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Basen auf Halogenbernsteinsiuren durch das folgende Glied kom-
plettieren:

l-Brombernsteinsiure

> d-Apfelsiure-lacton

| KOH usw. d-Apfelsiure.

Nach verschiedenen Beobachtungen zu urteilen, ist das Apfelsiure-
lacton sebr unbestindig sowohl in alkalischen wie auch in sauren
Losungen, und ich glaube daher kaum, daB es gelingen wird, es zu
isolieren, wenn nicht mdglicherweise als Salz einer geeigneten Base.
Jedenfalls erlaubt die obige Auffassung die Formulierung vieler neuen
Fragestellungen, welche der experimentellen Priifung zuginglich sind,
und ich mochte die Fortsetzung der Untersuchung in verschiedenen
Richtungen einige Zeit mir und meinen Mitarbeitern reservieren.

Lund, Universitit, Mai 1912.

218. Theodor Curtius und Hartwig Franzen: Das Vor-
kommen von Formaldehyd in den Pflanzen.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg ]

(Eingegangen am 17. Mai 1912.) ’

Nach der Baeyerschen Assimilations-Hypothese reduziert
die Pflanze die Kohlensiure zuniichst zu Formaldehyd und konden-
siert diesen dann weiter zm Kohlehydraten. Um die Baeyerache
Hypothese sicher zu stellen, ist es von besonderer Wichtigkeit, Formal-
‘dehyd in den Pflanzen nachzuweisen. An dahin zielenden Ver-
suchen hat es nicht gefehlt. Meistens wurde versucht, diesen Aldehyd
in den Pflanzen selbst oder in Pflanzendestillaten mit Hille von
Farbenreaktionen aufzutinden; gelegentlich wurden auch Fa]lungs-
reaktionen verwendet.

Wir haben die simtlichen Reaktionen, welche zum Nachweis des
Formaldebyds in den Pflanzen versucht worden sind, nachgeprtift und
namentlich das Verhalten anderer Aldehyde, welche ebenfalls schon
in Pflanzen nachgewiesen wurden, gegeniiber den verwendeten Rea-
genzien untersucht. Es zeigte sich hierbei, dal diese Aldehyde,
namentlich der so allgemein verbreitete «,8-Hexylenaldehyd, zum
Teil ganz dhnliche Reaktionen wie der Formaldeh¥d geben. Nament-
lich die Fallungsreaktionen traten mit diesem Aldehyd in genau der-
selben Weise wie mit dem Formaldebyd ein. Die Farbenreaktionen
der in Betracht kommenden Aldehyde waren denen des Formaldehyds
meistens sehr dhnlich. War dies picht der Fall, so iiberdeckten sie
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die dem Formaldebyd zukommenden vollstindig und lieBen seine Er-
Lkennung nicht zu. Mit Hilfe der bisher verwendeten Farbenreaktionen
1iBt sich der Formaldehyd in den Pllanzen ebensowenig nachweisen
wie mit den Fillungsreaktionen.

Die simtlichen bisher vermeintlich gefihrten Beweise
tir das Vorkommen von Formaldehyd in den Pflanzen sind
also als unzuldnglich zu betrachten. Formaldehyd wurde
bisher noch nicht in Pflanzen nachgewiesen.

Wir haben folgenden Weg eingeschlagen, uin die Gegenwart
von Formaldehyd in den Pflanzen, verliufig nur in der Hain-
buche, sicher zu stellen. Die io den Blattern vorbandenen Aldehyde
wurden, nach Entfernung der fliichtigen S#uren, durch Oxydation mit
Silberoxyd in die entsprechenden Siiuren verwandelt und in dem so
erhaltenen Siuregemenge die dem Formaldebyd entsprechende Saure,
die Ameisensidure, welche sich ja in ganz charakteristischer Weise
von allen iibrigen Sduren unterscheidet, nachgewiesen.

