurde von 
den nben erwiihriten Pectinstoflen abliltrirt. Es resultirte eine braon 
gefiirbte Fliissigkeit, welche nach Zusatz ron Chlorwasser und Schwefel- 
kohlenstoff eine starke Jodreaction gab;  dieselbe reducirte E’e h l i  11 g-  
sche Liisung und zeigte die roil dem Einen von uns angegebene Gly- 
cnsidreaction I). W a s  letztere anbetrifft, so miissen wir bemerken, 
dass hiichstwahrscheinlich schon in  dieser wiissrigen Liisung das vor- 
handene Glycosid eine Spaltung in Siiiire und Glycose erlitten hat; 
wir werden darauf zuriickkoninien. Die Fliissigkeit wurde nun auf 
zwei rerschiedene Weisen behandelt : 

1) Dieselbe wurde auf dem Wasserbade zur Extractconsistenz 
eingedampft , dann wiederholt mit absolutem Alkohol ausgezogen, der 
Alkohol der vereinigten Ausziige abdestillirt; der Riickstand wurde in 
Wasser aufgenommen, mit Kohle entfarbt und das Filtrat zuerst auf 
den1 Wasserbade, d a m  iiber Schwefelsiiure im luftleeren Raume ver- 
dampft. Es hinterblieb ein gellilicher, stark sauer reagirender Syrup; 
er reducirte F e h l  ing’sche LBsung, gall mit krystallisirter G d l e  
die Zuckerreaction und erlitt nach Zusatz von Hefe die alkoholibche 
Giihrung; seine Liisung drehte die Polarisationsebene nach rechts, so 
dass neben einer Saure noch Traubenzucker vorhanden war;  die Siiiire 
ergab sich als Monojodbernsteinslure. Setzt man zu der concentrirten 
Losung des Riickstandes Bleiacetat, so scheidet sich Jodblei aus, 
wendet man jedoch verdiinnte Liisungen a n ,  so entsteht ein weisver 
Niederschlag von basischem Rleimonojodsuccinat , ein Salz, das man 
noch leichter nach der anderen Bereitungsweise erhiilt. 

2) Die jodhaltige Flussigkeit wird bis m f  circa 90° erwlrmt und 
mit basischem Bleiacetat versetzt; es entsteht ein flockiger Nieder- 

I) B r u n n  er ,  tliese Berichte VI,  97. Statt dcr damals vorgeschlagenen 
missrigen Liisnng eingctrockneter Galle verwendet man besser die sogenannte 
krystallisirte Galle. 
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schlag, den man schnell aiif ein Filter bringt und mit heisseni Wasser 
auswiischt. Filtrat und Waschwasser kuhlt man dann rasch durch 
fliessendes Wasser ab; ron  den ersten sich absclieidenden kleinen Kry- 
stallen, die durch noch anhaftende ExtractivstoEe grau gefiirbt erscheinen, 
Bltrirt man aberrnals a b  und rersetzt nun die Fliissigkeit mit dem 
gleichen Volum Alkohol. Es entsteht ein weisser, krystallinischer 
Niederschlag, den iiian durcli iiochmaliges Liiseii in heisseni Wasser 
urid Ausfallen rnit Alkohol rcinigt. Das so erhaltene Bleisalz bildet 
kleine weisse, priematische Krystalle, die schwer in kaltem, hinlanglich 
i n  heissern Wasser liislich sind und auf lCIOO erwiirmt werdeii kiinnen, 
ohne Zersetzung zu erleidcn; fiir sich im Glasrohre erhitzt sublirnirt 
.Jodblei. 

Die Analyse des bei 1000 gethckiieten Salzes fuhrt zu der Forniel 

1)  0.4832 g Substanz gaben 0.1:545 g Iiohlensiinre uncl 0.0176 g 
C1 H3 Pbz J05. 

Wasser. 
2 )  0.209 g Substanz 

4) 0.114 g Subetanz 
Berech nct 

9) 0.433 g Substanz 

fiir C, H:: P h p  J 05 
C '7.14 
H 0.45 
J 18.8 
P b  G 1 . l  

gaben 0.0727 g Jodsilber. 
gaben 0.3s'G g Bleisulfat. 
gaben 0.103 g Bleisulfat. 

Gefrinden 
I. 11. 111. IV. 

7.59 - - - pct .  
- - 0.39 - 
- - - ' 18.8 

- - 60.88 61.4 ) 

Diese Zahlen, sowie dns Verhalten cles S d z e s  lassen es als ein 
basisches Bleimonojodsucciiiat erkennen , C, HS Pb J O I  + Pb  0 ,  ron 
der Constitution: 

C H y  -COO---Pbx 

C H J--- CO 0 ---Pb' 
I '0. 

Dass wirklich das Bleisalz einer Monojodbernsteinsiiure vorliegt 
und nicht etwa dasjenige eines Jodderirates der im Pflanzenreiche so 
sehr verbreiteten Aepfelsaure, geht besonders noch daraus hervor, dass 
die freie Siiure sich in wiissriger Liisang beini Behandeln rnit rnole- 
kularem Silber in hepfelsiiure und nicht in Weinsiiure umsetzt, wie 
es der Fal l  sein miisste, wenn das Salz einer Jodiipfelsaure zukiime. - 
Versuche, die freie Jodbernsteinsaure zu erhalten, scheiterten a n  der 
leichten Zersetzbarkeit derselben, und mussten wir uns rnit der Oe- 
winnung der durch Umsetzung ails ihr entstehenden Aepfelsaure 
begniigen: Das  Bleisalz wurde, in Wasser suspendirt , mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, abfiltrirt und die Lijsung bei gewijhnlicher Tem- 
peratur im luftleereii Raum verdampft. Es hinterblieb ein gelblicher 
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Syrup, der bereits freies Jod enthielt und durch keinerlei Behand- 
lungsweise zur Erzeugung einer einheitlichen Substanz zu bringeu war. 
Wir liisten daher den Ruckstand wieder in Wasser auf und digerirten 
ihn mit inolekularem Silber. Von den1 sich ausscheidenden Jodsilber 
ward abfiltrirt und die Liisung im luftlerren Raume rerdichtet. Es 
binterblieb eine weisse, krystallinische, iusserst leicht zerfliessliche 
Masse mit allen Eigenschaften der Aepfelsiiure: mit Bleiessig entatand 
in der Liisung ein weisser Niederschlag, der sich iu der Hitze gumnii- 
artig zusanimenballte. Eisenchlorid rief, iiach dem Neutralisiren niit 
Ammoniak, keinen Niederschlag herror und gab das weisse, bei 1000 
getrocknete Silbersalz Zahlen, die dem Silbermalat entsprecheii : 

0.4C2 g des bei IOUo getrockneten Salzes gaben 0.284 g Silbw. 
Berechnet Gefunden 

Ag 62.0 G 1.5 pCt. 

I n  gleicher Weiae wie das Silbersalz der Monobrombernstfineaure, 
zersetzt sich aucli die hlonojodberiisteinsiiure i r t  Aepfelsaure: 

C Z H ~ J ( C O ~ H ) ~  + H O H  = H J  + CaHaOH(CO2H)Z. 

Dieselbe Ltnsetzuug rollzieht sich beim Beh~tideln der hlonojod- 
bernsteiuslure init Eisenchlorid. Das Bleisalz wurde mit verdiinnter 
Schwefelsiiure zcrlegt , filtrirt , mit Ammoniak iieutrdisirt und Eisen- 
chlarid zugefiigl; es entstand eine rothbraune Liisung, die beim El- 
hitzen Jod abschied, aus der eiii Zusatz yon Amtnoniak kein Eiseri- 
oxyd niehr ausfallte, eine Eigeiischaft , welclie dern Ferrimnlnt 211- 

komni t. 
Es warf sich nun die l’rage uuf: welches ist die jodabsorbirende 

Substanz in den Pflanzen? Eiweisskiirper und Tannin, welche Jod 
absorbiren, miissen ausgeschlosseu werden; sie waren durch Erliitzcw 
und Behandeln mit Bleiacetat ausgefiillt, auch gab keiiier der so be- 
haudelten Safte mit Eisensalzen die Gerbstoffreaction iind konnteii 
qualitatir nu r  organiscbe Siiuren uiid Glycosen uachgewieseii werdeii. 
Schon bevor wir die Bildung ron Monojodberiisteinsliure erkannten, 
liessen wir Jod auf Glyoxylshure, Glycolsaure, Oxalsiiure , Reriisteiu- 
sliure, Aepfelsliure, Weinsiiure , Traubenslure und Citronensliure ein- 
wirken - keioerlei Jodabsorption erfolgte. Dnnn, nachdem die Mono- 
jodbernsteindure neben Glycosen erkannt war, liessen wir Jod sogar 
unter Druck auf Bernsteinsiiure und auch anf Traubenzucker eiii- 
wirken, - vergebens. Da nun weder die ron uns in den Pflanzen 
nachgewiesenen Siiuren, noch der Traubenzucker fiir sich nlleiii Jod 
absorbiren, in den rorliegeiiden Pflanzensfiften aber kein anderer Kiirper 
iiachzuweisen war, so drlingte sich uns  der Gedanke auf, dass die jod- 
absorbirende Substanz eio Glycosid sein kiinnte, dessen Jodderivat sich 
beim Behandeln mit basischem Bleiacetat in  Monojodbernsteinsiiire 



und Glycose') spaltet. War  dem so, dann musste nach den1 He- 
handeln der Pflanzenslfte rnit einem die Glycoside zerstiirenden Rea- 
gens die Jodabsorption aufhiiren. Das Experiment hat diese Yrr- 
muthung bestltigt. Erhitzt man einen jodabsorbirenden Pflanzensaft 
nur kurze Zeit mit verdiinnter Natronlaage oder auch rnit verdiinnter 
Schwefelsaure, so wird, nach dern Neutralisiren, kein Jod  mehr auf- 
genornrnen. Nicht so vollstlndig ist die Wirkung der Hefe. Man 
constatirt nach Verlauf der Glhrung eine Verminderung der Jodauf- 
nahnie, aber lreine viillige Spaltung des Glycosides. 

