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Basen auf Halogenbernsteinsiluren durch das  folgende Glied kom- 
plettieren: 

Z-Brombernsteinsaure ----t d-Apfelsaure-lacton 
j KOH nsw. ------+ d-Apfelsiiure. 

Nach verschiedenen Beobachtungen zu urteilen, ist das Apfelsiiure- 
lacton sehr nnbestandig sowohl in  alkalischen wie auch in sauren 
Losungen, und ich glaube daher kaum, daB es gelingen wird, es zu 
isolieren, wenn nicht mijglicherweise als Salz einer geeigneten Base. 
Jedenfalls erlaubt die obige Auffsssuog die Formulierung vieler neuen 
Fragestellungen, welche der experimentellen Prtifung zugiinglich sind, 
und ich mochte die Fortsetzung der Untersuchung in  verschiedenen 
Kichtungen einige Zeit mir und meinen Mitarbeitern reservieren. 

L u n d ,  Universitiit, Mai 1912. 

218. Theodor Ourtiue und Hartwig Fransen: Das Vor- 
kommen von Formaldehyd in den Pflanzen. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg 3 
Pingegangen am 17. Mai 191'2.) 

Nach der B s e y  erschen A s  s i m  i l a  t io n a -  Hy p o t h e s  e reduziert 
die PIlanze die Kohlensailre zuniichst zu F o r m a l d e h y d  und konden- 
siert diesen dann weiter zu Kohlehydraten. Um die B a e y e r s c h e  
Hypothese sicher zu stellen, ist es von besonderer Wichtigkeit, F o r m a l  - 
d e h y d  i n  d e n  P f l a n z e n  nachzuweisen. An dahin zielenden Ver- 
suchen hat es nicht gefehlt. Meistens wurde versucht, dieseo Aldehyd 
in den Pflanzen selbst oder in Pflanzendestillaten mit Hilfe voo 
Farbenreaktionen autzufinden; gelegentlich wurden auch F6llungs- 
reaktionen verwendet. 

Wir baben die slmtlichen Reaktionen, welche zum Nnchweis des 
Formaldehyds in den Pflanzen versucht worden sind, nacbgeprllft und 
namentlich das  Verhalten anderer Aldehyde, welche ebenfalls schoo 
in  Pflanzen nachgewiesen wurden, gegeniiber den verwendeten Rea- 
genzien untersucht. Es zeigte sich hierbei, daB diese Aldehyde, 
namentlich der so allgemein verbreitete a,$Hexylenaldehyd, z u n  
Teil ganz iihnliche Reaktionen wie der Formaldehrd geben. Nament- 
lich die Fiillungsreaktio.nen traten mit diesem Aldehyd in genau der- 
selben Weise wie mit dem Formaldehjd ein. Die Farbenreaktionen 
der  in Betracht kommenden Aldehyde waren denen des Formaldehyds 
meistens sehr iiholich. War dies nicht der Fall, so uberdeckten sie 
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die dern Formaldehyd zukommeuden vollstandig und lieBen seine Er- 
kennung nicht zu. Mit Hilfe der bisher verwendeten Farbenreaktionen 
lafit sich der Forrnaldehyd in den Pflanzen ebensowenig nachweisen 
wie iuit den Fallungsreaktionen. 

D i e  s i i r n t l i c h e n  b i s h e r  v e r r n e i n t l i c h  g e f u h r t e n  B e w e i s e  
f u r  d a s  V o r k o r n m e n  v o n  F o r m a l d e h y d  in  d e n  P f l a n z e n  s i n d  
a l s o  a l s  u n z u l i n g l i c h  zu b e t r a c h t e n .  F o r m n l d e h y d  w u r d e  
b i s h e r  n o c h  n i c h t  i n  P f l a n z e n  n a c h g e w i e s e n .  

Wir haben folgenden M’eg eingeschlagen, uin die Q e g e n  w a r t  
v o n  F o r r n a l d e h y d  in  d e n  P f l a n z e n ,  l-erlaufig nur in der H a i n -  
b u c h e ,  sicher zu stellen. Die in den Bllttern rorhandenen Aldehyde 
wurden, nach Entfernung der fliichtigen Saureo, durch Oxydation mit 
Silberoxyd in die entsprechenden Siiuren rerwandelt und in dem so 
erhalteoen Sauregemenge die dem Formaldebyd entsprechende Siure, 
die A m e i s e n s a u r e ,  welche sich ja in ganz cbarakteristiscler X’eise 
von allen iibrigen Sauren unterscheidet, nachgewiesen. 

