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Uber das Vorkommen einiger einfachster 
Kohlenstoffverbindungen im Pflanzenreich 

von 

Ad. Lieben, 
w. M. k. Akad. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 14. Ju l i  1898.) 

Vor einiger Zeit habe ich eine Abhandlung 1 tiber Reduction 

yon Kohlens~ure dutch nascirenden Wassers tof f  ver6ffentlicht, 
die zu dem Ergebnisse ftihrte, dass, wenn fiberhaupt Reduction 
start hat, stets Ameisens/iure als einziges Reduct ionsproduct  
erhalten wird. W e n n  nun auch keineswegs daraus folgt, dass 
die Reduction in der grfinen Pflanze zu demselben Product  

ft'thren muss, besonders  weft es nicht erwiesen ist, dass sie 
durch nascirenden Wassers tof f  bewirkt wird, so schien es mir 
doch yon Interesse, zu prfifen, ob in den grtinen Pflanzen 

allgemein Ameisensiiure enthatten ist. Denn wenn  sie das 
erste Reduct ionsproduct  der Kohlensgmre wiire, so ist es doch 
wahrscheinlich,  dass unbeschadet  der weiteren Umsetzungen,  
die man in solchem Falle ffir sie anzunehmen h~tte, kleine 
Mengen Ameisensiiure in den Pflanzenbl/ittern zu finden sein 
dCwften. 

Icl'l habe daher  in den Jahren 1891--1894  parallel mit der 
angeftihrten Untersuchung fiber Reduction der Kohlens/iure 
eine grosse Anzahl yon Versuchen angestellt, in denen ich 
Wiesengras,  sowie Bltitter verschiedener  Btiume (Kastanien, 
Ahorn, Schwarzpappel ,  Linden) mit dem ungef~hr gleichen 
Gewicht angestiuerten Wassers  (etwa 0 " 6 %  Schwefelstiure 
enthaltend) der Destillation unterwarf  und die Destillate unter- 
suchte. Die Destillation wurde in einer kupfernen,  innen 

Monatshef te  fiir Chemie,  1895, S. 211. 

24* 
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verzinnten Destillirblase dutch Einleiten yon gewaschenem 
Wasserdampf  vorgenommen und zuletzt  nach Abstellung des 
Dampfes noch fiber fi'eiem Feuer  fortgesetzt. Die mittelst Dampf 
und die mit freiem Feuer  gewonnenen  Destillate wurden ~ meist 
vereint und zur Prfifung auf Stiuren unter  Zusatz  yon etwas 

Natr iumbicarbonat  zur Trockne  gedampft. Doch wurde nicht 
verabsS.umt, durch besondere  Versuche festzustellen, dass die 

mit Dampf allein erhaltenen Destillate ganz dieselben Siiuren 
enthielten wie die nach Schluss der Dampfdestillation mit 

Anwendung  von freiem Feuer  gewonnenen  Destillate. 
An diese Versuche wurde  noch eine andere Reihe yon 

Versuchen angeschlossen,  die zur Gewinnung flfichtiger neu- 
traler Producte ffihren sollte. Zu diesem Zwecke wurde die 

Destillirblase, welche die B1/itter mit schwach  angesi iuertem 
W a sse r  enthielt, mit L e b e l - H e n n i n g e r ' s c h e n  Aufsatzr6hren 
versehen,  die zu einem Kfihler ffihrten. Es wurde mit freiem 

Feuer  der flfichtigste Theil  abgetr ieben und dann die Destillation 
zur Gewinnung  der Siiuren, nach Besei t igung der Dephlegma- 

toren, fortgesetzt.  
Die zahlreichen yon mir angestellten Versuche gaben 

stets  das gleiche Resultat. Es wurde immer und ausnahmslos  
A m e i s e n s / i u r e , '  E s s i g s / i u r e ,  sowie sehr kleine Mengen 

hiSherer S~iuren (darunter wahrscheinl ich Propions~ure) ge- 
funden. Der Menge nach war  Essigsiiure relativ bei weitem vor- 
wiegend, doch war  die Gesammtmenge der erhaltenen Siiuren 
stets sehr gering, z. B. 11g Bariumsalz der flfichtigen S/iuren 
aus 72 kg Gras. 1 In der Tha t  war  die saure Reaction der 
unmittelbar aus Gras oder Baumbl~ttern erhaltenen Destillate 

so schwach,  dass sie meist  erst beim Hineinwerfen blauen 
Lakmuspapieres  und einigem Abwarten sichtbar wurde. Neben 
den genannten 16slichen S/iuren wurden  noch Spuren einer 
h6heren,  krystall inisch erstarrenden, doch leicht schmelzbaren,  
in W a sse r  unl/Sslichen oder schwerl/Sslichen, in Ammoniak, 

1 Die Ausbeuten ,  die bei ve r seh iedenen  Operat ionen erhalten wurden,  

waren  nieht  stark yon  e inander  verschieden,  haben  aber nu t  eine relative, ffir 

die e ingehal tenen Ver suehsbed ingungen  giltige, nieht  eine absolute  Bedeutung.  

Bei 1/inger fortgesetzter  Destillation h/itte sieh noeh mehr  fli~ehtige S/iure 

gewinnen  lassen.  
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sowie anderseits in Ather 16slichen S~ure beobachtet, die 

unl6sliche Silber- und Bleisalze zu geben scheint. Ferner trat 
in Begleitung der in Wasser  16slichen flfichtigen Fetts~iuren 
noch eine S~ure in offenbar sehr kleiner Menge auf, die zwar 
selbst farblos ist, abet gelbe Salze liefert. Auf ihre Gegenwart 

war nur aus der beim Neutralisiren der sehr verdfinnten S~iure- 
1/3sung (z. B. mit Baryumcarbonat) auftretenden Gelbfiirbung 

und dem Verschwinden dieser F~rbung auf Schwefels~iure- 
zusatz geschlossen worden. Die Gelbf~rbung der Salzl6sung 

konnte fibrigens auch durcl~ Digestion mit Thierkohle beseitigt 
werden. Es ist nicht ausgeschlossen, dass diese S~ure mit der 
frfiher erw~hnten unl/%lichen festen S~.ure identisch ist. 

Die oben erw~hnten Versuche zur Pr/_ifung auf n e u t r a l e  

f l f i ch t i ge  Producte, die eventuell neben den S~iuren in den 
Destillaten enthalten sein k6nnten, ffihrten zur Erkenntniss, 

dass Wiesengras oder BaumblMter, wenn sie rasch nach dem 
Abpflflcken der Destillation unterworfen werden, M e t h y l -  
a l k o h o l  im Destillat liefern, class sie hingegen neben Methyl- 

alkohol auch A t h y l a l k o h o l  und meist letzteren in sehr vor- 
wiegender Menge liefern, wenn sie vor dem Abdestilliren mit 
angesgmertem Wasser in der Destillirblase fiber Nacht stehen 

bleiben. Man darf daraus schliessen, dass Methylalkohol oder 
Ester desselben wahrscheinlich in allen Bl~ittern normal ent- 
halten sind. Der _Athylalkohol dagegen entsteht erst beim 
Zusammenstehen von Bl~.ttern mit Wasser. 

Ffir die Qualit~.t und Quantit~t der im Destillat aufgefun- 

denen S~uren ist es dagegen, wie ich reich dutch besondere 
Versuche fiberzeugt habe, nicht von Bedeutung, ob die BILttter 
mit anges~uertem Wasser vor der Destillation fiber Nacht 
stehen oder frisch gepfltickt sofort abdestillirt werden. 