Angesichts der Urnsetzung des hier i n  Bctracht komrnenden Gly- 
cosides in Hernsteinsiiure und Glycose, sind wir berechtigt, dasselbe 
als cine zGlycobernsteinsaurea anzusprechen. Versuche, die reine 
Yrrbindung darzustellan, gelangcn bis jetet niclit und wollen wir daher 
nur in Kurze die wichtigsten , dieses Ziel wstrebenden Operationeit 
anfiihren. 

Der  Saft unreifer Stache1l)eeren wurde erhitzt , filtrirt und mit 
neutr:tlem Bleiacetat versctzt , Lis keiii Niederschlag niehr entstand, 
wiedcrnm filtrirt und das Ulycosid rnit basisclirni Bleiacetat ausgefiillt. 
Es bildete sich ein gelblicher Nicdcrschlng, der durch kein Mittel frei 
von nach anhangenden Farbstoffen zu bekornnien war. Nach dern 
Zersetzen desselben rnit Scliwef~.lwasserstoff und Verdunsten der 
Liisuiig im luftleeren Raurn , tiinterblieb eine hellgelbe, syrupforrnige 
Masse, die aus einern Gemenge von Brrnsteinsaure und Glycose be- 
stand. Wie die durch Eiriwirkung ron .Jod auf die erwiihnten Pflanzen- 
s91te jedenfalle entstehende Jodglycobernsteinslure sich in Monojod- 
br rns ths i iure  und Glj cow spaltet , so d e i d e t  die freie Glycobern- 
steinslure dieselbe Zersetzung i n  Bernsteinslure und Glycose. 

Wir sucliten nun dorch Analysen des B1eis:ilzes die Zus:~ninien- 
setzung der Glycobernsteinsaure erkennen zu konnen. Bei der  Un- 
niiiglichkeit, das nleisalz g inz  frei von anhaftenden FarL- oder Er- 
tractihtoffen zu bckornnicn , nrusste auf cine Elernentaranalyse zu- 
niichst rerzichtet werdrn. Wir  schritten daher zur Bestirnmung der 
durch Spaltung entstehenden Zockerntenge nnd derjenigen des Bleies. 
Was drn Zuckcr anbetrifft, so liessen :ille Reactionen denselben mit 
zicrnlicher Sicherlieit als Dextrose erkennen; da  wir aber bei ver- 
schiedenen Analysen, das eine Ma1 durch Titration mit F e h l i n  g'scher 
Liieung, das andere Ma1 durch gravinietrische Bestimmung des aus- 
geschiedenen Kupferoxyduls, ziernlich abweichende Zahlen erhielten, 
so miissen wir auf deren hlittheilung vorlaufig rerzichten. Immerhin 

I) Xlles liisst vermuthcn, dass dic liier in &'rage kouimende Zuckerart 
Dextrose ist; da wir aber noch uicht hinliinglicl~ cxpcritueutelles Material zur 
Verfiigung haben, uni uns bestimrnt dariiber aiisyreclien zu kannen, so wcrden 
wir vorlgufig noch den allgenieinen husdruck ~)Glyroscc< anwenden. 
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brrechtigen aber die gefundenen Werthe, im Anschluss an die Blei- 
bestinimung, eine Formel aufzustellen. 

0.3181 g des bei 1000 grtrockneten Salzes gaben 0.3149 g PbSOr, 
was einem Bleigehalt von 67.3 pCt. entspricht. Diese Bleirnenge 
w u d e  einern Salze von der Forniel C1aH161)b4 0 1 4  angehoreii kiinnen, 
welches 67.3 pCt. Blei verlangt. Dasselbe wurde von einer Glyco- 
bernsteinsaure Cl4H2,, Olr abstammen, die als eine Verbindung von 
2 Molekulen Bernsteinsiiure mit 1 Molekiil Glycose zu betracli- 
ten wiire: 

Clt;HirOs + 2C4Ht;Os = 2H2O + C14H2u012 = CtjHioO4 
,co 

(CiH4 ,)2\(" 

C O O H  - >' Glycobernstcinsaure. 

Wir sahen oben, dass aus der Jodglycaberiisteiiisiiure sich das 
babische Bleisalz der Monojodbernsteirisaure, CIHI Pbz JO;, abscheitlet, 
welches die Elernente des neutralen Salzes, rerbunden mit einern 
Molekiil Hleioxyd = C*H:,Jl'b04 + P b O ,  enthiilt. Dern wiirde 
obigc, unter allern Vorbehalte gegebene k'orniel der Glycobernstein- 
siiure entsprechen. Auch sie fixirt auf je ein Molekiil Bernsteinsiiure 
ein Atom Blei und ein Molekiil Bleioxyd urid bildet so das basische 
Salz c1.1 H16 Pba Ola = C ~ J  €116 Pb:, 0 1 2  + 2 Pb 0, in welchem das Blei 
nicht nur Wasserstoffatonie des Carboxyls, sondern theilwrise clie- 
jenigen der alkoholischen Hydroxylgruppen der Glycose ersetzt. 

1. V e r s u c h e  z u r  S y i i t h e s e  d e r  G l y c o b e r n s t e i n s i i n r e .  

Erhitzt man Traubenzucker und Bernsteinsiiure wahrend eiiiiger 
Stunden auf 150--180'-' irn Paraffinbade, oder, mit wenig Wasser ver- 
setzt, im zugeschrnolzenen Rohre zwei bis drr i  Stunden lang auP1300, 
so crhiilt man ein Product, welches in gwinger Menge ,Jod absorbirt, 
drnigerniiss also Glycobernsteinsaure einschliessen muss. So vielfitch 
wir auch die Gewichtsverhiiltnisse und die physikalischen Bedingungen 
lnderten, gliickte es doch nicht, zu einer Substanz zii gelangen, itus 
der sich die Glycobernsteinsaure von stets noch vorhandener Bern- 
steinsaure hatte trennen lassen. Gunstiger gestaltete sich der Versuch, 
als wir unsere Zuflucht zur Gewinnung der Jodglycobernsteinslnre 
nahmen. 

G g Traubenzucker, 4 g Bernsteinsiiure, 4 g Jod wurden rnit 20 ccm 
Wasser und 2 ccm Alkohol wiihrend mehrerer Stunden im Druckrohre 
so lange auf 1 loo erhitzt, bis ein gleichfdrmiges, hellbraunes Liquidurn 
entstanden war. Der Rijhreninhalt wurde auf dem Wasserbade rin- 
geengt, wieder mit Wasser behandelt, filtrirt und das Filtrat mit Kohle 



entfarbt 1). Nach aberrnaligem Filtriren und Verdunsten im luftleeren 
Raume hinterblieb eine hellgelbe, mit Krystallen durchsetzte Masse, 
die ein , Gernisch ron Traubenzucker , Bernsteinsaure und Monojod- 
bernsteinsaure war. Die Krystalle wurden durch Abpressen getrennt, 
mit Wasser etwas ausgewaschen und zeigten dann alle Reactionen der 
Monojodbernsteinsaure, indern z. B. Chlorwasser BUS ihnen J o d  abschied, 
Bleiessig in concentrirter Liisung einen gelben Niederschlag ron 
Jodblei, in verdiinnter Losung einen weissen Niederschlag gab. 
Aoch hier war  es  nicht miiglich, die Bernsteinsaure von der Monojod- 
bernsteinsaure zu trennen , weshalb denn auch die Bleibestimmungen, 
aut' alle anderen mussten wir verzichten, zu hoch ausfielen. Das 
Hleisalz wurde durch Fallen der ganz verdiinnten Losung der S l u r e  
mit Bleiessig und Alkohol dargestellt. 

0.7765 g des bei 1000 getrockneten Salzes gaben 0.271 g PbSOr 
= 66.5 pCt. Pb. 

0.3445 g des bei 1000 getrockneten Salzes gaben 0.339 g PbSO, 
= 67.15g Pb. 

Das basische Bleimonojodsuccinat erfordert 61.4 pCt. Blei. Dass 
in deni Gemische wirklich Monojodbernsteinsaure rorlag, haben wir 
durch dessen theilweises Ueberfuhren in Aepfelsaure beweisen kiinnen. 
ZU dem Zwecke wurde das  Bleisalz rnit Schwefelwasserstoff zersetzt 
und die entbleite Losung nach dem Verjagen des Gases rnit moleku- 
larem Silber erwiirrnt. Es schied sich Jodsilber aus und kopnten wir 
in der LBsung sodann die Aepfelsiiure rnit allen ihr eigenthimlichen 
Reactionen und Eigenschaften erkennen. 

Bedenken wir nun, dass weder Bernsteinsaure noch Traubenzucker 
fur sich allein J o d  absorbiren, wohl aber ein erhitztes Gernenge der- 
selben ; erinnern wir uns ferner, dass die Glycobernsteinsaure J o d  
aufnimmt und sie sowohl als auch ihr  Jodderivat schon in  wHssriger 
Losung sich in Glycose und Bernsteinsaure , beziehungsweise Jod- 
bernsteinsaure spaltet, so ist es  ausser Zweifel, dass wir in  dem Ein- 
wirkungsproduct von Jod  auf Bernsteinsaure und Traubenzocker eine 
Jodglycobernsteinsaure vor uns hatten, die sich bei weitewrn Be- 
handeln in Dextrose und Monojodbernsteinsaure 2, spaltete. - Weitere 
Versuche zur Synthese der Glycobernsteinsaure, unter anderem mit 
Succinylchlorid, sind im Gange. 

l) Dic Entfgrbung durch Kolilc bietet den Uebclstand, dass dieselbc vicl 
Glycobernsteinsiure aufnirnmt und sic dann nur spurenweise wieder an 
andere Liisungsmittel abgicbt, cine Erfahrung, welclie wir machten, als wir 
mittelst Kohle das Glycosid aus den Pflanzensiften ausscheiden wollten. Leider 
konnten wir aber die Kohle durch kein andercs Entfirbungsmittd crsetzen. 