GroBere Rlengen Haiobuchenblttter werden auf eiuer Fleichhack- 
maschine fein gemahlen, mit dern gleichen Volumen IYnsser gemischt 
und so lange der Wasserdampfdestillation unterworfen, bis das Destillat 
keine reduzierenden Eigenschaften mehr besitzt. Das schmach sauer 
reagierende nestillat, 42 1 aus 30 L-g Rliitter, wird niit Barytwasser 
schwach alkalisch gemacbt urid 15 1 abdestilliert. Die fluchtigen 
Sguren der Hainbuchenblitter bleiben daun als Bariumsalze in deni 
Destillationsruckstand. Die 15 1 Destillat werden langere Zeit 
rnit frisch gefalltern Silheroxyd geriihrt und hierdurch die Aldehyde iu 
die entsprechenden Sa u r e n  reraandelt. Kach vollendeter Oxydation 
wird Rarytwasser hinzugefugt, hierdurch das Silber ausgefallt und die 
Sauren in die Bariumsnlze uberfiihrt. Dnnn wird vom Silber und 
Silberoxyd abfiltriert, das Filtrat der Destillation unterworfen und 
hierdurch die vorhandenen Alkohole und Ketone abgetrieben. In  dem 
Destillationsruckstand sind die den urspriinglichen Aldehyden ent- 
sprechenden Sauren als Bariumsalze rorhanden. Die Lasung der 
Bariumsalze wird dann zur Trockne eingedampft. Im gaozen wurden 
auf diese Weise 1500 kg  Hainbuchenblatter verarbeitet. 

20 g der so gewonnenen Bariumsalze wurden mit 60 ccm Wasser 
iibergossen, 30 ccni 50-prozentige Phosphorsaure hinzugefugt und so 
lange der Wasserdampfdestillation unterworfen, his das nestillat nicht 
iiiehr sauer reagierte; das triibe Destillat wurde dreimal ausgeatbert. 
Die wG13rige Losung, in welcher sich die ev. vorhandene A r n e i s e n -  
s a u r e  finden m u h e ,  wurde niit Katronlauge neutralisiert und auf dem 
Wasserbade ziemlich weit eingedampft. In dieser Losung der Natrium - 
salze wurde dann die Ameisensaure durch folgende Reaktionen nach- 
gwiesen.  
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Etwas der Natriumsalz-LBsung wurde mit S i l  be  r n i  t r a  t -  Los u n  g 
versefzt; es fie1 ein farbloses S i l b e r s a l z  aus, welches beim Er- 
warmen schwarz aurde.  

Etwas der Natriumsalz-Losung wurde mit h l e r c u r i c h l o r i d -  
Losung yersetzt; in der Kalte entJtand kein Niederschlag; beim Er- 
warmen schied sich jedoch allm%hlich ein farbloser, krystalliner Kijrper 
ab, der sich in 1-erdiinnten Sauren nicht loste. Der  abfiltrierte Nieder- 
schlag wurde beim IhergieBen mit Ammoniak schwarz. In dem 
Niederschlag liegt also K a l o n i e l  vor. N u n  hat H. F i n k e l )  gelegent- 
lich seiner Untersuchungen iiber die quantitative Bestimmung der 
Ameisensaure gezeigt, daD su5er  der Ameisensiiure und der in den 
unreifen Togelbeeren vorkommenden Sorbinsiure, die anderen, bisher 
in den Pflanzen nachgewiesenen, fluchtigen Sluren Mercurichlorid nicht 
reduzieren. Sorbinslure kann aber in unserem Falle die Reduktion 
des Mercurichlorids nicht veranla5t baben, d a  sie in dem Siiure- 
gemisch nicht aufgefunden werden konnte. AuDerdeni diirfte sich die 
i n  kalteni Wasser fast unlodiche, in Ather leicht IBsliche Sorbinsiure 
in  dern in Ather 16dichen Anteile finden und oicht uuter den in 
i t h e r  unloslichen Sluren. 

Weiter H urde dann noch die Ameisensiiure durch ihr Verhalteu 
gegenuber konzentrierter S c h  w e f e l s a u r e ,  welche sie ja unter Bildung 
yon K o h l e n o x y d  zersetzt, nachgewiesen. 