Gelegentlich der mit Gras angestellten Versuche zur Ab- 
scheidung des Methylalkohols, die dutch wiederholte Destilla- 
tion mit L e b e l - H e n n i n g e r ' s c h e n  Dephlegmatoren, zuletzt 
Pottaschenzusatz zum flfichtigsten Destillatsantheil erreicht 
worden ist, wurde ein ungemein durchdringender, nicht un- 
angenehmer, etwas an Heu erinnernder Geruch beobachtet, der 
yon einer in Wasser unl6slichen, /51igen Substanz herzurfihren 
scheint, die den Alkohol, in dem sie 1/%lich ist, begleitet, abel" 
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einen h6heren Siedepunkt besitzt. Bei der entsprechenden Ver- 

arbeitung yon BaumblMtern trat ein ~ihnlicher, aber schwiicherer 
Geruch auf. "Einmal wurde bei Abscheidung der fltichtigsten 
Substanz aus Gras ein blaues 01 beobachtet, das den Methyl- 

alkohol, in dem es 16slich war, begleitete und zugleich mit ihm 
gewonnen wurde. Die intensiv blaue methylalkoholische L6sung 

verlor jedoch schon beim Zusammenstehen mit Pottasche ihre 
Farbe. Bei anderen Grasdestillationen wurde das Auffreten des 

blauen 01es nicht beobachtet. 
Die mitgetheilten Resultate, dass Ameisens~iure, Essig- 

siiure und Methylalkohol aus Gras, wie aus Baumbl~tttern 

durch Destillation mit saurem Wasser erhalten werden, sitad 
nicht neu, wie ich es bei Ausffihrung meiner Versuche glaubte; 
vielmehr hat schon B e r g m a n n  1 die beiden genannten S/iuren 

in den Destillaten sowohl yon chlorophyllhaltigen, wie yon 
chlorophyllfreien Pflanzen aufgefunden und den Schluss ge- 

zogen, dass diese S/iuren in allen Pflanzen enthalten sind und 

zu den constanten Stoffwechselproducten des vegetabilischen 
Protoplasmas geh6ren. Anderseits hat M a q u e n n e , "  nachdem 
schon frtiher G u t z e i t  :r in einigen Frtichten ]~thyl-und Methyl- 
alkohol aufgefunden hatte, aus Wiesengras und einigen anderen 
verbreiteten Pflanzen Methylalkohol durch Destillation mit 

Wasser abgeschieden. 
Meine Versuche, insofern sie nicht nur qualitativ, sondern 

durchweg quantitativ ausgeffihrt worden sind, bieten im Ver- 

gleich zu den zwar sorgf/iltig, aber vorwiegend qualitativ aus- 
geftihrten Versuchen B e r g m a n n ' s  eine gr6ssere Sicherheit. 
Auch ist B e r g m a n n ' s  Nachweis der EssigsS.ure nicht ganz 
einwurfsfrei. Er hat n/imlich in den meisten Ftillen, ehe er 
zum Nachweis der Essigs~ure schritt, die Ameisens/iure dutch 
Permanganat zerst6rt. Nun kann abet dutch diesen Vorgang 
aus anderen im Destillat enthaltenen organischen S.ubstanzen 
(z. B. aus h6heren S~iuren) gerade Essigs~iure entstanden sein, 
so dass eine TS.uschung nicht ganz ausgeschlossen ist. Ich 

Botanische  Zei tung yon B a r y  und J u s t .  Jahrg.  40, S. 731, S. 755 und 

S. 783. 
o Compt.  rend., 101, p. 1067. 

3 Jahresb.  1875, S. 258 und  1879, S. 905. 
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wtirde aus diesem Grunde und weil es sich um Vorkommen 

von so allgemeiner Bedeutung  handelt, dass Best~itigungen 

nicht ohne Wer th  sind, meine Versuche,  die schon vor mehreren 
Jahren ausgeftihrt  wurden,  auch nachdem ich die Arbeiten 
meiner Vorgtinger entdeckt hatte, doch publicirt haben, wenn 
nicht ein Bedenken anderer  Art, das tibrigens auch B e r g m a n n  

in seiner Abhandlung erwiihnt, dem er abet  keine massgebende 

Bedeutung zuerkennt ,  mich davon abgehal ten h~.tte. Bekannt-  

lich haben nS.mlich G r o t e  und T o l l e n s ,  1 sowie ferner C o n r a d  
und G u t z e i t  2 dargethan,  dass I4ohlenhydrate mit verdtinnten 
S/iuren erhitzt Ameisenstiure abspalten. Man kSnnte es daher  

ftir mSglich halten, dass die yon mir, wie yon B e r g m a n n  
aufgefundene AmeisensS_ure nicht in den Pflanzen enthalten, 

sondern erst bei deren Destillation mit angest iuertem Wasse r  

entstanden ist. Nut  besonders  zu diesem Zweck angestellte 
Versuche konnten Aufschluss geben, ob Kohlenhydrate  u n t e r  

d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n ,  wie sie bei meiner Verarbei tung 
des Grases und der BaumblS.tter eingehalten worden sind und 
die von denen, die die oben citirten Autoren }n ihren Ver- 

suchen hergestellt  haben, ziemlich verschieden sind, Ameisen- 
stiure liefern. Auch musste ermittelt werden, ob aus Kohlen- 

hydraten unter  solchen Umst~tnden ausser  AmeisensS.ure auch 
Essigs/iure und vielteicht geringe Mengen hSherer Siiuren, ferner 

Methylalkohol ents tehen kSnnen, ob also die im Destillat von 
Blttttern aufgefundenen flt'tchtigen KSrper sammt und sonders  

yon der Einwirkung angesiiuerten Wassers  auf Kohlenhydrate  
herrtihren kSnnen, oder ob, wenn nicht die AmeisensS.ure, doch 

etwa die Essigstture als normaler Bestandtheil  der Bl~.tter 
angenommen werden daft. Ich werde auf diese erst in spiiterer 
Zeit ausgeftihrten Controlversuche noch zurt ickkommen,  will 
zun~ichst aber die experimentellen Daten kurz anftihren, die den 
bereits mitgetheilten Resultaten meiner Versuche zu Grunde 
liegen. 

N a c h w e i s  v o n  M e t h y l a l k o h o l  u n d  e v e n t u e l l  y o n  
A t h y l a l k o h o l .  Die durch Eintragen von Pot tasche aus dem 

1Jahresb.  1874, S. 604. 
2 Jahresb. 1885, S. 1745; 1886, S. 1773. 
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fltichtigsten Destil latsantheil  (wie er durch wiederhol te  Destilla- 

tion unter  Anwendung  von Dephlegmatoren  zuletzt  gewonnen  

worden war) abgesch iedene  alkohol ische Schicht  wurde  zur  

Versei fung e twa be igemengter  Ester  mit concentr ir ter  Kali lauge 

am Rtickflussktihler gekocht,  wobei  abe t  nur sehr  wenig  S/iure 

an alas Kali trat, dann wieder  abgeschieden,  mit geschmolzener  

Pot tasche get rocknet  und aus  dem W a s s e r b a d e  destiltirt. Dabei 

ging, wenn  Gras oder Baumbl/it ter frisch gepfltickt sofort der 

Destitlation unterworfen  wurden,  die H a u p t m e n g e  bei 6 6 - - 7 0  ~ 

tiber, dagegen  bei e twas  h6herer  Tempera tu r ,  vornehmlich bei 

78 ~ in dem Falle, wenn  die B1/itter in der Destill irbtase mit 

dem schwach  anges/i t lerten W a s s e r  durch 1 2 - - 2 4  Stunden vor 

Ausf~hrung  der Destillation z u s a m m e n g e s t a n d e n  hatten. Bei 

der Destillation hinterblieb noch ein geringer, tiber 80 ~ s iedender  

Rtickstand, der nicht nur aus  W a s s e r  mit darin gel6ster  Pott- 

asche  bestand,  sondern noch eine 61ige, s tark r iechende Sub- 

s tanz in sehr  kleiner Menge enthielt. 

Der erhaltene Alkohol wurde  dutch  Erhitzen mit concen- 

trirter Jodwassers toffs / iure  im zugeschmolzenen  Rohr in Jodid 

verwandelt ,  das ein schweres  01 darstellte. W e n n  aus frisch 

gepflt ickten,  sofort  der Destillation unterworfenen BlS.ttern 

s tammend,  ging das Jodid fast vollst/indig bei 4 2 - - 4 4  ~ fiber 

und erwies sich bei der J o d b e s t i m m u n g  als reines Jodmethyl .  