9 Wir werden sp8ter iiber rerschiedene Darstellungsweisen der Mono- 
jodbernsteinsiiurc 1)erichten. 
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5. U e b e r  d i e  V e r b r e i t a n g  d e r  G l y c o b e r n s t e i n s i i u r e  i m  
P f l a n z e n r e i c h e  u n d  d i e  B e z i e h u n g e n  d e r  G l y c o s i d e  z u  d e n  

A s s  i m i 1 a t  i on  s p r o d u c t e n d e r  P f l a  n z e t i .  

So weit wir es  habeti verfolgen kiiniien, scheint die Glycobernstein- 
s inre  1) (oder vielleicht ihr verwandte Glycoside) ganz allgemein im 
Pflanzenreiche rerbreitet zu seiii und diirften daher die Glycoside eine 
wichtige Rolle unter den Assimilntionsprodiicten der Pflanzen spielen. 
Wir constatirten sie sowohl in Acotyledonen als auch in Mono- und 
Dicotyledonen; in Angiospermen, dereii Chlorphyll sich unter dem 
Einflusse des Lichtes bildet, in Gymnospermen, deren Chlorophyll 
auch ohne Belichtung entsteht , und endlich in nicht assimilirendm 
Pflanzen, in den Pilzen, welche Z U  ihrer Ernlhrung schon gelildeter 
orgaiiischer Stoffe bediirfen. Auf letztere, fiir die Assimilationsfrage 
so wichtige Beobachtung, werden wir zuriickkommen. Und nicht iiur 

constatirten wir die Glycobernsteinsaure - oder sagen wir in diesem 
allgemeinen Theil und bis zu naherer Erforschung : ,die jodabsorbirende 
Substanzcc - in Friichten wie: Aepfel, Pflaumen, Weintrauben, Stachel- 
beeren, Johannisbeeren, Gichtbeeren und Bananen, sondern auch i.n 
den Stengeln und Blattern der Rhabarber-, des Johannis- und Stachel- 
beerstranches, des Weinstockes, der Rosskastanie, der Kresse, des 
Roggens, der Tanne und des Stein- oder Herrenpilzes (boletus edulis). 
In griisster Menge scheint sie in den unreifen Friichten zu existiren, 
aus dencn sie mit fortschreitender Matiiritlt fast viillig verschwindet, 
wshrend sie in den Bliittern noch nachzuweisen ist. So z. B. absor- 
birten 1 g ganz junger Stachelbeeren, unmittelbar nach dem Ansatz 
(selbstverstiindlich wurden Eiweissstoffe etc. stets vorher entferiit) 
0.012 g Jod ,  dann 0.0051 g, spiiter, nahe der Reife, 0.0029 g und l)ei 
vijlliger Maturitat kaum noch Spuren von Jod;  iind, wiihrend die 
Glycobernsteinsiiure in den Beeren fast nicht mehr nachzuweisen war, 
fatid sie d c h  in noch ziemlicher Menge in den Bliittern vor. Auch 
in den einzelnen Pflanzentheilen, z. B J d e r  Frucht, ist ihre Verbreitung 
nicht inimer eine gleichmiissige. So absorbiren die Samen der un- 
reifen Stachelbeeren das Doppelte an Jod  als wie der Fruchtbrei; 
dagegen fanden wir im fleischigen Theil vijllig reifer Aepfel noch 
sehr kleine Mengen von Glycobernsteinsiiure und in den Kernen keine 
Spur mehr. 

Angesichts dieser Thatsachen kann man sich des Gedankens nicht 
erwehren, dass die Glycobernsteinsaure, oder sagen wir im Allgemeinen : 
die Glycoside, eine wicbtige Rolle in dem Assimilationsprocess der Pflan- 
zen spielen, dass Sie, wie die Stiirke, ails der Kohlensaure und dem Wasser 
_ _ _ _  

') Die Glycobernsteinsilurc als solche haben wir in den Stachelbeeren, 
Johannisheeren, Bananen ond den Steinpilz nachgewiesen. 
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der Luft entstehen, und nicht ein Umsetzungsproduct vorher gebildeter 
Assimilationsproducte, z. B. der S t l rke  sind. Bevor wir weiter gehen 
und experimentelle Versuche zur Liisiing dieser Frage anfiihrrn, 
niiissen wir einem Einwand, der wohl sofort von Seiten der Herren 
Pflanzenphysiologen erhoben werden wird, entgegentreten oder viel- 
niehr schon hier ihn zu beantworten suchen. 

Den bahnbrechenden Arbeiten von S a c h  s verdanken wir die 
Kenntniss, dass nur griine, also chlorophyllfiihrende Pflanzen, Kohlen- 
siiure und Wasser der Atmosphlre unter dem Einflusse des Sonnen- 
lichtes, unter Abgabe von Sauerstoff, assimiliren, und dass das erste 
w a h r n e h m b n r e  Assimilationsproduct die S t l rke  ist. 

Nun, so wird man einwenden, da  die Glycobernsteinsaure in den 
Pilzen, also in nicht assirnilirenden Pflanzen aufgefunden wurde, 80 

kann sie auch kein Assimilationsproduct sein. Der  Einwand muss 
sich Jedem aufdrangen, der auch n i x  die Elemente der Pflanzen- 
physiologie sich zu eigen gemacht hat. Wir kommen dariiber zu 
folgender Betrachtung: I n  pflanzenphysiologischer Beziehung kann 
man die Pilze rnit den Thieren vergleicben. Dem Thiere sind die 
unorganischen Verbindungen nur mittelbare Quelle der Nahrung; es 
bedarf zu seiner Ernahrung fertig gebildeter , organischer Molekiile, 
die es durch die Vermittlung der Pflanzen, durch deren Fahigkeit 
organische Substanzen synthetisch aus unorganischen zu schaffen , er- 
hiilt. Ganz so die Pilze. Auch sie kiinnen nicht aus unorganischer 
Materie organische Kiirper erzeugen, sie nlhren sich, als Schmarotzer, 
von vorher gebildeten orgaiiischcn Stoffen, und enthalten, unter anderem, 
an Stelle der vegetabilischen Stiirke die thierische, das  Glycogen. - 
Was spricht aber gegen die Annahrne, dass die Glycoside nicht nur 
durch Assimilation, sondern unter gewissen Bedingungen auch aus 
schon fertig gebildeten , organischen Molekiilen entstehen kiinnen? 
Hat  nicht A. F. W. S c h i m p e r  nachgewiesen, dass die Starke sich 
auch in nicht assirnilirenden Pflanzentheilen bilden kann 3 - Wir  
citiren aus A. H a n s e n ’ s  interessanter Arbeit’): DES fand sich (nach 
S c h i  m p e r ’ s  Beobachtungen), dass anch hier die Starkebildung a n  
gewisse Organe gebunden ist, die den Chlorophyllkiirnern bis zum 
gewissen Grade iihnlich sind und den Namen astiirkebildnera erhielten. 
Die Bildung der Stiirkekiirner in oder an diesen farblosen protoplas- 
matischen Korperchen, welche eine rerschiedene Form besitzen, gleicht 
ausserlich der Entstehung der Stiirke in den Chlorophyllkiirnern, allein 
es  ist der fundamentale Unterscbied wohl im Auge zu behalten, d a s s  
d i e  S t a r k e b i l d n e r  i h r e  S t a r k e  n i c h t  d u r c h  A s s i m i l a t i o n  d e r  
K o h l e n s a u r e  e r z e u g e n ,  s o n d e r n  d i e s e l b e  n u r  aus s c h o n  vor- 

A. H a n s  en ,  Geschichte der Assimilation und Chlorophyllfunction. 
Arbeiten des botanischen Instituts in Wiirzburg. Bd. 11, 601. 
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h a n d e n e n  u n d  a u s  a n d e r e n  Z e l l e n  z u g e f t h r t e n  a s s i m i l i r t e n  
S t o f f e n  i imbildei i .< Was spricht gegen eine Iihnliche Bildung der 
Glycoside i n  den Pilzen? Und - hier beriihren wir eine rielfacli 
discutirte Frage - sollten nicht die Glycoside, bezw. die Glycosen, 
\-(Jrkllfer der Stiirke- uiid C(4lulosebildung sein? Sollten nicht iii den 
Stiirkebildnerii, die aus anderen Zellen zugefiihrten assimilirten 
Stoffe Glycosen sein, und die Stiirke aus ihnen durch Dehydratatioii 
entstehen? Hydratation und Dehydratation spielen gewiss im pflanz- 
lichen Organismus eine grosse Rolle und wiirde man mit Unrecht die 
in demselben rorgehenden Reactionen und die geleistete Arbeit einzig 
auf Reductions- und Oxydationsrorgange beziehen. Wie B e r t h e l o  t') 
deli Crsprung der thierischen Wiirme nicht einzig auf Sauerstofl- 
aufnahni~ und Kohlensaureabscheidung zuriickfihrt, sondern aus tliermo- 
chemischen Grunden die Wasserentziehung und Wasseraufiiahme ale 
wichtige Factoren betrachtet, so diirfte dasselbe Phinomen im Pflanzen- 
reich sich zeigen und in demselben Warme nicht nur durch Assimi- 
lation und Athmung, sondern auch durch chemische Umlagerungen, 
Hydratation und Dehydratatioii erzeugt werden. 