GriBere Mengen Hainbuchenblidtter werden auf einer Fleichhack-
maschine fein gemablen, mit dem gleichen Volumen Wasser gemischt
und so lange der Wasserdampldestillation unterworfen, bis das Destillat
keine reduzierenden Eigenschaften mehr besitzt. Das schwach sauer
reagierende Destillat, 42 1 aus 30 kg Blitter, wird mit Barytwasser
schwach alkalisch gemacht und 15 1 abdestilliert. Die fliichtigen
Siuren der Hainbuchenblatter bleiben dann als Bariumsalze in -dem
Destillationsriickstand. Die 15 1 Destillat werden ldngere Zeit
mit frisch gefilltem Silberoxyd geriihrt und hierdurch die Aldehyde in
die entsprechenden Sduren verwandelt. Nach vollendeter Oxydation
wird Barytwasser hinzugefiigt, hierdurch das Silber ausgefallt und die
Siduren in die Bariumsalze iiberfiihrt, Dann wird vom Silber und
Silberoxyd abfiltriert, das Filtrat der Destillation unterworfesn und
hierdurch die vorbandenen Alkohole und Ketone abgetrieben. In dem
Destillationsriickstand sind die den urspriinglichen Aldehyden ent-
sprechenden S#uren als Bariumsalze vorbanden. Die Lo&sung der
Bariumsalze wird dann zur Trockne eingedampit. Im ganzen wurden
auf diese Weise 1500 kg Hainbuchenblitter verarbeitet.

20 g der so gewonnenen Bariumsalze wurden mit 60 ccm Wasser
tibergossen, 30 ccm 30-prozentige Phosphorsiure hinzugefiigt und so
lange der Wasserdampfdestillation unterworfen, bis das Destillat nicht
mehr sauer reagierte; das triibe Destillat wurde dreimal ausgeithert.
Die wiiBrige Losung, iu welcher sich die ev. vorbandene Ameisen-
saure finden mullte, wurde mit Natronlauge neutralisiert und auf dem
Wasserbade ziemlich weit eingedampijt. In dieser Losung der Natrium-
salze wurde dann die Ameisensiiure durch folgende Reaktionen nach-
gewiesen.
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Etwas der Natriumsalz-Losung wurde mit Silbernitrat-Lésung
versetzt; es fiel ein farbloses Silbersalz aus, welches beim Er-
wirmen schwarz wurde, '

Etwas der Natriumsalz-Lésung wurde mit Mercurichlorid-
Lésung versetzt; in der Kilte entstand kein Niederschlag; beim Er-
wirmen schied sich jedoch alimiblich ein farbloser, krystalliner Korper
ab, der sich in verdiinnten Siuren nicht loste. Der abfiltrierte Nieder-
schlag wurde beim TUbergiefen mit Ammoniak schwarz. [n dem
Niederschlag liegt also Kalomel vor, Nun hat H. Finke?) gelegent-
lich seiner Untersuchungen iiber die quantitative Bestimmung der
Ameisensiure gezeigt, daB auBer der Ameisensiure und der in den
unreifen Vogelbeeren vorkommenden Sorbinsdure, die anderen, bisher
in den Pflanzen nachgewiesenen, fliichtigen Siuren Mercurichlorid nicht
reduzieren. Sorbinsiure kann aber in unserem Falle die Reduktion
des Mercurichlorids nicht veranlafit baben, da sie in dem Siure-
gemisch nicht aufgefunden werden kounte. AuBerdem diirfte sich die
in kaltem Wasser fast unlésliche, in Ather leicht I3sliche Sorbinsiure
in dem in Ather léslichen Anteile finden und nicht uuter den in
Ather unléslichen Siuren.

Weiter wurde dunn noch die Ameisensiure durch ihr Verhalten
gegeniiber konzentrierter Schwefelsiure, welche sie ja unter Bildung
von Kohlenoxyd zersetzt, nachgewiesen.