Im ander.en Falle, wenn  die B1/itter vor der Destillation e twas 

mehr  oder  minder  lang mit W a s s e r  z u s a m m e n g e s t a n d e n  hatten, 

erhob sich der Siedepunkt  des Jodides bis 72 ~ und stellte die 
bei 7 0 - - 7 2  ~ t ibergehende Fraction die H a u p t m e n g e  dar. Um 

einen Begriff yon der Menge des auf  die beschr iebene  Weise  

erh/iltlichen Methylalkohols  zu geben,  will ich erw/ihnen, dass  

bei der Verarbei tung yon 40 kg Kastanienbl/i t tern,  die frisch 

gepfltickt destillirt wurden,  schliesslich aus  dem dutch wieder-  
holte Destillation e ingeengten fltichtigsten Destillat mittelst  

Po t t a schenzusa tz  eine aus  wasserh/ i l t igem Methylalkohol  be- 

s tehende Schicht  von circa 7 cm ~ abgeschieden  wurde.  Aus 
60 kg Gras wurden  bei sofortiger Destil lation in gleicher Weise  

10 cnt ~ Methyla lkohol  erhalten. 
Die an den Jodiden vo rgenom m ene n  Jodbes t immungen  

gaben folgende Zahlen:  
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0 ' 4 3 7 5 g  bei 43 ~ s iedendes  Jodid (aus  einem nach Trocknen  mit ge schmolzene r  

Pot tasche  bei 6 6 - - 7 0  ~ i ibergehenden Alkohol dargestell t ,  der aus  frisch 

gepfltickten Kastanienbl i i t tern durch sofortige Desti l lat ion g e w o n n e n  

worden  war) lieferten bei Digest ion mit einer a lkohol isehen LSsung  yon 

Silbernitrat  etc. 0" 7228 g AgJ,  enthal ten  also 89 '  026 ~ Jod. Die Theorie  

ver langt  ffir J o d m e t h y l  89"42o,: o . 

0 " 5 0 0 g  einer e twas  h6her,  n/imlieh bei 4 4 - - 4 5  ~ s iedenden  Fraction,  die neben 

der vors t ehenden  erhal ten wurde,  lieferten 0 '80255g 'AgJ ,  enthal ten  also 

89" 02 0/0 Jod. 

0 " 3 5 8 9 ~  e ines  fast  vol ls t / indig zwi schen  402"5 ~ und 44 ~ i_ibergegangenen 

Jodides  (aus  einem nach  T rocknen  mit  geschmolzene r  Pot tasche  bei 

6 7 - - 7 1  ~ dest i l l i renden Alkohol dargestel l t ,  der aus  frisch gem~.htem 

W i e s e n g r a s  durch sofortige Destillation g e w o n n e n  worden war) lieferten 

0 " 5 9 4 8 g  AgJ ,  en tha l ten  daher  89" 540/o Jod. 

0 02991g tier bei 7 0 - - 7 2  ~ au fge fangenen  Fract ion eines Jodides (aus  e inem 

hauptsi ichl ich bei 7 5 - - 7 8  ~ i ibe, 'gehenden AlkohoI dargestell t ,  der aus  

Ulmenbl~ittern aber nieht  durch sofortige, sondern  erst nach  024 s t i indigem 

Z u s a m m e n s t e h e n  mit s c h w a e h  saurem W a s s e r  erfolgte Destillation ge- 

wonnen  worden war) lieferten nach  vo rhe rgegangene r  Zersetz 'ung mittelst  

Natr ium/i thylat  0 ' 4 5 0 8 g  r AgJ,  enthal ten daher  81"430/0 Jod. Die Theorie  

ver langt  ffir J o d i i t h y l  81"390/o Jod. 

0 " 4 0 1 4 g  derselben Subs tanz  lieferten 0 " 6 0 4 8 g  AgJ ,  enthal ten  daher  81"41% 

Jod. 

0 " 3 2 3 g  tier n iedr igs ts iedenden,  ng, mlieh zwischen  46 ~ und  57 ~ au fge fangenen  

Fraction desse lben  Jodids  (aus  dem wie vors tehend  aus  den Ulmen-  

bl/ittern erhal tenen Alkohol) lieferten 0 " 5 2 2 8 g  AgJ ,  en tha l ten  daher  

87" 45 ~ Jod. 

0 " 4 7 9 9 g  derselben Subs tanz  wie vors tehend  lieferten 0 ' 7 7 8 g  AgJ ,  ent- 

sp rechend  e inem Gehalt  yon 87"59o/ .  Jod. 

Aus den beiden letzten Jodbes t immungen  folgt, dass  der aus  den Ulmen-  

bl/ittern nach  24s t i ind igem Z u s a m m e n s t e h e n  mit angesi iuer tem W a s s e r  heraus-  

des t i l l i r teAlkohol ,  wenn  er auch zum g rOsse renThe i l e  aus  - 4 . t h y l a l k o h o l  

bes tand ,  doch auch M e t h y 1 a I k o h o l beigemnengt enthielt. 

0 2 6 9 6 g  einer bei 7 1 - - 7 2  ~ aufgefangenen  Jodidfraction (aus  einem bei 75 - -78  c' 

dest i l l i renden Alkohol dargestel l t ,  der  aus  Wiesengras ,  nachdem das-  

selbe mit  anges / iuer tem W a s s e r  fiber Nacht  ges t anden  hatte,  durch 

Destillation gewonnen  worden  war) lieferten 0"4076 g AgJ,  en t sprechend  

e inem Gehalte von  81"69o:,'0 Jod. JodtithyI enth~ilt 81"39o/o Jod. 

Die vorstehend mitgetheilten Daten lassen mit Rticksicht 
auf den Siedepunkt des Alko}aols, wie des daraus dargestellten 
Jodids, ferner auf den Jodgehalt des letzteren keinen Zweifel, 
dass der Atkohol, der bei sofortiger Destillation aus frischem 
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Wiesengras  oder Baumbl/ittern erhalten wird, M e t h y l  al ko  h o l 
ist, dass er hingegen, wenn die Destillation erst nach etwas 

1/ingerem Zusammens tehen  der frischen BaumblS.tter oder des 
Grases mit saurem Wasse r  vorgenommen wird, vorwiegend aus 
A t h y l a l k o h o l ,  dem Methylalkohol beigemischt  ist, besteht. 

Obgleich die Versuche nur mit Wiesengras ,  Ulmen- und 

Kastanienbti~ttern vorgenommen worden sind, ist es doch sehr 
wahrscbeinlich,  dass sie allgemeine Geltung auch ffir andere 

gr/ine Bliitter haben. 
Formaldehyd und Acetaldehyd konnten in den flfichtigsten 

Destil latsfractionen, die den Alkohol enthielten, nicht auf- 

gefunden werden,  obgleich darauf  geprCfft wurde. 
Ob der Athylalkohol,  der sich beim Zusammens tehen  yon 

Bliittern mit Wasse r  bildet, einem Gg.hrungsprocess im gewShn- 

lichen Sinne des Wortes,  d. h. unter Mitwirkung yon Hefe- 
pilzen, seine Ents tehung  verdankt,  oder ob er, was wohl wahr- 

scheinlicher ist, durch intramoleculare Athmung entsteht, wobei, 
wie P a s t e u r ,  ~ L e c h a r t i e r  und B e l l a m y  2 und Andere gezeigt  
haben, aus lebenden Pflanzentheilen Alkohol und Kohlensiiure 

ohne Hefenpilz erzeugt  werden,  ist hier nicht niiher untersucht  

worden. 
P r f i f u n g  d e r  a u s  G r a s  o d e r  B a u m b l i i t t e r n  e r h a l -  

t e n e n  D e s t i l l a t e  a u f  f l f i c h t i g e  SS.uren.  Wie oben erw/ihnt, 

wurden  die nur  5.usserst schwach sauer  reagirenden Destillate 
durch Abdampfen mit etwas Natr iumbicarbonat  oder mit reinem 
Kal iumcarbonat  als Alkalisalz gewonnen.  Dies wurde gelSst, 
filtrirt, mit Schwefelstiure neutralisirt, darauf  die darin ent- 
hal tenen flfichtigen SS.uren durch success iven Zusatz  kleiner 

Mengen Schwefelsg.ure fractions~'eise in Freiheit  gesetzt  und 
jedesmaI mittelst eingeleiteten Wasserdampfes  abdestillirt. Nach 
meinen frfiheren Erfahrungen,  a sowie nach den Versuchen 
W e c h s l e r ' s  4 geht  in solchem Falle (wenigstens wenn es sich 
um SS.uren der Fettreihe handelt) die hSchste S~iure mit dem 
ersten Destillat fiber, w~ihrend in den der Reihe nach folgenden 

1 Compt. rend., 75, p. 788 u n d p .  1054. 
2 Compt. rend., 75, p. 1203. 
3 S. z. B. M0natshefte f~r Chemie, 1883, S. 50, S. 62, 68. 