Wir wollen nun nicht behaupten, dass die S t l rke  absolut aus 
rorhergebildeten Glycosen entstehen m u s s  und dass die Glycoside ale 
Assimilationsproducte in d i r e c t e r  Heziehung zur Ernahrung der 
Pflanzen stehen. Wir  werden weiter unten diese E'rage wieder auf- 
nehmen , glauben aber dennoch den] Gegenstande schon jetzt noch 
einige Augenblicke widmen zu miissen. 

Drr mi die Pflanzenchemie so hoch rerdiente Forscher R o c h -  
l e d e r  lenkte bereits vor rielen Jahren die Aufmerksamkeit auf die 
Glycoside und deren Antheil am Aufbau der Kohlenhydrate in den 
Pflanzen'). .Es ist selbst mijglicha, so sagt er ,  Bdass in einer be- 
stimmten Zellenreihe dabei Stoffc (Glpcoside) gebildet, bereits iii der 
niichsten Zellenschicht durch ein Ferment zersetzt werden, so dass sir 
eich nie in grosserer Menge anhliufen kiinnena. Sodann: >Es gelingt 
mit Leichtigkeit , die rerschiedenen Kohlenhydrate in Traubenzucker 
iiberzufuhren. Bei der sogenannten schleimigen Gahrung geht Zuckrr 
theilweise in eine Art  Gumnii iiber. M i t s c h e r l i c h  hat  ein Ferment 
entdeckt, welches Cellulose in ein liisliches Kohlenhydrat iiberfiihrt. 
Es geht daraus herror, dass es der Pflanze leicht sein muss, die ver- 
schiedenen Kohlenhydrate zu erzeugen, wenn einmal eines gebildet ist. 
Wenn daher die Glycoside durch Einwirkurig eines Fermentes Trauben- 
zucker liefern, so wird Cellulose zur Bildung ron Zellen ohne Schwie- 
rigkeit daraus entstehen kiinnen, oder statt der Cellulose Stiirke odrr  
Drxtrin daraus hervorgehenc. 

') Herthe lo t ,  Essni de rnkcanique chimiqae T. I, 99. 
*) Rochleder ,  Pliytocbcmie pag. 325. 



S a c h s  schenkt diesen Betrachtungen grosse Aufmerksamkeit und 
sagt dariiber'): ,Die Glycoside sind in ihrer Beziehung zur Entwick- 
lung der Gewebe noch nicht (mikrocheniisch) untersucht, es fehlt da- 
her a n  jeder Handhabe zur Beurtheilung der Rolle, die sie bei dem 
Aufbau der Organe ubernehmen; dass der aus  ihnen leicht darstellbare 
Zucker (Glycose) in den Pflanzen frei werden kiinne, wie bei kiinst- 
licher Behandlung, ist miiglich, ob er es  wirklich thut, ungewiss; 
Weiin aber die Glycoside die Entstehung oon Glycosen oermitteln 
sollten, so ware wohl anzunehmen, dass diese dann gleich anderen 
Kohlenhydraten auch zur Zellhautbildung benutzt werden konnte. Den 
Glycosiden die Verrnittlerrolle fiir die Eritstehung aller Kohlenhydrate 
iiberhaupt zu iibertragen, wie es R o c h l e d e r  andeutet, scheint doch 
zu gewagt gegeniiber der  Thatsache, dass im Chlorophyll der Blatter 
so grosse Massen ron  Starke entstehen, von der man mit Wahrschein- 
lichkeit annehmen darf, dass sie mit dem Assimilationsproceas UII- 

mittelbar zusammenhangt: wenigstens durfte man, w e n n  j e n e  A n s i c h t  
s i c h  b e w l h r e n  s o l l t e ,  e r w a r t e n ,  d a s s  g e r a d e  i n  d e n  c h l o r o -  
p h y 1 I h a1 t i  ge n A s8 i m i la t i  o n sorg a 11 e n  G 1 y c  o s i d e  i n M a s s  e 
a n z u t r e f f e n  s e i e n ,  statt dessen finden sie sich aber, wie es wenig- 
stens scheint, vorzugsweise in den Reservebehaltern oder in den Theilen, 
die sich auf deren Kosten niihrenc. Und weiter (S. 360): BWenn alle 
Kohlenhydrate ihre Entstehung den Glycosiden verdankten, wenn ohne 
vorhergehende Bildnng eines Glycosides ein Kohlenhydrat sich nicht 
bilden kiinnte, dann miisste die Vertheilnng der Stoffe in den Pflanzen 
wohl eine andere sein; d a n n  d i i r f t e  m a n  e r w a r t e n ,  d a s s  s i c h  
G l y c o s i d e  i n  d e n  g r i i n e n  B l a t t e r n ,  d e n  A s s i m i l a t i o n s -  
o r g a n e r i ,  a l l g e m e i i i  f i n d e n ,  dass ihre Masse aber abnahme in 
den Ablagerungsorten, dass sie endlich bei der Keimung oder ahn- 
lichen EriiIhrungsi.ergangen gar  nicht zum Vorschein kiimenc. 

Dass die Glycoside der mikrochemischen Untersuchung entgingen, 
ist nur ZII begreitlich. Die Glycoside, um die es sich hier handelt, 
finden sich im Zellsafte geliist und sind farblos; ferner besitzen wir 
gegenwartig noch keiii Reagens , welches dieselben d i r e c t  als solche 
erkennen liesse , denn selbst die Gallenslurereaction beruht zunachst 
au f  ihrer Spaltung in Zucker. Der  Forderung aber, dass, weon die 
Glycoside als Assimilationsproducte eine Rolle spielen, sie sich in den 
chlorophyllhaltigen Theilen der Pflanzen auffinden lassen miissen, hat  
nnsere Untersuchung Geniige geleistet. Nicht so einfach gestaltet sich 
die Keimungsfrage. 

1) Sacha,  Handbucli der Experiniental - Physiologic der Pflanzen, 1865, 
pag. 369. 

Berichte d. D. chem. Gesellwhaft. Jslirp;. XIX .  41 
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Um zu priifen, o b  die Glycoside wirklich als Assirnilationspro- 
ductc und nicht ills Prodacte des Stoffwechsels aufzufassen sind, 
stellten wir einige Keimungsrersuche an. 

Gartenkresse wurde iin Finstern so weit als miiglich keimen ge- 
lassen, bis die etiolirten Pfliinzchen einc Hohe ron  7 - 10 cm erreicht 
hatten; d a m  wurde eine gewogene Menge derselben mit Wasser vw- 
rivl)eii, zum Sieden erhitzt, mit Bleiacetat ii. s. w. behandelt und so- 
d i i n n  rnit Jodliisung versetzt. Es fnnd cine sehr geringe Jodabsorption 
stxt t ,  auf I g der etiolirten Pflniizen kam 1/2 mg Jod. Die etiolirten 
l'llanzen wurdeii sodann dem Lichte ausgesetzt und nach dem riilligeii 
Ergriiiien abermals die absorbirte Jodmenge bestimmt : d i e s e  1 I )  e 
w a r  um d i e  H i i l f t e  g r i i s s e r .  

Roggcw wurde im Finstern und am Lichte keimen gelassen. Xach 
.I  <> T;igeii wurden die etiolirten und die griinen Pfllnzchen wie obeii 
wngegeben behaudelt und die Ausziige mit 5 pro mille Jodliisung rer- 
setzt. 5 g der etiolirten Pflanzchen absorbirten 0.2 ccm, dieselbe Mctiige 
griiner Pflanzeii 0.3 ccm Jodliisung. 

Da nun die Samen der gepriiften Pflanzen keine jodabsorbireride 
Snbstanz enthielten , so wiirden diese Keimungsrersaclie zunachst er- 
&en, dass die Glycoside nicht zii den Assiniilationsproducteii zu 
riihlen sind, sondern BUS den Reservestoffen entstehen , demgcriiiiss 
den Prodocten des Stoffwechsels angehiiren. Aiigesichts der That- 
sache aber, dass in den chloropliyllhaltigen Pflanzen ihre Menge zu- 
nimmt, ist man andererseits dennoch berechtigt, sie den Assimilatioiis- 
producten beizuordnen, und diirften die von uns angestellten Versuche, 
sowie die oben gelegeiitlich der Pilze bereits eriirterten Verhlltnisse 
zu den1 Schlusse berechtigen, dass die Glycoside sowohl durch Assi- 
milation als durch Stoffwechsel entstehen. 

Wir konnen nicht umhin, dankend des Interesses zu erwahneii, 
welches Herr  B. S c h n e t z l e r  und Herr  Dr. J e a n  D u f o u r ,  Assistent 
am botanischen Institut des eidgeniissischen Polytechnikums, dieser 
Arbeit schenken. Letzterer legte uns unter anderen noch folgende 
Frage zur Beantwortung vor : >)Sind die Glycoside ein Assiniilations- 
product, so miissen sie aus deli Bllttern verschwinden, sobald die- 
selben keiii Chlorophyll mehr enthdten,  miissen also z. €3. in den 
weissen Theilen ~ o i i  gesclieckten Hliitterri und in  den gelben Herbst- 
blattern feh1en.x 

Der  Versuch war der Assimilationstheorie giinstig. Mit gescheckten 
Bliittern ist das  Experiment schwer durchzufiihren, weil es fast nicht 
niiiglich ist, vollig chlorophyllfreie Parthieen auszuschneiden; immerhin 
fanden wir, dass bei den Blattern von Pelargonium roseum die griinen 
Theile mehr Jod absorbiren a l s  die weissen. Ganz positiv war das 
Resriltat mit Herbstblattern. Wir sammelten solche von der  Ross- 
kastanie und den Stachelbeeren, in denen wir im Sommer die jod- 



absorbirende Substanz , und zwar Glycobernsteinsaure, nachgewiesen. 
Die gelb gewordenen Stachelbeerblatter und die gelben Blattspreiten 
der Rosskastanienblatter absorbirten keine Spur ron  J o d  mehr, wiih- 
rend die getrennten, noch etwas griinen Stiele des Rosskaetanienblattes 
noch ganz geringe Mengen ron .Jod aufiiahmen. So sind wir denn 
wohl berechtigt, die Glycoside unter die Assimilationsproducte der 
Pflanzen einzureihen, und treten hiermit an eine der wichtigsten Fra- 
gen der Pflanzenphysiologie heran. 

