
Natronsalz: 
Gefunden 6.89 und 7.17 pCt. Wasser; 9.64 und 9.71 pCt. Natrium 
Berechnet 7.09 pCt. Wasser; 9.74 pCt. Natrium. 

Kalisalz : 
Gefunden 6.37 und 6.63 pCt. Wasser; 14.86 und 15.33 pCt. Kaliurn 
Berechnet 6.66 pCt. Wasser; 15.50 pCt. Kalium. 

Auch das Rupfersalz haben wir in mikroskopisch kleinen, griinen 
Krystallblattchen erhalten, die nach der Formel 

zusammengesetzt sind. 
Gefunden 3.38 und 3.39 pCt. Wasser; 12.65 nnd 12.99 pCt. Kupfer 
Berechnet 3.54 pCt. Wasser; 12.93 pCt. Kupfer. 

Dae K a l k s a l z  gleicht in Allem dem obenbeschriebenen Baryt- 
aalz und kann nicht krystallisirt erhalten werden; die iiber Schwefel- 
same eingetrocknete und zu Pulver zerriebene Mame entapricbt der 
Formel: (C,,HI,SO,)aCa + 2 HaO. 

Gefunden 6.85 und 6.81 pCt. Wasser; 8.53 pCt. Calcium 

Das Chlorid nnd Amid haben wir big jetzt nur in Form von 
nnkrystallinischen Oelen erhalten kiinnen; doch behalten wir nns noch 
nahere Angaben dariiber vor. 

(Ci o H i  3 Soda CU + Ha 0 

Berechnet 6.89 pCt. Wasser; 8.23 - - 

F r e i b u r g  i. B. 10. October 1881. 

409. J. Rei nke: Ueber aldehydartige Substanzen in chlorophyll- 
haltigen Pflanzenzellen. 

(Eingegangen am 24. Scptember; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

I n  den Zellen griiner Pflanzen findet sich eine Snbstane von den 
Eigenscbaften der Aldehyde. Ich erlnube mir, hier in Kiirze die Re- 
sultate einer, in Gemeinschaft mit Hrn. stud. Kri i tschmar iiber 
diese Substanz von mir angestellten Untersuchung vorzulegen. 

Die hauptsiichlichsten Merkmale der in Rede stehenden Substanz 
sind F l i i ch t igke i t  und ein ene rg i sches  R e d u k t i o n s v e r m i i g e n ,  
sowohl gegen alkalische SilbernitratlBsung , wie gegen alkalische 
Kupfersulfatliisung. Dabei zeigt sich der Kiirper in zwei bemerkena- 
werthen Modifikationen, welcbe sich vornehmlich durch d e n  0 r ad  
d e r  Flf icht igkei t  von einander unterscheiden. 

Zuniichst ein psar Beispiele. Wenn man eine Anzahl Bliitter 
des gewiihnlichen Weinstocks zerkleinert und den von der Masse ab- 
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gepressten Saft nach voraufgegangener Neutralisation durch Natrium- 
carbonat der Destillation unterwirft, so zeigen die ersten Kubikcenti- 
meter des erhaltenen Destillats beim Erwarmen mit Fehling’scher 
Losung ein kriiftiges Reduktionsvermiigen durch Abscheidung einer 
betrbhtlichen Menge ron Kupferoxydol. Erwiirmt man das Destillat, 
nach vorhergegangener Versetzung mit Ammoniumhydroxyd und etwas 
Natronlauge I ) ,  mit ein paar Trapfen Silbernitratlosung, so findet 
alsbald eine Reduktion unter Abscheidung eines Silberspiegels 
statt. Diese Reduction der alkalischen Silberlosung tritt auch ein, 
wenn man das Destillat damit in der Kalte stehen liisst. - Da die 
spiiteren Fraktionen des Destillats keine reducirenden Eigenscbaften 
mehr besitzen, so folgt daraus ein hoher Grad von Fliicbtigkeit bei 
voraussichtlich niedriggelegenern Siedepunkt. Verdunstet man das 
stark reducirende Destillat iiber Schwefelslure, so bleibt kein Riick- 
stand, der ooch reducirende Eigenschaften besiisse. 