Monatshefte fi.ir Chemie, 1893, S. 462. 
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Destillaten immer niedrigere SS.uren fibergehen, bis endlich in 

dem letzten Destillat die niedrigste der vorhandenen S/iuren 
entweder allein oder noch von mehr oder minder der nS.chst 
h6heren Stiure begleitet erhalten wird. Sehr scharf ist diese 

Trennung freilich nicht, doch kann sie durch wiederholte 
Anwendung derselben Methode, z. B. theilweises AbsS.ttigen 
der einzelnen Fractionen und Abdestilliren der unges~ttigt 
gebliebenen S~iure, vervollstiindigt werden. Im vorliegenden 
Falle, da die niedrigste SS.ure Ameisens/iure war, bot sich zur 

Reindarstellung der n~ichst niedrigen in den Destillaten ent- 
haltenen SS.ure ein einfaches Mittel in der Oberffihrung der- 

selben in Silbersalz durch Kochen mit Silberoxyd dar, wodurch 
die begleitende Ameisensfi.ure zerst6rt wird. 

Von den sehr zahlreichen mit den Destillaten von Gra.~ 
oder yon Baumbltittern vorgenommenen quantitativen Unter- 
suchungen, die vollst~indig fibereinstimmende Ergebnisse 

lieferten, m6gen einige hier angefflhrt werden: 

7 kg Wiesengras, sofort nach dem M~ihen der Destillation 
mit anges~iuertem Wasser dutch Einleiten yon schwach ge- 
spanntem Wasserdampf unterworfen, lieferten ein sehr schwach 
sautes Destillat, das zunttchst in Alkalisalz, sptiter in Baryum- 
salz fibergeftihrt wurde. Erhalten 0"591g  im Toluolbad ge- 
trocknetes Baryumsalz. Dasselbe zeigte alle Reactionen der 

Ameisenstiure. Es wurde mit Kaliumbichromat und Schwefel- 
stture mehrere Stunden gekocht, dann abdestillirt und das 

Destillat dutch Kochen mit Silberoxyd in Silbersalz ver- 

wandelt. 0'  2371 g im VAcuum getrocknetes Silbersalz hinter- 
liess beim G1/_ihen 0"1531g Silber, enthS.lt daher 64"57% 
Silber. E s s i g s a u r e s  Silber enthtilt 64"65~ Silber. 

Das aus den obigen 7 kg Gras nach Abstellung des 
Dampfes dutch Erhitzen mit Gasflammen erhaltene zweite 
Destillat lieferte in gleicher Weise behandelt 0"6494 g im 
Toluolbad getrocknetes Baryumsalz, das die Reactionen der 
Ameisenstture zeigte. Es wurde wie oben in Silbersalz fiber- 
geffihrt. 0"2961g  Silbersalz gab beim Glfihen 0 ' l g l l g ,  d.i.  

64" 54 ~ Silber. 
Ein in derselben Weise durchgeftihrter Versuch, der sich 

nut dadurch yon dem angefiihrten unterschied, dass das Gras 
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vor der Destillation fiber Nacht  mit dem sauren Wasse r  zu- 
sammenstand,  lieferte im Wesentl ichen ganz t ibereinstimmende 
Ergebnisse,  die ich daher nicht n6thig halte anzuftihren. 

Um festzustelten, ob ausser  AmeisensS.ure t!nd EssigsS.ure 
vielteicht noch andere Stiuren hier auftreten, war  es w~inschens- 

werth, mit gr6sseren Mengen Material zu arbeiten. 
93 kg etwas feuchtes Wiesengras  wurden  successive in 

sechs Partien der Destillation unterworfen in der Weise,  dass 
das frisch gem/ihte Gras immer sofort mit saurem Wasse r  
erst zur Alkoholgewinnung mit Dephlegmatoren,  dann zur 

Gewinnung der fltichtigen Siiuren weiter destillirt wurde. Die 
zun~chst  als Alkalisalz gewonnenen  fltichtigen S~.uren wurden  

aus dem Salz durch success iven Schwefels~urezusatz  mittelst 
Dampf in vier Fract ionen herausdestil l irt  und jede derselben 

durch theilweise S~.ttigung und Abdestilliren der noch unge- 
s~.ttigten Stiure wieder in mehrere kleinere Fract ionen gespalten. 
Die aus der ersten Fraction erhaltene e r s t e  F r a c t i o n ,  die 
also die hSchste und zugleich schwttchste S~iure enthielt, 
wurde in Calciumsalz tibergeftihrt. 0 '  3045 g des im Toluolbad 

get rockneten  krystall inischen Salzes lieferten nach Abrauchen 
mit Schwefels/i.ure 0 '  2402 gr CaSO4, enthielten daher 23'19~ 

Calcium. Die Theor ie  verlangt f/Jr essigsaures Calcium 25" 320/0 , 

ft'tr propionsaures  Calcium 21"51% Ca. Ein directer Beweis, 
dass die h6here SRure Propions/iure ist, liegt bier nicht vor, 
doch spricht der Umstand daftir, dass ein Geruch nach Butter- 
sS.ure oder anderen h6fieren Fetts/iuren weder  in diesem, noch 
in irgend einem anderen Falle bei der Untersuchung analog 
erhal tener  Salze wahrgenommen wurde. Immerhin ist die M6g- 
lichkeit nicht ausgeschlossen,  dass eine h6here Stiure, die nicht 
der Fetts~urereihe angeh6rt  und nicht Propiong~iure ist, vor- 
liege. 

Aus einer der m i t t l e r e n  S / i u r e f r a c t i o n e n  wurde Silber- 
salz dutch Kochen mit Si lberoxyd dargestellt. 0 " 4 3 0 9 g  im 
Vacuum getrocknetes  Salz hinterliess beim Gl(ihen 0"2784g ,  
d. i. 64"61~ Silber. Theor ie  ftir essigsaures Silber 64"650/0 . 

Aus der ganz l e t z t e n  S~.urefraction, die also die niederste 
und st~irkste S~iure enthalten sollte, wurde Calciumsalz dar- 
gestellt, das mit Thierkohle  entfiirbt wurde. 0"202 g des im 
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Toluolbad getrockneten Salzes lieferten bei einer nach S c a l a  
unter den frfiher von mir 1 festgestellten Bedingungen aus- 
geftihrten Ameisens~iurebestimmung l' 2181 g Calomel, woraus 
sich ein Gehatt von 0"16792 g ameisensaures Calcium, d. i. 
yon 83"13O/o berechnet. Nimmt man an, class die auf 100 
fehlenden 16" 87 ~ Calciumsalz Acetat sind, so wfirde sich tier 
gesammte Calciumgehalt des analysirten Salzes auf 29"85% Ca 
berechnen. Die Rechnung wird dutch das Experiment best~.tigt, 
denn 0"2303 g des obigen Calciumsalzes gaben beim Ab- 
rauchen mit Schwefels~iure 0" 2326 g CaSO~, enthalten sonach 
29" 7 ~ Ca. 

Von einigen anderen mit Wiesengras durchgeffihrten Ope- 
rationen, bei welchen fibrigens das Gras nicht sofort, sondern 
erst nach 12--20stfindigem Zusammenstehen mit saurem 
Wasser abdestillirt wurde, mSgen noch folgende analytische 
Resultate als Best~itigung ffir die vorstehenden angeffihrt 
werden. 