Die Thatsachen, auf welche sich die jetzige Assimilationstheorie 
stiitzt, sind wenig zahlreich: durch das Chlorophyll assimiliren die 
Pflanzen im Sonnenlichte Kohlensiiiire und Wasser uiiter Abgabe von 
Sauerstoff, und das  erste w a h r n e h m b a re  Product der Assimilation 
ist die Stiirke. - Das ist wohl so ziemlich Alles, was mail weiss, 
was man experimentell erforschen konnte, utid , lassen wir die 
von Sachs gemaclite Entdeckung der S t i rke  als Assimilations- 
product bei Seite, so missen wir gestehen, dass seit den uber hundert- 
jiihrigen Beobachtungen I n g e n h o u s s ’  wenig Neues erkannt wurde, 
und >)was ist das erste Assimilationsproductu tritt uoch heute als 
eines der wichtigsten zu liisenden Probleme in den Vordergrund. 

L i e  b ig nahm als erstes Assimilationsproduct die Yflanzensiiuren 
au, und, da deren Menge beim Reifen der Friichte abnimmt, so ge- 
langte e r  zn dem Schlussel), Bdass der Kohlenstoff der organischen 
Saure in der unreifen Frucht zu einem Bestandtheile des Zuckers in 
der gereiften wird, dass also durch ein Austreten ron Sauerstoff unter 
Hinzutreten der Bestandtheile des Wassers die Saure ubergeht in 
Zuckercc. Diese vielfacli bekiimpfte und vertretene Ansicht ist bisher 
direct weder bewieseu noch wiederlegt worden. In einer interessanten 
Mittheilung schloss B a 11 o 2, neuerdings sich der L i e  b ig’schen Hypo- 
these an; such der Eine3) ron uns hat dieselbe friiher vertreten; nach 
den jetzigen Erfahrungen kiinnen wir uns derselben jedoch nicht mebr 
anschliessen. Wir  sind gezwungen, eine g l e i c h z e i t i g e  Bildung W ~ I I  

Sauren und Zucker, welche theilweise sich zuniichst zu Glycosideii 
vereinigen, anzunehmen, miissen daher sowohl die Sauren und Gly- 
coside als auch die Stiirke zu den ersten Assimilationsproducten ziihlen. 

Angesichts des Widerspruches, dem wir begegnen’ werden, muss 
diese Annahme soviel als miiglich des hypothetischen Gewandes ent- 
kleidet werden. Bis jetzt huldigen die meisten Pflanzenphysiologen der 
Ansicht , dass die Zuckerarten Umsetziingsproducte der Stiirke sind, 

’) L i e h i g ,  Die Chemic in ihrer Anwendung auf Agricultur 11. s. w., 

2) Diese Berichte XVII, 11. 
3, B r u n n e r ,  diese Berichte IIT, 976 und Bull, SOC. vaud. Sc. nat. XIII, 

9. Aufl., herausgegeben von Zoel lner ,  S. 134. 

73, pag. 348. 
41  * 
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ohrie jedoch die von B a e  y e r  l) ausgesprochene Hypothese ganzlich 
zu rerwerfen , nach welcher die Kohlenhydrate durch Condensation 
des Formaldehydes eiitstehen kiinnten, der, wie schon R o c h l e d e r 2 )  
annahni, durch Vereinigung des durch Reduction der Kohlenslure er- 
zeugtrii Kohlenoxydes mit Wasserstoff gebildet wiirde. Auch was die 
Pflanzensiiureii anbetritft, herrscht keine Uebereinstirnmung der Ansicht. 
Einige Forsclier ziihlen sie zu den Assimilationsproducten, einige zu 
den durch Stoffwechsel erzeugten Substanzrn und wieder andere zu 
den Oxydationsproducteii. So z. B. sagt A d o l f  h layer3) ,  indeni er 
LicLig’s  Theorie bekampft: BWir haben daher, bis geniigende Be- 
weise des Gegentheiles rorliegen, tins die Pflanzensiiuren, die wir i i i  

den rerschiedenen Organen vorfinden , a1s durch s e c u n d a r e  Pro-  
c e s s ~  entstehend, z u  denken, d. i. durch Oxydationsvorginge der ge- 
bildetw orgaiiischen Substanz , der Kohlenhydrate nder derrn Um- 
wandluiigsprodiiete.. Wenn schon diese Ansicht durch die Zunahme 
der Pflanzensiiuren wiihreiid der Nacht, wo also wesentlich Oxydations- 
erscheiiiungeii i u  den l’flanzen beobachtet weiden, eine Stutze zu finden 
scheint, durfte dieselbe dnch wohl zii allgeinein gefasst sein und nicht 
allen Umstlnden Rechnung tragtw. Dass die SIuren auch durch Oxy- 
dationsvorgange entstehen kiiiinen und theilweise entstehen, ist zwcifel- 
los, deiinoch aber miissen wir gleichzeitig an ihrer Bildung durch 
Reduction der Kohlensaure, also wiihrend des Assimilationsprocesses, 
festhalten, denn sie sowohl als auch die Glycosen entsteheii in griinen 
Blattern und Friichten, welche keiiie Spur von Stiirke enthalten. Vom 
chernischen Standpunkte atis betrachtet, ist ferner nichts plausibler als 
die Annahrne, dass die sauerstoffreiche Kohlenskure durch die in den 
chloropliylllialtigen Zellen stattfindende Reduction zuniichst in siiuer- 
stoffarmere SBuren umgewandelt wird. 

Die in Pflanzen unter dem Einflusse des Lichtes vor sich 
gelienden Processe, durften iibrigens weitaus complicirter sein uls das 
allgeniein angenomnien wird. So handelt es sich jedenfalls nicht 
einzig und allein uin eine Reduction der Kohlensaure; auch die Sal- 
petersaure uird Schwefelsiiure miissen, damit die Proteinkiirper sich 
bilden kiinnen, reducirt werden und konnte der hierbei frei werdende 
Sauerstoff zu: Synthese eines Theiles der organischen Sauren bei- 
tragen. Ferner diirfte der aus der Wurzel aufsteigende, sogenannte 
rohe Nuhrungssaft, weitaus intensirer an der Bildung der Pflanzen- 
organ? sich betheiligen als das  ihm bislang zugeschrieben wurde. 
Durch ihn werden die unorganischen S a k e  in die Zellen eingefiihrt; 
dass ohne diese die wiclitigsten Verbindungen der Pflanzen nicht ent- 

I) Diese Bcrichtc 111, 66. 
*) K o c h l e d e r ,  Pliytocl~cmie S. 321. 
3, A. M n p e r ,  Lehrbuch der Agriculturchciuie 1871, S. 139. 
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stehen kiinnen, darf als zweifellos betrachtet werden, man denke nur 
an das Chlorophyll, welches ebeiiso wenig des Eisens entbehren kann, 
wie der Blutfarbstoff. Dass die in den PHanzen unter Belichtung 
sich vollziehende Arbeit hiichst complicirt ist, geht noch aus dem von 
P r i r i g s h e i m  gelieferten Nachweis hervor, dass die Athmung der 
Pflanzen, also Sauerstofaufnahme, auch in directeni Sonnenlicht statt- 
findet, und aus den von D e h c r a i n  und M a q u e n n e l )  angestellten 
Versiicheii , welche ergeben , dass der eingeathmete Sauerstoff nicht 
die einzige Ursache der Entstehung der ausgeathmeten Kohlenslure 
ist, sondcrn dass ein Theil der Kohlensiiure iiusseren, der Gahrung 
ihnlichen Erscheinangen, ihren Ursprung rerdaiikt. Auch kijnnte 
diese Beobachtunf die von A. M a y e r ,  de V r i e s ,  K r a u s  und kiirz- 
lich von 0. W a r b n r g  2, festgestelltr Siiurezuiialime bei Verdunkelung 
erklareri und die Ansicht dieser Forscher , dass die Slurebildung als 
ein Oxydationsprocess, wahrscheinlich als eine Oxydat,ion der Kohlen- 
hydrate aufzufassrn ist , modificiren. W a s  diese Siiureznnahme anbe- 
trifft, so diirfte ein neuer Factor in die Versuche einzufiihren sein. 
Bisher wurde die Sauremenge summarisch durch Titration mit Nor- 
nialalkali bestimmt, ohne dass gleichzeitig der qualitativeti Unter- 
suchnng Rechnung getragen ware. Wir halteii es  fiir nothwendig 
und werden unser Augenmerk darauf richten, zu erforschen, ob in der 
clualitativen Zusammensetzung der Pfianzensiiuren Nachts nicht eine 
Veranderung eiiitritt. Sollte z. B. die Bildung von Siiuren mit 
hoherem Molekulargewicht wiihrend der Nacht ziinehmen , so wiirden 
einfache acidimetrische Bestimmuiigeu , wie sie bisher ausgefihrt 
wurden, nicht geniigen. 

h u f  die Assimilationstheorie zuriickkammend, miissen wir zu- 
nichst uns fragen, ob es iiberhaupt moglich sein wird ein einzigee, 
primiires Assimilationsproduct, aus dem durch weiteren Aufbau die 
mannigfachen Pflanzenkiirper hervorgehen wiirden, aufzufinden , und 
miissen uns dann sagen, dass aller Wahrscheinlichkeit nach durch 
Reduction der Kohlensiiure g l e i c h z e i t i g  die verschiedensteii Ver- 
bindungen entstehen. Betrachten wir das Kohlensaurehydrat CO (0H)a 
als diejenige Form,  in welcher dieselbe in die Pflanze aufgenommen 
wird, SO ist doch nichts ungezwungener als die, Annahme, dass durch 
Reduction der Kohlensiiure in erster Linie die f i r  die Alkohole, 
Siiuren , Aldehyde, Ketone u. s. w. charakteristischen Gruppen ent- 
stehen: 

CO(OH)2 + H = H2O +- C O .  O H +  H = HCO.OH 
hh .-- 

Carbox yl Bmeisensiure 
- 

I )  La nature 1885, p. 354. 
9 Berichte der deutschen botan. Gesellschaft Band 111, Heft 7. 
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! 