1 g der wharf getrockneten Natriumsalze wurde in einem kleineu 
Kdbchen niit 10 ccm konzentrierter Schwefelsgure hbergossen und in einem 
Olbade scliwach envirrnt. Gleichzeitig wurde eio langsamer Kohlendioxyd- 
Strom zunachst durch den Kolben und dann durch eine LBsung von Kupfer- 
chlorhr in Kochsalzlijsung geleitet; die Gasentwicklong begann schon bei 
ganz niedriger Temperatur. Nach Beendigung der Reaktion gab die Kupfer- 
chIor6r-Lbsung nach dem Verdhnnen mi t  Wasser auf Znsatz von Palladium- 
chloriir-Losung sofort eincn krjftigen schwanen Niederschlag YOU rueto~~ischem 
Palladium. Dieselbe Kupferchlorhr.Lasung, welche nicht mit den Gasen in 
Beriihrung gewesen war, gab nach dem Verdhnnen mit Wasser auf Zusats 
von Palladiumchlor~r-L6sung auch bei mehrstiindigem Stehen keinen Nicder- 
schlag yon metallischem Palladium. 

Rei te r  wurde dann noch die M e n g e  des i n  deu Hainbuchen- 
bllttern vorhandenen F o r m a l d e h y d s  in folgender Weise ermittelt. Die 
Natriumsalze der wasserloslichen Sauren nus 180 kg  Blattern wurden 
zu 250 ccm aufgeliist und in 75 ccm dieser L h n g  die Anreisenslure 
nnch der yon H a r t w i g  F r a n z e n  und F. E g g e r a )  angegebenen hIe- 
thode bestimmt. Es wurden erhalten 0.7296 g R a l o m e l .  I n  75 ccm 
Losung siud also euthalteu 0.0713 g und in 250 ccm 0.1377 g Atneisen- 

1) Ztschr. Unters. Nrhrungs- und GenuBmittel 22, 88 [1911]. 
0)  J. pr. [.I] 83, 313 [1911]. 

112. 
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saure. D a r a u s  b e r e c h n e t  s i c h ,  d a B  i n  180 k g  H a i n b u o h e n -  
b l a t t e r n  0.1550 g u n d  i n  1 k g  n u r  0.0008613 g F o r m a l d e h y d  
v o r h a n d e n  s i n d .  

Es wurden dann noch viele Versuche unternommen, die Ameisensiure als 
solchc aus dem Skuregemisch abxuscbeiden. 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 vorhanden sind, in Betracht zieht. 
Man erhftlt aus 180 g Blattern 12 g trockne Natriumsalze der in Ather un- 
loslichen Siuren. Aus der eben aulgeffihrten quantitativen Bestimmuag geht 
hervor, dab in diesen 12 g 0.3514 g ameisensaures Natrium vorhanden eind; 
es sind also 34-ma1 soviel andere Natriumsalze als Natriumformiat vor- 
handen, und es diirfte nach dem heutigen Stande unserer Keontnisse unm6g- 
lich sein, solcho kleine Mengen Ameisensiure aus einer Mischung mit  ihren 
nachst h6heren Homologen abzuscheiden. 

D i e  d r e i  R e s k t i o n e n  z e i g e n  i n  e i n w a n d f r e i e r  W e i s e ,  
daI3 i n  d e m  i n  A t h e r  u n l o s l i c h e n  S a u r e g e m i s c h  A m e i s e n -  
s a u r e  v o r h a n d e n  ist. Da  d i e s e  A m e i s e n s l u r e  d u r c h  O x y -  
d a t i o n  i h r e s  A l d e h y d s  m i t  S i l b e r o x y d  e n t s t a n d e n  i s t ,  so  
schl ie13t  i b r  N a c h w a i s  a u c h  d e n  N a c h w e i s  v o n  F o r m a l d e -  
h y d  i n  d e r  H a i n b u c h e  i n  s ich .  

D u r c h  u n s e r e  U n t e r s u c h u n g e n  i s t  a l s o  d i e  G e g e n w a r t  
v o n  F o r m a l d e h y d  i n  d e n  P f l a n z e n  u n d  d a m i t  d i e  G r u n d -  
l a g e  d e r  B a e y e r s c h e n  A s s i m i l a t i o n s h y p o t h e s e  s i c h e r g e -  
s t e l l t .  

219. M. Scholts: 
mer die Natur dee Picolide und Pyrroooline. 

[hus dem Chem. Institut der Universitkt Greifswald; pharmazeut. Abteilung.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1912.) 

Vor kurzem zeigte ich, da13 aus a-Picolio und Essigsaureanhydrid 
beim Erhitzen auf 220° eine Verbindung der Zusammensetzung 
CI2HII 0, N entsteht, die keine basischen Eigenschaften besitzt, und der 
ich den Nsmen P i c o l i d  beilegte'). Die Natur dieser Verbindung 
ist noch nicht aufgeklart, doch lie13 sich nachweisen, dal3 sie zwei 
hcetyle in der durch die folgende Formel ausgedruckten Anordnung 

Beim Kochen mit Salzsiiure werden enthalt: CsHaI C''9*C0'CHs. 
N . CO . CHI 

I)  B. 45, 731 [1912]. 