Die aus 72 kg Gras zuerst durch Dampfdestillation, dann 
durch Destillation tiber freiem Feuer gewonnenen Destillate 
wurden mit reinem kohlensaurem Kalium abgedampft und 
nach Neutralisation die in dem Alkalisalz enthaltenen flfichtigen 
S~iuren durch successiven Schwefelsg.urezusatz mittelst Dampf 
in neun Fractionen herausdestillirt. Die erste Fraction wurde 
als Baryumsalz analysirt. 0"5866 g des im Toluolbade ge- 
trockneten gelblichen Salzes gaben bei F~.llung mit Schwefel- 
s/lure 0"5056gBaSO~, enthielten daher 50.70/0 Ba. Theorie 
ffir essigsaures Baryum 53" 76 ~ Ba, ffir propionsaures Baryum 
48"44~ Ba. Das analysirte Salz enthielt, wie die qualitative 
Prflfung zeigte, auch noch Spuren von Ameisensiiure (oder 
einer iihnlich reducirend wirkenden S~.ure). 

Die folgenden Fractionen, mit Ausnahme der letzten, die 
viel AmeisensS.ure enthielt, bestanden vorwiegend aus Essig- 
s~iure. In der dritten Fraction, die als trockenes Baryumsalz 
1"421 g wog, konnte noch etwas h0here S/iure (presumptive 
Propionsiiure) nachgewiesen werden, indem nach voraus- 
gegangener Entfgtrbung mit Thierkohle und geringem Zusatz 

1 Monatshefte ftir Chemie, 1893, S. 750--754. 
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yon Schwefetsaure ein kleiner Theil der darin enthaltenen 
Stiure herausdestillirt wurde (Fraction Ilia). Aus dem riack- 
stS.ndigen Salz wurde die darin enthaltene fltichtige S/iure frei- 
gemacht und gleichfalls herausdestillirt (Fraction IIIb). Beide 
Fractionen wurden in Silbersalz tibergeftihrt. 

Fraction Ilia. 0" 2632 g des im Vacuum getrockneten, aus 
kleinen Warzen bestehenden Silbersalzes hinterliessen beim 
Gltihen 0"1634g, d. i. 62"080/0 Ag (essigsaures Silber 64"65~ 
propionsaures Silber 59" 65 ~ Ag). 

Fraction IIIb. 0"3045 g des im Vacuum getrockneten, aus 
prismatischen Krystallen bestehenden Silbersalzes hinterliessen 
0 '195g,  d. i. 64"33~ Ag. 

Die ftinfte Fraction, die als Baryumsalz 1"25g wog, bestand 
fast nut aus Essigstiure, wie sich insbesondere aus der Oberein- 
stimmung ergibt, dass sowohl der Baryumgehalt, als, nach 
Oberftihrung eines Theiles des Baryumsalzes in Silbersalz, der 
Silbergehalt essigsauren Salzen entsprechen. 

Das Baryumsalz wurde durch Thierkohle entfS.rbt. 0"4167g 
des im Toluolbade getrockneten krystallinischen Baryumsalze.s 
gaben 0"3802g  BaSO~, enthalten daher 53'670/0 Ba (essig- 
saures Baryum 53"76% Ba). Aus einem Theile des Baryum- 
salzes wurde die S/iure freigemacht und durch Kochen mit 
Silbercarbonat in Silbersalz verwandelt. 0 '  5628 g dieses Silber- 
salzes hinterliessen beim Gltihen 0"3628g, d. i. 64"46% Ag. 
Die Ubereinstimmung zwischen Baryum- und Silbergehalt 
liefert zugleich den Beweis, class die Essigs/iure nicht erst 
durch Kochen mit Silberoxyd (etwa durch oxydirende Wirl:i!ng 
desselben auf eine h6here SS.ure) entstanden sein kann. ', 

Bei einer anderen Grasdestillation (mit 75 kg Gras) wurd~, 
das aus den Destillaten dargestellte Alkalisalz verwendet, u m "  
die darin enthaltene S/iure zun~chst in drei Fractionen heraus- 
zudestilliren. Die erste Fraction wurde durch Neutralisation 
und successives Freimachen und Herausdestilliren der S/iure 
in fCmf kleinere Fractionen gespalten, die durch Kochen mit 
Silbercarbonat in Salze verwandelt wurden. 

Fraction Ia. 0" 4422 g des im Vacuum getrockneten Silber- 
salzes gaben bei der Elementaranalyse 0" 2827g CO~, 0"0851g 
H20 und 0"2729 g Ag. 
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Diese Zahlen entsprechen,  wie folgende Vergleichung 

zeigt, einem Gemenge von 5 8 " 8 %  propionsaurem mit 4 1 ' 2 %  

essigsaurem Silber: 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

K o h l e n s t o f f . . .  17"44 17"62 

W a s s e r s t o f f . . .  2" 14 2" 37 
Silber . . . . . . . .  61 "71 61 "71 

Fraction Ib. 0 " 4 1 6 g  Silbersalz gaben bei der Elementar-  
analyse  0 " 2 2 0 5 g  CO,, und 0"2672g Ag (die Wasserstoff-  

bes t immung ging verloren). 
Diese Zahlen stimmen bereits sehr anntthernd auf essig- 

saures Silber. 

In 100 Theilen : 
Berechnet fi.ir 

Gefunden AgC~H30 ~ 

Kohlenstoff  . . . .  14"46 14"38 

Silber . . . . . . . . .  64"23 64"65 

Fraction I c. 0" 3717 g Silbersalz hinterliessen beim Gltihen 
0" 2388 g, d. i. 64" 240/o Ag. 

Fraction Ie. 0"3559 g Silbersalz hinterliessen 0"2286 g, 

d. i. 64"23O/o Ag. 
Man sieht aus Vorstehendem, dass selbst die I. Fraction 

zum g r 6 s s t e n T h e i l e  aus E s s i g s i i u r e  bestand und dass nur  
in dem erst herausdesti l l ir ten Ffinftel dieser Fract ion ein 
erheblicher Gehalt an h6herer  S~ure (wahrscheinl ich Propion- 
siiure) aufgefunden werden konnte. Daraus 15.sst sich schon 
schliessen, dass die folgende II. Hauptfract ion nur aus Essig- 
s~iure, begleitet von etwas Ameisens~.ure, bes tehen kann, aber 
von Propionsiiure frei sein muss. In der That,  als die 1I. Fraction 
dutch Itingeres Kochen mit Si lberoxyd (behufs Zerst~3rung von 
Ameisenstiure) in Silbersalz fibergeffihrt und dann in ffinf auf- 
einanderfolgenden Fract ionen a, b, c, d, e zur Krystall isation 
gebracht  wurcle, st immten alle ftinf Fract ionen auf E s s i g -  
s / iu re .  
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F r a c t i o n  I I a .  0 " 3 6 6 2 g  S i l b e r s a l z  l i e f e r t e n  0 " 2 3 6 3 g ,  d, i. 

64" 53 % Ag. 
F r a c t i o n  IIb. 0 ' 1 7 9 6 g  S i l b e r s a l z  l i e f e r t e n  0 " 1 1 4 4 g ,  d. i. 

64"  67 ~ Ag.  

F r a c t i o n  IIc.  0 " 2 8 2 9  g S i l b e r s a l z ,  d e r  E l e m e n t a r a n a l y s e  

u n t e r w o r f e n ,  g a b e n  0 ' 1 4 7 5 g  CO~, 0 . 0 4 7 7 g  H~O u n d  0 " 1 8 4 g  Ag.  

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden Ag CeH~O~ 

K o h l e n s t o f f  . . . . .  14" 22 14" 38 

W a s s e r s t o f f  . . . .  1 �9 87 1 �9 80  

S i l b e r  . . . . . . . . .  65"  04  64"  65 

F r a c t i o n  l ie .  0 " 2 2 8 g  S i l b e r s a l z  l i e f e r t e n  0 " 1 4 6 8 g ' ,  d. i. 

6 4 . 3 9  ~ Ag.  