C O  . (OH)2 + HB = 2 H 2 0  + CO. H + Hz = CH2OH 
_I .h_ 

Aldelirdrcst pr. Alkoliolrest 
oder - C O  . H + H = HCO . H 

_M_ 

Fornialdehyd 
! ! 

CO(OH)? + H2 = 2 H 2 0  + do + H? = C H .  I OH 
I - - 

Kctonrest sec. Alkoholrest ctc. 

Selbstverstlndlich betrachten wir das Wasser d s  die Wasser- 
stotfcloelle, iind schliessen uns der von E r l e n m e y e r ' )  ausgesprocherien 
Arisicht an, dass die Wasscrmolekiile linter dem Einflusse der Sonneri- 
strahleii iind des Chlorophylls zunlchst in Wasserstoff und Wasser- 
stoffsuperoxyd gespalten werdeti, und dass letzteres sich alsdatiii wieder 
in Wasser und  in Sauerstoff, der ausgrathmet wird, iimsetzt: 

1) 2HOH = HO---OH + H2 iiiid 2) HO---OH = HOH + 0. 
Durcli Vereiuigung der eben aiigefiihrten Reste im Etitstehungs- 

zustaiide werden sodann gleicheei tig die verschiedensten Verbiiiduiigeii 
entstehen , wie etwa nachfolgeiidt? , sicli :iuf die SBiiren Geschriinkrnde 
Brispiele es darthun kiirinten. 

CO . OH C 0 . H  
! I I 

2 C 0 . O H =  C O . 0 H ;  -u C O . O H + C O . H = C O . O H  - 
CH2 . OH 

Oxnl*iiurc Glposyls5urc 

I ! 

C O . O H + C H ~ . O H = C O . O H ;  - 
Gl~c~la5~1re 

! C H 0 H - - C 0 0 H 

C H O H - . - C O O H  
2 C O . O H + 2 C H . O H =  I 

I 

.-- 
WeinsHurc. 

Neben dieseii Reactionen kijiinen und werdeii hiichst wahrschciti- 
lich nocli andere rerlaufen. Wir  geben zunlchst die Gleichuiigen, in 
dereii Sinne unserer Ansicht nach diese Reactionen vor sicli geheii 
diirften : 

CO(0H)z + Hz = CH200 + H 2 0  
Kohlensiure Aineiscnslure 
- _N 

2 CO(OH)2 + H2 = CZHZOI + 2 HnO - 
Oralsiiure 

I )  Diese Berichte X, 634. 
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2 C2H203 + 2H2 = CpHsOj + H,O; - -c- 

Glgoxylsiiure Acpfelsiiurc 
und C ~ H , ~ O ~ - H H P O  = CaHr04 

h__ 

Furnarsiure 

ulld Cs I& 0 7  -I& 0 = Cs Hs 0s - 
Aconitsiure. 

Schon friiher stellte der Einel) von uns eine iihnliche Reihe auf; 
damals war es aber noch nicht gelungen die Glyoxylsiiure in den 
Pfianzen nachzuweisen , nachdeiii dies geschehen, ist die Reihe ge- 
schlossen und bleibt uns nur noch iibrig die derselben zu Grunde 
liegenden Motive anzufiihren. 

K o l b e  und D r e c h s e l  und K o l b e  und S c h m i d t  erkannten zuerst, 
dass Ameisensaure und Oxalsiiure die ersten Reductionsproducte der 
Kohlenslure sind und, da  Oxalsaure durch Einwirkung von Wasser- 
stoff' in Glyoxylshre  und letztere in Glycolsiiure iibergeht, so wird 
gegen die Auffassung dieser vier Siiuren als der ersten Glieder der 
Reihe kaum ein Einwand erhoben werden kiinnen. Was specie11 die 
Glyoxylsaure anbetrifft, so zwingen uns sowohl chemische als auch 
pflanzenphysiologische Griinde ihr einen hervorragenden Platz unter 
den an den Synthesen der PflanzenstolTe theilnehrneiiden Assimilations- 
producten einzuriiumen. Wir  erinnern daran, dass die aus der Oxal- 
saure durch Reduction entstehende Desoxalsiiure sich in  Glyoxylsaure 
und unter gewissen Oxydationsbewegungen in Tartronsiiure spaltet 
(Br u n  n era) ;  die friiher ausgesprocheoe Ansicht, dass unter den Neben- 
producten bei der Darstellung von Desoxalsiiure die Weinsaure zu 
suchen sei, welche durch Einwirkung von Wasserstoff auf zwei Mole- 
kiile Glgoxylsaure entstehen k6nnte ( B r u n n e r ) ,  fand spHter durch 

1) Diese Berichte IX, 954 und Bull. SOC. mud. Sc. natur. XIII, 356. 
2) Diese Berichte XlI, 547. 



D e b  u s  1) eine experimentelle Beetatigung. Eine andere interessnnte 
Heziehung der Glyoxylshure zu den Pflanzenaauren erhellt ails tler 
Hetrachtung, dnss die Desoxdsanre sich neben Glyoxylsiure in TrailLen- 
siiiire spaltrt, sowie dass letztere synthetisch durch Kochen ron Gly- 
oxal mit 15lausiiiire und  Salzsaare entsteht. Denkt man ferner an die 
nahen Beziehungrn der Hernsteinsaure und Aepfelslure zu der Wein- 
s lure ,  so ist wohl nichts gerechtfertigter als der Schluss: wenn 
Weinshiire durch Reduction ron Glyoxylshore entsteht , so werden 
auch Aepfel- und Bernsteinsiure aus ihr  in den Pflnnzen sich bilden 
kiinnen. Weiiiger plausibel erscheint ini ersten Sugenblicke die Hypo- 
thew,  dass auch die Citronenslure B U S  Glyoxylsiiure i n  den PHanzen 
entstrhc. Vergegenwiirtigt man sich aLer die Constitution dieser drei- 
biisischen Saure, und trennt die direct an den drei C;trboxylen haftenden 
A tonipruppen, 

C H ? . C O . O H  

C ( 0 H )  . C O .  O H  

I 

C H ? .  C O .  O H  

so wird man zugebeii miissen, dass durch Condensation uud Reduction 
dreier Molekiile der einbasischen Glyoxylsiiure, die als Aldehydsiiure?) 
jedenfalls leicht ~ondensatioiisprodticte liefert, auch die Citronenslure in 
den Pllanzen entstehen kann. Was die in obiger Reihe angenommene 
Bildung der E’umarsiiure und hconitsiiure durch Dehydratation der  
Aepfel- und Citronensiiure anbetrifft, so bedarf dieselbe keiner weiteren 
Erkliirung. 

Wir  sagten, dass auch pflanzenphysiologische Griinde uns veran- 
lassen der Glyoxylsiiure eine wichtige Rolle zuzuschreibeu ; wir 
werdeii dazu durch directe Beobachtung getrieben. Die Glyoxyl- 
slure und die anderen ersteu Ausdrucke der Reihe: Bmeisen-, 
Glycol- und Oxalsiiure, findcn sich wesentlich in ganz jungen 
Friichten, im allerersten Stadium ihrer Entwicklung 3). Die hoheren 
Glieder der Reihe nehmen mit fortschreitender Reife an Menge xu, 

I) Ann. Chcm. Pharm. 166, 128. 
a )  Wir gehen nicht so wcit wie die HIIrn. Oscar  Loew und T h o m a s  

Bokorny ,  welche in ihrer Schrift, ,die chemische Ursnche dcs Lebcnsu 
(Miinchen 1881), den von ihncn in lebenden Pflanzenzellen nachgewiesenen 
Aldehydgruppen eine so eminent wichtige Rolle znschreiben, dass sie z. B. 
d i e  lebendigen Eigenschaften der Protoplasma auf die Energie der Aldehyd- 
gruppen zuriickfiihrenx, und schliesslich >>die Cardinalfrage : Wie entstand das 
erste Protoplasma auf E d e n ?  nur als eine Frage der Zeit betrachten.e 

Hor s t e r nnd E r 1 en m a y e r  wiesen die Glycolsfinre im unreifen Traubcn- 
safte nnch (Zeitschr. f. Chem. VII, 212). 
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wlhrend die ersten Glieder mehr und mehr abnehmen und, be- 
sonders die Glyoxylsaure, mit rijlliger Maturitiit ganzlich verschwin- 
den. Wahrend die Glyoxylsiure in den reifen Friichten iiicht mehr 
nachzuweisen ist, findet sie sich in  den griinen Blattern noch vor, 
wird also in ihnen noch erzeugt and niiiss auf dem Wege bis zur 
Frucht eine Condensation und Reduction in hiihere Fruchtsauren 
erleiden. 