1 g der scharf getrockneten Natriumsalze wurde in einem kleinen
Kolbchen mit 10 cem konzentrierter Schwefelsiure ibergossen und in einem
Olbade schwach erwirmt. Gleichzeitig wurde ein langsamer Kohlendioxyd-
Strom zunichst durch den Kolben und dann durch eine Losung von Kupler-
chlorir in Kochsalzlosung geleitet; die Gasentwicklnng begann schon bei
ganz niedriger Temperatur. Nach Beendigung der Reaktion gab die Kupfer-
chlorir-Losung nach dem Verdinnen mit Wasser auf Zusatz von Palladium-
chlorir-Losung sofort einen kriltigen schwarzen Niederschlag von metallischem
Palladium. Dieselbe Kupferchloriir-Losung, welche nicht mit den Gasen in
Berithrung gewesen war, gab pach dem Verdinnen mit Wasser auf Zusatz
von Palladiumchlorir-Losung auch bei mehrstindigem Stehen keinen Nicder-
schlag von metallischem Palladium.

Weiter wurde dann noch die Menge des in den Hambuchen-
blittern vorhandenen Formaldehyds in folgender Weise ermittelt. Die
Natriumsalze der wasserloslichen Sduren aus 180 kg Blattern wurden
zu 250 cem aufgelost und in 75 cem dieser Losung die Ameisensiiure
pach der von Hartwig Franzen und F. Egger?) angegebenen Me-
thode bestimmt. Es wurden erhalten 0.7296 g Kalomel. In 75 cem
Lisung sind also enthalten 0.0713 g und in 250 ccm 0.1377 g Awmeisen-

1 Ztschr. Unters. Nahrungs- und GenuBmittel 22, 88 [1911].

% J. pr. [2] 83, 823 [1911). .
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sdure. Daraus berechnet sich, daB in 180 kg Hainbuchen-
blattern 0.1550 g und in 1 kg nur 0.0008613 g Formaldehyd
vorhanden sind.

Es wurden dann noch viele Versuche unternommen, die Ameisensiure als
solche aus dem Sauregemisch abzuscheiden. Aber alle dahin zielenden
Versuche sind fehlgeschlagen, was auch weiter nicht verwunderlich ist, wenn
man die durch den vorhergehenden Versuch ermittelten kleinen Mengen
Ameisensiure, welche in dem Siuregemisch vorbanden sind, in Betracht zieht.
Man erhalt aus 180 g Blattern 12 g trockne Natriumsalze der in Ather un-
loslichen Siuren. Aus der eben aufgefiihrten quantitativen Bestimmung geht
hervor, daB in diesen 12 g 0.3514 g ameisensaures Natrium vorhanden sind;
es sind also 34-mal soviel andere Natriumsalze als Natriumformiat vor-
handen, und es dirfte nach dem heutigen Stande unserer Keuntnisse unmdg-
lich sein, solche kleine Mengen Ameisensiure aus einer Mischung mit ihren
piachst hoheren Homologen abzuscheiden.

Die drei Reaktionen zeigen in einwandfreier Weise,
daB in dem in Ather unldslichen Siuregemisch Ameisen-
siure vorhanden ist. Da diese Ameisensiure durch Oxy-
dation ibres Aldehyds mit Silberoxyd entstanden ist, so
schlieBt ihr Nachweis auch den Nachweis von Formalde-
hyd in der Hainbuche in sich.

Durch unsere Untersuchungen ist also die Gegenwart
von Formaldehyd in den Pilanzen und damit die Grund-
lage der Baeyerschen Assimilationshypothese sicherge-
stellt.

219. M. Scholtz:
Uber die Natur des Picolids und Pyrrocolins.

[Aus dem Chem. Institut der Universitit Greifswald; pharmazeut. Abteilang.]
(Eingegangen am 13. Mai 1912.)

Vor kurzem zeigte ich, daB aus a-Picolin und Essigsiureanhydrid
beim Erhitzen auf 220° eine Verbindung der Zusammensetzung
Cia H1i O3 N entsteht, die keine basischen Eigenschaften besitzt, und der
ich den Namen Picolid beilegte'). Die Natur dieser Verbindung
ist noch- nicht aufgeklirt, doch lie8 sich nachweisen, daB sie zwei
Acetyle in der durch die folgende Formel ausgedriickten Anordnung

enthilt: CgH, gHé'g%'I%H’. Beim Kochen mit Salzsiure werden

1) B. 43, 734 {1912].