E n d l i c h  d ie  l e t z t e  S / i u r e f r a c t i o n  III b e s t a n d ,  w i e  e i n e  in 

s c h o n  f r f ihe r  b e s c h r i e b e n e r  W e i s e  d u r c h g e f f i h r t e  U n t e r s u c h u n g  

( [ 3 a r y u m -  u n d  A m e i s e n s ~ i u r e b e s t i m m u n g  im B a r y u m s a l z )  z e i g t e ,  

w e s e n t l i c h  a u s  A m e i s e n s / i u r e  u n d  Ess igs~ iu re .  1 

1 Ich muss bei dieser Gelegenheit einer sehr auff/illigen und nicht vSllig 
aufgekl/i.rten Beobachtung Erwiihnung thun, die ich an den letzten (ameisen- 
s/iurereichsten) S/iurefractionen, mochten sie yon Gras oder yon BaumbI~ittern 
herstammen, so oft angestellt habe, dass jeder beirrende Zufall ausgeschlossen 
ist. Wenn man niimlich an den im Toluolbad getrockneten Baryumsalzen dieser 
Fractionen die Baryumbestimmung ausfiihrt und daraus den Gehalt an Ameisen- 
sg.ure und Essigsiiure berechnet, so findet man in den meisten F/illen erheblich 
weniger Ameisens~iure, als sich aus der mit den nSthigen Vorsichten (Monats- 
hefte ffir Chemie, 1893, S. 750) nach S c a l a  ausgefiihrten Ameisens/iure- 
bestimmung ergibt. Ich kann mir diesen Mangel an Obereinstimmung nur dutch 
die Vermuthung erkliiren, dass in den Fractionen, yon denen hier die Rede ist, 
ausser Ameisens/iure und Essigs~.ure meist noch eine dritte, und zwar h6here 
S/iure in kleiner Menge enthalten ist; ja es ist mSglich, dass diese hShere S/lure 
auch, wie die AmeisensS.ure, Mercurichlorid zu Mercurochlorid zu reduciren 
vermag. Ob diese Sg_ure mit einer der Eingangs erw/thnten hSheren Siiuren, der 
krystallinisch erstarrenden oder der farblosen S/iure, die gelbe Salze liefert und 
deren Anwesenheit (in sehr kleiner Menge) in allen Fractionen gelegentlich zu 
beobachten war, identisch ist, muss ich vorliiufig dahingestellt sein lassen. 

Die krystallinisch erstarrende, schwerlSsliche S~iure ist fibrigens am 
leichtesten beim Herausdestilliren der ersten S/turefraction (nachdem man das 
Rohdestillat aus den Bl~ittern als Alkalisalz eingedampff und dann nut mit sehr 
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Die mit B a u m b l S . t t e r n  (Kastanien,  Ahorn, Schwarz- 

pappel, Linden) durchgeft ihrten Destillationen fflhrten zu dem- 
selben Ergebnisse  wie die mit Gras, daher ich die Mittheilung 
weiterer  Analysenresul ta te  fin" flberflClssig halte. 

C o n t r o l v e r s u c h e  z u r  P r t i f u n g ,  ob M e t h y l a l k o h o l ,  
A m e i s e n s ~ u r e ,  E s s i g s / i u r e  d u r c h  E i n w i r k u n g  a n g e -  
s t i u e r t e n  W a s s e r s  a u f  1 , 2 o h l e n h y d r a t e  e n t s t e h e n  
k~Snnen. 200.~ Rohrzucker  mit 1 9 4 0 g  YVasser und 1 9 g  
SchwefelsS.ure wurden am R/.lckflusskflhler dutch 5 Stunden 

gekocht. Langsam trat Gelbfth'bung, allmtilig Br/iunung, endlich 
Ausscheidung einer braunen flockigen Substanz (Humink6rper)  
ein. Gasentwicklung war keine wahrzunehmen.  Der Kolben- 

inhalt wurde nun m i t A n w e n d u n g  eines L e l ~ e l - H e n n i n g e r ' -  
schen Dephlegmators  zur Htilfte abdestillirt, yore Destillat 
wieder die Htilfte abdestillirt u. s. f., endlich in das letzte 
kleine Destillat, das die flflchtigsten Producte  enthalten musste, 

geschmolzene  Pot tasche eingetragen. Da keine Schichtabschei-  
dung dadurch erfolgte, so kann auf A b w e s e n h e i t  y o n  
M e t h y l - ,  w i e  y o n  . ~ t h y l a l k o h o l  geschlossen werden. 

In zwei weiteren 5.hnlichen Versuchen wurde Zucker  start 

mit 0"6procen t ige r  mit 5- und mit 10procentiger  Schwefel- 
stture behandelt ,  wobei viel rascher  Br~unung eintrat und 
daher auch vor der Destillation minder lang am RClcldluss- 
kClhler erhitzt wurde.  Die Resultate der Destillation waren 

ghnlich. Es wurde w e d e r  M e t h y l - ,  n o c h  . ~ t h y l a l k o h o l  
erhalten. In allen drei Versuchen wurden beim Ausdestilliren 
auf ein kleines Volum sehr geringe Mengen einer gelben, 
entweder  61igen oder festen Abscheidung beobaehtet,  die in 
tiberschfissigem Wasse r  16slich war, in Bertihrung mit Pott- 
asche braun wurde und verharzte.  Auch gaben die Destillate 
die Jodoformreaction.  Das O1 mochte wohl Furfurol enthalten. 

Ich zweifle nicht,  dass bei den friilner beschriebenen 
Destillationen yon Gras oder BaumbI/ittern mit anges~iuertem 
W'asser derselbe KOrper in die Destillate i ibergegangen ist und 

wenig S/lure anges/iuert hat) zu beobachten, wobei sie zusammen mit Wasser  

und den darin gel6sten Fetts/iuren besonders  am Be vinne der Destillation 
/.ibergeht. 

Chemie-tleft Nr. t]. 2~'~ 
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die Reingewinnung der fliichtigen Siiuren, wie ihrer Salze 

erschwert  hat. 

Zur  Prfifung, ob und was  f~ir llfichtige S~.uren durch Ein- 

wi rkung  yon anges~iuertem W a s s e r  auf  Kohlenhydra te  unter  

denselben Bedingungen entstehen, wie sie bei der E inwi rkung  

auf Bl~itter eingehalten worden sind, wurden  zerschni t tenes  

lViltrirpapier, St~rke oder  Rohrzueker  in Mengen yon je 100 

oder je 1000g mit 1 0 - - 1 5 l  W a s s e r  und 6 3 ~  Schwefels~iure 

in die Destillirblase gebracht  und der Destillation mit ein- 

gelei tetem Wasse rdampf ,  sp~.ter mittelst freiem Feuer  (dutch 

unter den Kessel  gese tz te  Gasf lammen) ,unterworfen ,  und zwar  

wurden ,  geradeso  wie es bei den Bl~ittern geschehen  war, 

4 0 - - 5 0  1 Destillat mit Dampf, dann circa 20 l Destillat mittelst 

freiem Feuer  gewonnen.  Bei letzterer Operat ion wurde darauf  

gesehen,  dass  nicht nur nicht his zur Trockne  abdestillirt wurde,  

sondern mindes tens  noch 2 l, meist  3 - - 5  l in der Destil l irblase 

zur(ickblieben. Man hfitte hier wie bei den Bl~.ttem durch 

eine l~inger for tgesetzte  Destillation noch mehr  fltichtige S~ture 

erhalten k6nnen,  daher, wenn  yon Ausbeute  die Rede ist, dies 

nut  eine relative, fiir die e ingehal tenen Versuchsbed ingungen  

giltige Bedeu tung  hat. Die mittelst Dampf  und die darauf- 

folgenden mittelst freiem Feuer  erhaltenen, nur ganz  schwach  

sauer  reagirenden Destillate wurden  gesonder t  mit Natr ium- 

bicarbonat  abgedampf t  und aus den Nat r iumsalzen  die fltichtigen 
Sauren durch Schwefels/ iure f re igemacht  und mit W a s s e r d a m p f  

herausdesti l l ir t ,  dann durch kohlensaures  Baryum zun~chs t  

in Baryumsa lze  fibergeffihrt. Die Quantit~it der so erhaltenen 

Baryumsa lze  war  stets sehr gering, und zwar  lieferte Papier 

die geringste,  Zucker  die relativ gr6sste  Ausbeute  an flfichtigen 

S/iuren: 
Aus 1 kg" 