Wir  miissen uns abermals der Entstehung des Zuckers in den 
YHanzen zuwendrn , und wiederholen : Der gelieferte h’achmeis der 
Glycoside in unreifen Friichten und BlStterii und die sich daranschlies- 
senden, oben angefiihrten Versuche zwingen uns , die Glycoside als 
hssimilationsproducte aufzufassen, wir mussen daher an einer gl e i c h- 
z e i t i g e n  Bildung von Siiuren und Glycosrn festhalten. D a  wir nun 
chemisch keine Anhaltspunkte haben, welche eine Umwandlung der 
Fruchtsauren in Zucker heweisen, so werden die Glycosen wahrschein- 
lich durch Zusammentritt der aus der Kohlenslure durch Reduction 
entstehenden Alkohol- iind Aldehydgruppen sich bilden. 

Z u r  weiteren Stiitze unserer hnsicht mussen wir  noch eines Ver- 
suches erwahnen. Wir  verfolgten die allmiihliche, quantitative Saure- 
und Zuckerzuiiahme in den Stachelbeeren von ihrem jiingsten Stadium 
an his zur viilligen Reife. Die Stachelbeeren sind ein vorziigliches 
Untersuchungsmaterial; wir fanden in ihnen die wichtigsten Frucht- 
siiuren, als: Ameisensaure , Oxalslure , Glyoxylsiure, Bernsteinsaure, 
Aepfelsaure, Weinsiiure iind Citronensanre. Der  Untersuchungsgang 
der quantitativen Bestimmungen war  folgender: 

Die Stachelbeeren, jedesmal ein Kilo, wurden zerquetscht, dann 
stark ausgepresst und der l’ressriickstand bis zum volligen Verschwiii- 
den der sauren Reaction mit destillirtem Wasser ausgezogen. Die 
Autziige wurden zum Sieden erhitzt, noch warm filtrirt, der Riickstand 
ausgewaschen und die Gesammtmenge der Fliissigkeiten auf zwei Liter 
verdiinnt. Nach dem Entfiirben niit Thierkohle wiirden alsdann j e  
100 ccm zur Saurebestimmiing mit Normalnatron, und Phenol- 
phtalei’n als Indicator, titrirt. Den Sauregehalt berechneten wir auf 
Bernsteinslure, da deren Bequivalcntgewicht etwa das Mittel desjenigen 
der  vorhandenen Fruchtsaoren bietet. 

Zur Zuckerbestimmung wurden 100 ccm der Fliissigkeit mit neu- 
tralem Bleiacetat geRllt, filtrirt, der Riickstand ausgewaschen und sodann 
auf 500, spiiter, bei griisserem Zuckergehalt, auf 1000 ccm verdiinnt. 
Die so erhaltene Eliissigkeit wurde mit F e  hl ing’scher  Losung titrirt. 
Jede Probe der Stachelbeeren wurde auf Glycosen und Rohrzucker 
gepriift; in keinem Falle konnte letzterer nachgewiesen werden, indem 
nach geschehener Inrersion die Titration stets dieselbe Zucker- 
menge wie vorher ergab. Wir  rerzeichnen in nachstehender Tabelle 
den zu rerschiedenen Zeiten gefundenen Zucker- und Siiuregehalt 



und stelleii in runden Zahlen das Verhaltniss derselben zu einander 
d aneb e t i .  

Gehalt der Stacliclbcercu Glycoje VerhRltniss d. Siiirc 
nri Ssure zur Glycose 

1. Mai 5.3 pro Mille 17.5 pro Mille 1 : 3  
9. B 8.4 )) 19.6 P 1 : 2  

23. ) lt5.5 3 23.5 D 1 :  1.5 
4. Juni 19.1 D 18.5 )) 1 : l  

4. Juli 17.1 B 50.2G 8 1 : ?J 
19. 8 15.3 B 51.05 )) 1 : 3  

Diese Zahlen ergebeii, dass am Ende der Reife das  VerhBltniss 
der S l u r e  zum Zuckw d a s s c l b e  ist,  wie beim Heginn derselbcw. 
Joltannisbeeren lieferten ein iihnliclies Resultat: 

20. ) - '29.4') B - 8 

i. Mai 5 . 4  pro Mille 15.8 pro hlille 1 : 2.9 
4. Jul i  18.3 P 40.5 B 1 : 2.2 

Die allgeniein verbreitete Ansicht, dass mit fortschreidender Heifr 
der Siiuregehalt ab-, der Zuckergehalt zunimmt, trifft demnach, f i r  die 
rorliegenden Friichte wenigstens, nicht zu. In den ersten Wochen der 
Eritwicklung iiberwiegt bei diesen Friichten die Saurebildung, uiid dns 
so lange, als die Frucht noch griiii ist, also assimilirbare Eigenschaften 
besitzt ; d a m ,  beim Reifeii, beini Gelbwerden, wo das die Assimilation 
eirileitende Chlorophyll rerschwindet, tritt zunachst ein Stillstand und 
schliesslicli eine geringe Abnabnie des Sauregehaltes ein. Die Zucker- 
bildung bleibt in den ersteii Wochen, so lange die Frucht noch griin 
ist, fast stationar und nimnit mit dem Verschwinden des Chlorophylls 
dr r  Frucht rasch zu. Trotzdem ist aber das  Verhaltniss VOII Saure 
zu Zucker in  der reifen, siissen Frucht dasselbe, wie in der unreifen, 
sauren. 

Die geringe Siureabnahme gegen Ende der Maturitiit kann eiiier 
tlieilweisen SBttigung derselben durch rorhandene Basen zugeschrieben 
werden; der Umstand aber, dass i n  den Fruchten, so lange sie griin 
sind, der Sauregehalt bedeutend zunimmt, wtihrend die Biatter zu der 
gleichen Zeit nur wenig Siiure enthalteu, drangt zu der C-eberzeugung, 
dass die Sauren Zuni Theil in den Friichten selbst erzeugt werden, 
dasa sie Assimilationsproducte derselben sind. Aus vorhergebildeter 
Starke kiinnen sie nicht entstehen, denn weder Stachel- noch Johan- 
nisbeeren enthalten dieselbe. 

Woher kommt es  aber, dass die Friichte, trotzdem sie im ersteii 
Stadium dieselbe relative Saure- und Zuckerrnenge enthalten wie in1 
letzten, zuerst ganz schwach sauer, dann stark sauer und schliesslich 
___ - 

') Die Sdurebestimniung giug verloreu. 
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angenehm siiss - sauer schmecken? Die Erklarung geht ungezwungen 
aus unserer Untersuchung hervor. Wir zeigten, dass die Glycobern- 
ateinslure mit zunehmender Reife aus  der Beere rerschwindet ; nun, 
in der unreifen Frucht ist der Zucker anfangs ganzlich, spater noch 
theilweise a n  Saure gebunden und findet sich in der Frucht als Gly- 
cosid vor; da iii dem Glycosid die sauren Carboxylgruppen sowohl 
als auch die Alkoholgruppen der Glycose theilweise neutralisirt sind, 
so ist ganz zu Anfang Geschmack und Reaction der Frucht kaurn 
sauer und gleichzeitig auch nicht suss, es ist eben kein freier Zucker 
vorhanden. Spater iiberwiegt die Saurebildung in den Friichten die 
in den Blattern vor sich gehende Glycosidbildung, die Frucht schmeckt 
und reagirt nur noch sauer; dann, bei fortschreitender Reife, hiirt die 
Sanrebildung in der Frucht wegen Mangels an Chlorophyll auf, wahrend 
durch fermentative Wirkung der Zellen das Glycosid in freie Saure 
und freien Zucker gespalten wird. Die Frucht bietet nun den an- 
genehmen Geschmack , welcheii ein Gemisch von Zucker und Saure 
besitzt. 

In ahnlicher Weise liisst sich das sogenannte BNachreifena der 
Friichte erklgren. Die griiii gepfliickte Frucht enthalt noch unzersetztes 
Glycosid; wird dieselbe dann lagern gelassen, so spaltet sich niit der 
Zeit das  Glycosid durch Fermentwirkung in Zucker und Saure, eine 
Spaltung, welche bekanntermaassen durch Warme beschleunigt wird. 

Nachdem S a c h s  die Starke als erstes wahrnehmbares Assimila- 
tioilsproduct erkannt hatte, wurde diese Entdeckung vielfach in dem 
Sinne gedeutet, dass die Stiirke wirklich das erste Assimilations- 
product sei, aus dem durch Spaltung, Oxydation u. a. w. die anderen 
Pflanzenkiirper hervorgehen. In  neuerer Zeit glaubt Pri n gs h e i  m I), 

in  einem von ihm als DHypachlorina bezeichneten Kiirper, der in allen 
Chlorophyllkiirnern enthalten ist, das allgemeine, primare Assimilations- 
product der griinen Pflanzen erkannt zu haben. Die chemische Natur 
dieser Substanz ist aber Iioch so wenig aufgeklart, dass wir an diesein 
Orte  nicht naher darauf eingehen kiinnen, um so weniger, als P r i n g s -  
h eim’s Forschungen iiber diesen Gegenstand noch nicht abge- 
schlossen sind. 