Papier Stfirke Zucker 
Baryumsa lz  aus  dem mit Dampf  

erhaltenen Destillat . . . . . . . . . . .  0 " 0 8 1 g  0 " 3 2 4 g  0 " 6 6 3 ~  

Baryumsa lz  aus dem mit Gas- 
f lammen erhaltenen D e s t i l l a t . . . 0 ' 5 3 8 a ~  0 ' 9 4 4 ~  '2"18~," 

IP. den so gewonnenen  Baryumsa lzen  war  es leicht, 

A m e i s e n s S ,  u r e  qualitativ nachzuweisen ,  doch bes tanden  sie 
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nicht aus reinem ameisensauren  Baryum. Vielmehr zeigten die 

Baryumbes t immungen ,  dass entweder  eine schwer fliichtige 

organische Substanz oder das Salz irgend einer bedeutend 
h/3heren SS.ure, vielleicht auch beides, beigemengt  war. Mit Hilfe 
der bei Verarbei tung der Bltttterdestillate bentitzten Fractionir- 

methode oder auch durch Uberf0.hrung der Siiuren in Kalium- 
salze, T rennung  dieser letzteren in mehrere F'ractionen dutch 

successives  Ausziehen mit kleinen Mengen Alkohol und schliess- 

lich neuerl iche l~Iberftihrung in Baryumsalze  gelang es, Baryum- 
salzfractionen zu erhalten, deren Baryumgehal t  yon 33"28~ 
bis 58"630/0 anstieg. Ein so hoher Baryumgehal t  wie 5 8 %  

tSsst, da auch'  die qualitativen Reactionen damit in Uberein- 
s t immung standen, keinen Zweifel, dass bier A m e i s e n s t i u r e  

(ameisensaures  Baryum enth&lt 60"39~ Ba) vorliegt, und 
zwar  ist sie in den h im 'un te r such ten  Destillaten in sehr vor- 
\viegender Menge im Vergleich zu der h/Sheren S/i.ure enthalten. 

Sehr bemerkenswer th  ist, dass wenn man aus den Baryum- 
salzen die S/i.ure fl'eimacht, mit Wasse rdampf  vollst/i.ndig 
abdestillirt, neuerdings in Salz tiberfO.hrt, das Salz t rocknet  

und abermals daraus die Siiure herausdestillirt, um sie wieder 
in Salz zu verwandeln,  das zuletzt  erhaltene Salz sich reinem 
Baryumformiat  schon viel mehr  n/-ihert, als das ursprCmgliche 

Salz. Daraus folgt, dass die begleitende h/3here Sfiure (oder 
neutrale Substanz)  sehr zersetzl icher Natur ist und durch 

wiederhol tes  Destilliren (wobei immer etwas organische Sub- 
stanz im Destillationsrt'tcl<stande bleibt, auch wenn die Destilla- 
tion bis zu ggmzlichem Verschwinden der sauren Reaction 
im Destillate fortgesetzt  wird), sowie durch Eindampfen und 
Trocknen  des Baryumsalzes ,  wobei etwas Briiunung eintritt, 
mehr trod mehrve r schwinde t ,  so dass schliesslich nur mehr 
Ameisens'&lre ~brig bleibt. 

An der Zersetzlichkeit  der neben AmeisensS.ure auf- 
tretenden prttsumirten h6heren SS.ure scheiterte auch der Vet- 
such, sie als Silbersalz zu gewinnen und yon AmeisensS.ure zu 
trennen. \Venn man nttmlich aus den Baryumsalzen  die Siiure 

freimacht und mit Si lberoxyd im Wasserbade  digerirt, was 
behufs sicherer Zers t6rung der AmeisensS.ure in versohiedenen 
Versuchen dutch 10, 20, selbst dutch 50 Stunden fortgesetzt 

25" 
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wurde, so gelingt  es wohl, eine farblose Si lbersa lz l6sung ais 

Filtrat zu erhalten. Wenn  man dieselbe aber  im Vacuum 

abdunstet ,  so hinterbleibt statt eines krysta l l in ischen Salzes  

ein grauer,  firnisartiger Rtickstand. Zieht man diesen mit 

he issem W a s s e r  aus, so bleigt e twas  metal l isches Si]ber zurt'tck 

und durch Verdunsten  des Filtrates im V a c u u m  wird ein /ihn- 

licher grauer  Rt'tckstand erhalten,  der sich genau wie der 

frtihere verh/ilt. Durch mehrmal ige  Wiederho lung  des Ver- 

fahrens und neuerl iches Kochen der SilbersalzltSsung (urn die 

Reduction ganz  zu Ende zu ftihren) ist es mir manchma l  

gelungen,  eine sehr  kleine Menge eines Si lbersalzes  schliess-  

lich zu erhalten,  das zwar  durchaus  nicht wie ess igsaures  

Silber aussah,  abe t  insofern es mehr  oder minder  genau  den 

Silbergehalt  des Acetates zeigte, wahrscheinl ich  doch essig- 

saures  Silber war.  Ich glaube, dass  die Essigs/~ure bier nut  

secundtir,  ngtmlich als Oxyda t ionsproduc t  einer h6her  zu- 

sammengese tz ten ,  leicht zerse tz l ichen Substanz ,  und zwar  in 

sehr kleiner Menge ents tanden ist und ke ineswegs  neben 

Ameisens~ure  in dem ursprfinglichen, aus den Kohlenhydra ten  

erhal tenen Destillat sich befunden hat. Dies ergibt sich nament-  

lich aus den Baryumgeha l t en  der Salze, yon denen bei vor- 

s tehender  Operat ion ausgegangen  worden  war.  

Auffallend ist aber  die Beobachtung,  dass  eine Silbersalz- 

16sung, die in Gegenwar t  von f iberschfissigem Si lberoxyd tage- 

lang gekoch t  worden  ist, dann beim Abdunsten  im Vacuum 

(im Dunkel) neuerl icher  Zerse tzung  unterliegt.  

Noch will ich in Bezug  auf  die aus den Kohlenhydra ten  

neben Ameisens/ iure  erhaltene zersetzl iche Subs tanz  (h6here 

S~ure?) bemerken,  dass  sie bei gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  fesL 
in 2~ther 16slieh, in W a s s e r  e twas  schwer  16slich ist und dass  

sie, wofern sie Ctberhaupt eine S/iure ist, ein hohes  Molecular-  

gewicht  besi tzen muss.  Ich zweifle nicht, dass  sie mit der 
festen schwerl6sl ichen SS.ure identisch ist, die ich (auch wieder  

nur in sehr  kleiner Menge) in dem aus  Gras oder Baumbli~ttern 
erhal tenen Destillat angetroffen und dort erw/ihnt habe. 

IcE babe  endlich noch eine Reihe yon Versuchen /.'Lber die 

E i n w i r k u n g  s e h r  v e r d i J n n t e r  W e i n s ~ i u r e  (start Schwefel-  
s/iure) atff Rohrzucker  ausgeKihrt, um zu prfffen, ob auch in 
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diesem Falle Ameisensiiu,'e sich bildet. Es schien mir dies 

deshalb yon Interesse, weil B e r g m a n n  in den frfiher citirten 

Unte rsuchungen  die zerschni t tenen Pflanzen erst mit Soda- 
15sung kochend ausgezogen  und den abgedampften Auszug 
dann meist mit \VeinsS.ure anges'~iuert und der Destillation 

unterworfen hat. 
2 0 0 g  Rohrzucker  wurden  mit 1600g VVasser und 16g  

WeinsS.ure einer lang dauernden Destiltation mit Hilfe yon ein- 

geleitetem VVasserdampf unterworfen,  wobei dutch eine unter  
den Kolben gestellte Flamme daffir gesorgt  wurde, dass unge- 
fS, hr ebensoviel Dampf abdestillirte, als zustrOmte, daher das . 