Wir  haben bereits im Vorstehenden die Ansicht ausgesprochen, 
dass es unseres Erachtens keines besonderen, primaren Assimilations- 
productes bedarf, nm sich die in den Pflanzen vollziehenden Synthesen 
erklaren zn kiinnen, auch diirfte es  wohl schwerlich gelingen, ein ein- 
ziges chemisches Individuum aufzufinden, welches die Grundlage aller 
anderen pflanzlichen Stoffe bildet, aus dem durch weiteren Aufbau 
Kohlenhydrate, Sauren, Kohlenwasserstoffe, Proteiuktirper u. a. w. her- 
vorgehen. Das erste Assimilatiansproduct wird und muss naturnoth- 

_ ~ _ _  - 
1) Chemisclies Centralblatt 1850, 31. 



aendig  ein Monocarbonid sein, bald ein Allrohol- , bald ein Saure- 
wst  u.  s. w., diese Reste rerbinden sich im Entstehungsrnoment unter 
einander und erzeugen so gleichzeitig die verschiedensten organischen 
Kiirper, deren erster , sichtbarer, die Stiirke ist. S a c h s  sprctch sich 
boreits in ahnlichem Sinne XIIS'): ,\Venn ich riach dem Allen die 
Stiirke irn Chlorophyll als e i r ies  d e r  e r s  teri Assimilatiansproducte 
betrachte, so sol1 damit niclit gesagt sein, dass innerhalb der Chloro- 
phyllsubstanz Kohlensiiure und Wasser unter Abscheidung ron Saiier- 
stoff s o  f o r t  zu StPrkemolekiilen sich vereinigen, es braucht nicht ein- 
ma1 sogleich irgend ein Kohlehydrat zu entstehen, es ist mijglich wid 
wahrscheiiilich , dass der von Sauerstoflabscheidung begleitete Process 
ein sehr verwickelter ist, :IUS welchem erst durch zahlreiche chemische 
Yetamorphosen die Bildung der Stiirke resultirt. Es wiire sogar nicht 
unmiiglich , dass gewisse niiliere Bestandtheile des griinen Plasmas 
selbst sich an den Vorgiingen betheiligeii, dass z. 13. wiihrend des 
Acteu der S:iiierstoffnbscheidoIig niclit blos die Atome des Wassers 
nnd drs  R:tdicals der Kohlensiiure zusammenwirkeii, sondern ditss dabei 
Spaltungen nnd Substitutionen i n  den Molekiilen des griinen Plasmas 
stat t fiinden . (( 

Was die Bildung der Stiirke, Cellulose und Glycose anbetrifft, so 
scheint uns am wahrscheinlichsten, dass Stiirke und Cellulose ails 
rorher erzeugter Glycose resultiren. Gegen diese Anschauung wird 
wohl eingewandt , dass, da es chemisch keine Schwierigkeiten bietet, 
Stiirke und Cellulose in Glycose zu verwandeln, riicht aber unigekehrt 
Glycase in Stiirke, die Zockerarten aus der Starke hervorgehen niiissen. 
Dass eine solche Reaction stattfinden kann und auch wirklich statt- 
findet. llisst sich nicht bestreiten; es spricht fiir sie unter anderem die 
ron B u i g n e t 2 )  gemachte Reobachtong, dass in unreifen Bananen 
niassenhaft Starke vorkommt, die allmiihlich, mit fortschreitender Reife, 
abnimmt, schliesslich rijllig rerschwindet und durch Rohrzucker ersetzt 
wird. Wir  stellen diesem Argument ein anderes gegeniiber , welches 
erstens beweist, dass die Stiirke nicht unbedingt durch Assimilation in 
chlorophyllhaltigeii Zellen entsteht und entstehen muss, und zweitens, 
dass Glycose auch ohiie gleichzeitige Stlrkebildung erzeugt werden 
kann. Den Beweis dafiir fiiiden wir in der Zwiebel (Allium cepa), in 
deren griinen Zellen sich nur Glycose aber keine Starke findet. An- 
dere Pflanzen, in denen sich fette Oele an Stelle der Stiirke erzeugen, 
bieten ein Bhnliches Beispiel. 

Um endgiiltig die Frage zu entscheiden, um festzustellen, dass die 
durch Assimilation gebildete Starke und Cellulose das Stadium der 
Qlycose durchlaufen, wird man gezwungen sein, den bisher wesentlich 

9 Handbuch der Experimental-Physiologie der Pflanzen, p. 327. 
*) Annd. de Chimie et Physique LXI, 308. 
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befolgten Untersuchungsgang zu verlassen. Wir glauben nicht irre zu 
gehen, wenn wir eine theilweise Liisung des Problemes in thermo- 
chemischen Studien suchen. Nach B e r t h e l o  t I) ist die Bildungs- 
warme der Cellulose (+ 345 Cal.) grijsser als diejenige der Glycose 
(+ 265 Cal.) und werden beim Uebergange von Cellulose in Glycose 
durch Hydratation 149 Cal. entwickelt. Diese Werthe sind meistens 
nicht experimentell festgestellt, sondern berechnet. 

In neuerer Zeit fanden B e r t h e l o t  und V i e i l l e a )  fiir die cellulose 
andere Werthe (+ 217 Cal.), die nahezu niit den von S t o h m a n n  3) 

erhaltenen iibereinstimmen. S to  h m a n n ’ s  Untersuchungen iiber die 
Wiirmewerthe der Kohlenhydrate lehren, dass Bildungswzrme der 
Glycosen geringer ist als diejenige der Saccharosen , Cellulose und 
Stiirke. F u r  Glycosen und Saccharosen liefert S t o  h m a n n  Zahlen, 
welche direct zu dieser Erkenntniss fuhren. Aus seiiien Bestim- 
niiingen berechnet sich die Bildungswarme der Glycosen im Mittel auf 
+ 315 Cal., die der Saccharosen auf + 563 Cal. Rei Zugrundelegunp 
der einfachsten Formel, CgHloOs, fiir Cellulose und Stiirke erhalt man 
fur diese Kijrper eine Bildungswarme von + 217 Cal.; d a  aber das 
Molekulargewicht dieser Kohlenhydrate jedenfalls weitaus hijher ist 
als das der Saccharosen, so muss auch ihr Molekularwarmewerth und 
mit ihm ihre Bildungswarme griisser sein. Es folgt daraus, dass 
S t l r k e  und Cellulose Endproducte, die Zuckerarten Zwischenproducte 
der Vereinigung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff zu Kohlen- 
hydraten sein miisseu, demnach die Bildung der Glycosen im All- 
geineinen derjenigen der Saccharosen und Starke vorausgeht. Auch 
die Verbreitung der Stiirke und Cellulose im Pflanzenreiche, welche 
bei Weitem die der Zuckerarten uberwiegt, findet eine Erklarung in 
dem thermochemischen Verhalten der Kohlenhydrate. Wir haben uns 
einem eingehenderen Studium dieser Frage zugewendet und hoffen in 
Biilde dariiber zu berichten. Was uns ferner zu erforschen bleibt 
sind folgende Punkte: 

Es muss gepriift werden, ob die von uns so allgemein im Pflanzen- 
reich vcrbreitet gefundene , jodabsorbirende Substanz, die wir in 
mehreren Pflanzen als Glycobernsteinsaure erkannt haben, mit letzterer 
identisch ist oder zu ihr vielleicht in ahnlicher Beziehung steht, wie 
die Lecithine unter einander , wonach die Glycosenreste mit verschie- 
denen Sgureradicalen verbunden sein wiirden. 

Es sind die quantitativen Verhaltniese zwischen den Glycosid- 
mengen der Blatter, Stengel und Friichte zu ermitteln; die gleichen 
quantitativen Bestimmungen sind fiir die Sauren auszufiihren iind muss 

I) Eseai de mdcaniquc chjmique I, p. ‘76, 99 11. 406. 
2)  Compt. rend. 99. 
3) Journal fir prakt. Chcmie, N. F. 31, 291. 



622 

in beiden Fallen der Einfluss des Lichtes studirt werden; die betreflen- 
den Pflanzenproben sind daher wiihrend der Nacht und zu verschie- 
denen Tageseeiten zu entnehmen. 

Die Keimungsversuche sind zu wiederholen und die etiolirten 
Pflanzen qtialitativ und quantitativ mit den im Licht gewachsenen zu 
rergleichen. 

Der Friihling steht vor der Thiire und hoffen wir, zu Ende des 
Sonime?s, diese Mittheilung, welche lediglich als Grnndlage uiiswer 
fernereii Arbeit zu betrachten ist, ergiinzen zii kiinnen. 

L a u s a n n e ,  im Miirz 1886. 

130. A r n o l d  Re i s se r t  und Ferd.  T iemann :  Ueber Con- 
densationsproducte von - Anilidosiiuren. 

[Ana den1 Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXIII; vorgetragen in der Sitzung vom 
S. Wirz von Hrn. Reissert.] 

Vor einiger Zeit hat %I. S c h i l l e r - W e c h s l e r l )  im hiesigen Labo- 
ratorium eine nach der Formel 

CH:j . C .  N H C s H 5 .  CH2 

CO2H C O z H  
ziisaniniengesetzte Anilidobrenzweinsiiure dargestellt und beobachtet, 
dass diese bei der trocknen Destillation in eine um 2 Molekule Wasser 
iirmere, indifferente, bei 98O schmelzende Verbindung ron  der Forniel 
CllH9 NO2 iibergeht, welche, mit Alkalilauge erwarmt, eine von der 
Anilidobrenzweinsaure vollig rerschiedene Saure rom Schmelzpankt 
1630 liefert. Wir haben das Studium dieser beiden Substanzen, deren 
chemische Constitution sich nicht sogleich aus ihrer Bildungsweise er- 
giebt, wieder aufgenommen. Die Resultate der  neuerdings angestellten 
Versuche sind kurz die folgenden: 

P y r a n i l p y r o i n s a u r e ,  CIlH11NOs = CloHloNO. C02H. 

H ~ B N O C ,  verliert , wenn man sie 
einige Zeit wenig iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, zunachst ein Mo- 
lekul Wasser und geht in eine einbasische Saure fiber, welche wir bis 

Die Bnilidobrenzweitisaure, 

. .  

I) Diese Berichte XVIII, 1048. 