Volum des Kolbeninhaltes unverg.ndert blieb. Das Destillat 

reagirte in der ersten Zeit kaum merklich sauer, sp~ter etwas 
st/irker. Die successive erhaltenen Destillate wurden dutch 

Schiitteln mit kohlensaurem Baryum neutralisirt und zur 

Trockne  gedampft, wobei ziemlich schmutzigbraun geftirbte 
Rfickst/inde erhalten wurden.  Auch die durch Ausziehen mit 
heissem Wasse r  daraus erhaltenen Baryumsalze  waren stark 
gefttrbt und konnten nur durch wiederholte Behandlung mit 

Lederkohle  entftirbt werden. Auch die vollst/indig entfS, rbte 
LSsung lieferte beim Abdampfen und namentlich beim Trocknen  

des R/]ckstandes im Toluolbade ein neuerlich etwas gebriiuntes 

Salz. Die so erhaltenen Baryumsalze  enthielten circa 4 9 " 5 %  
Baryum, was also yon ameisensaurem Baryum (60"390/o Ba) 

erheblich abweicht.  Wenn  man abet aus diesen Salzen die 
Stiure wieder  freimacht und mit Wasse rdampf  herausdestil l irt  
(w~bei man immer anfangs ein yon Spuren suspendir ter  fester 
Substanz trtibes Destillat wahrnimmt),  wieder in Baryumsalz  
fibelftihrt, das Salz trocknet, dann neuerdings die Siiure frei- 
macht  und herausdestil l irt  und zum drittenmal in Baryumsalz  
fiberftihrt, so erh/ilt man fast reines a m e i s e n s a u r e s  Baryum. 

0 " 4 5 1 3 g  eines derartigen im Toluolbad getro~kneten 

Bm'yumsalzes gaben 0" 4557g Ba SO~, enthalten daher 59" 39~ 
Ba. Das Salz zeigte auch alle qualitativen Reactionen der 
Ameisenstiure. 

Diese Beobachtung,  die mit einer schon frtiher gelegent- 
lich der Einwirkung mit SchwefelsS.ure angesti, uerten VVassers 
auf t<ohlenhydrate gemachten  fibereinstimm*, zeigt, dass auch 
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im Falle der Weins/ iure  neben Ameisens/ iure  eine sehr leicht 

zersetzl iche Subs tanz  in das Destillat iibergeht, die durch die 

angeft ihrten Operat ionen nach und nach zersetz t  wird, indem 

sie ihre FlCtchtigkeit einbtisst. Auch zeigt dieselbe Beobachtung,  

dass  unter  den Begleitern der Ameisens~ure  sich E s s i g s / i u r e  

n i c h t  befinden kann,  denn diese k/Snnte unter  den angegebenen  

Umst/J.nden nicht ~ersetzt  werden und nicht verschwinden.  

Ein wesent l icher  Unterschied zwischen der E inwi rkung  in 

viel W a s s e r  gel6ster  Schwefets/ iure und Weinsfi.ure auf  Zucker  

scheint  demnach  nicht zu bestehen', wenn  auch erstere e twas 

schneller  wirken dtirfte. 

Uberbl ickt  man die im Vors tehenden dargelegten Resultate,  

wie sie bei der Destil lation einerseits yon B15.ttern, andersei ts  

von Kohlenhydra ten  mit anges t iuer tem W a s s e r  erhalten worden  

sind, so darf  als fes ts tehend betrachtet  werden,  dass  im einen, 

wie im anderen Falle die Destillate Ameisens/ iure  und (in noch 

kleinerer  Menge) eine leicht zersetzliche,  in W a s s e r  e twas  

schwer  16sliche Subs tanz  enthalten, die eine leicht oxydable  
h0here SS.ure ist oder  be igemengt  enthiilt. Daran knCtpft sich 

mit grosser  Wahrsche in l ichke i t  der weitere Schluss,  d a s s  
s o w o h l A m e i s e n s / i u r e ,  a l s  d ie  s c h w e r l O s l i c h e ,  h O h e r  

z u s a m m e n g e s e t z t e  S u b s t a n z  n i c h t  a l s  s o l c h e  im 

\ V i e s e n g r a s  o d e r  B a u m b l t i t t e r n  e n t h a l t e n  s i n d ,  s o n -  

d e r n  e r s t  a u s  d e n  d a r i n  e n t h a l t e n e n  K o h l e n h y d r a t e n  

u n t e r  d e m  E i n f l u s s e  d e s  a n g e s / i u e r t e n  W a s s e r s  be i  

d e r  D e s t i l l a t i o n  e n t s t e h e n .  Freilich ist die M6gl~.chkeit 

nicht absolut  ausgeschlossen ,  dass  neben der so en ts tehenden 

Ameisensgmre auch solche AmeisensS.ure in das Destillat tiber- 
gehe, die eventuell  in den Bl~tttern schon vor der Destillation 

enthalten wtire, abe t  eine solche Annahme ist derzeit  nicht 
gent igend gestOtzt und in Anbet racht  der / iusserst  ger ingen 

Menge Ameisensiiure,  die t iberhaupt  erhalten wird, wenig  wahr-  

scheinlich. 
Anders  verhiilt es sich mit der E s s i g s ~ t u r e .  Diese Sgture 

ist unter  den fltichtigen Stiuren, die durch Destillation mit 
angesRuer tem \ u  aus Wiesengras  oder Baumbl/i t tern 
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erhalten werden,  in retativ bei wei tem gr6ss ter  Menge vor- 

handen.  Dagegen  scheint  sie unter  den in gleicher Weise  aus 

Kohlenhydra ten  erhaltenen Dest i l la t ionsproducten vollstiindig 
zu fehlen. Zwar  ist oben erw~hnt  worden,  dass  beim langen 

Kochen der in diesen Destillaten enthal tenen fli]chtigen Siiuren 
mit Silberoxyd,  Abdampfen  und Wiederauf l6sen des Silber- 

salzes  etc. in einigen Versuchen  minimale Mengen eines Salzes 

erhalten worden  sind, das den Silbergehalt  yon ess igsaurem 
Silber zeigte; abel" die Essigsti, ure ist hier wahrscheinl ich  

secundtir  aus einer hbheren S~ure ents tanden,  und selbst, 

wenn  man das nicht gelten lassen, sondern annehmen  wollte, 

dass,  nach Zerst/3rung der h6heren S~ure, bereits fl'tiher vor- 

handene  Essigst iure zum Vorschein g e k o m m e n  sei, so k/3nnte 

doch Essigst iure h6chstens  in minimaler  Menge hier vor- 

handen sein. 
Ob neben Essigs~iure auch sehr viel kleinere Mengen yon 

PropionsS.ure in den aus  Gras und Baumblgittern erhaltenen 

Destillaten enthalten sind, wof[ir einige angeftihrte Analysen  

sprechen, wage  ich vorl~iufig nicht zu entscheiden. 

Stellt man die bei Un te r suchung  der fl/_'Lchtigen Stiuren 

erhaltenen Resultate,  wie sie bei der Destillation yon Bl~ittern 

und andersei ts  bei der yon Kohlenhydra ten  mit angesgmertem 

\ \ : a sse r  erhalten worden  sind, e inander  gegentiber,  so ergibt 

sich gewis se rmassen  dutch Differenz, dass  n u r  f[ir  d ie  E s s i g -  

s:~i, u r e  aus re ichender  Grund vorhanden  ist, ihr Vorkommen  in 

den Bl~ttern anzunehmen .  Ebenso  kann das Vorkommen  yon 

M e t h y l a l k o h o l  o d e r  M e t h y l e s t e r n  in Wiesengras ,  wie 

Baumbliit tern als erwiesen gelten. 
Bei vielen der in vors tehender  Abhandlung beschr iebenen 

Versuchen  habe ich reich der freundlichen Beihilfe des Herrn 

Dr. J. K r e i d l ,  bei einigen der des Herrn Dr. L. K o h n  zu 

erfreuen gehabt  und spreche ich beiden meinen besten Dank 

daK'tr aus. 