Weseotlich anders in Bezug auf seine Fliichtigkeit verhiilt sich 
der ebenfalls sehr stark reducirende Korper, den man bei Destillation 
des Saftes ron Pappcl- oder Weidenbliittern erhalt. Hier zeigen die 
sammtlichen Fractionen des Destillats nnter sich ein ungefiihr gleich 
starkes Reductionsvermogen, sowohl gegen F e h l i  n g ’ sche, als auch 
gegen Silberliisung, so dass hier die reducirende Substanz kaum fliich- 
tiger sein kann sls Wasser. Beim Erkalten des Destillats aus Weiden- 
und Pappelbliittern scheiden sich Flocken und Tropfchen darin aas, 
om beim Erwiirmen wieder zu verschwinden, und l b s t  man die 
Fliissigkeit iiber Schwefelsauro eindunsten, so bleibt ein geringfiigiger 
Riickstand einer kriimeligen: weissen, mit einem Oel gemengten 
Masse, welche oach Wiederaufnrbme in Wasser das gleiche Reductions- 
rermijgen zeigt, wie das urspriingliche Destillat. Leitet man in daa 
Destillat B u s  PappelblZttern Schwefelwasserstoff, so bildet sicb eine 
Emulsion rines ausserst iptensiv nach Knoblauch riechenden Kiirpers. 

Sind diese redocirenden Substanzen in nicht zu geringer Menge 
vorhanden, z. B. im Destillat aus Pappelbliittern , so zeigen diesclben 
noch ein Verhaltcn gegen Silbernitrat, d u r c h  we lches  s i e  g a n z  
besonde r s  ausgeze ichne  t e r sche inen .  Fiigt man niimlich zu. 
dem neutral reagirenden Destillat ein paar Tropfen Silberliisung o h n  e 
j e d e n  Z u s a t z  i r g e n d  e i n e s  A l k a l i ,  so tritt nach wenigen Mi- 
nuten i n  d e r  Hiil te eine Abscheidung von Silber ein. 

Vergleichende Untersuchungen haben nun gelehrt, d a s s  d i e s e  
f l i icht igen,  r e d u c i r e n d e n  S u b s t a n z e n  i n  k e i n e r  c h l o r o p h y l l -  
ha l t i gen  P f l a n z e l l e  fehlen;  sie finden eich in allen Gruppeo der. 
A l p ,  bei den Lichenen, den Moosen, Farnen, Coniferen und Bliiten- 

1 )  Vgl. Uber Aldebydreactionen die Mittheilong von T o l l e n s  im laufenden 
Jabrgaog dieser Berichte 8. 1960. 
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pflanzen. Nor die Ausbeute, welche man erhiilt, ist sehr verschieden, 
auch scheint meistens nur die fliichtigere Modifikation vorhanden zu 
sein. Ueberall, wo das Destillat nicht zu arm an dieser Substanz ist, 
reducirt dasselbe F e hling'sche Liisung, das Destillat mancher Pflanzen- 
siifte zeigt aber nur die weit empfindlichere Reaction gegem alkalische 
Silberliisung. 

Bei zahlreichen, darauf geprifien P i l z e n  konnte nicht die ge- 
ringste Spur dieser reducirenden Substanzen nachgewiesen werden, 
ebeneo wenig in etiolirten Keimlingen von Blutenpflanzen ; dagegen 
findet sie sich im Destillat dea Saftes aus Weidenwurzeln, da alle 
Qewebe der Weide an der weniger fliichtigen Modifikation der Snb- 
stanz sehr reichhaltig sind. 

Als wichtiges Ergebniss dieser Untersuchung konnte also fest- 
gestellt werden, dass diese reducirenden Substanzen in einem con- 
stanten Abhangigkeitaverhaltniss vom Chlorophyllgehalt der Pflanzen 
etehen; in chlorophyllfreien Pflanzen werden sic nicht gebildet. Was 
nun die weiteren Beziehungen dieser Substanzen zur lebenden Pflanzen- 
zelle, speciell zum Protoplasma derselben, anlangt, so stehen wir  vor 
der Alternative, dass sie entweder im Safte der Pflanzen pr i i formir t  
enthalten, oder durch den Destillationsprocess aus einer anderen Sub- 
stanz desselben abgespalten worden siod. Dass Ersteres der Fall ist, 
dafiir spricht der Umstand, dass geeignete Pflanzeneafte, frisch sowohl 
wie nach dem Abfiltriren der durch Kochen coagulirten Eiweissstoffe 
ond n a c h  d e r  Ausfi i l lung m i t  Bleiessig,  Silberlijsung o h n e  
Z u s a t z  v o n  A l k a l i  i n  d e r  K a l t e  n a c h  ki i rzester  Ze i t  reduciren, 
was ich fir  das wichtigste Merkmal der Substanz halte und was die 
sonst allgemein in den Pflanzen verbreitete Ameisensiiurel) ebenso wenig 
wie Zucker zu thun vermag. In dem mit Bleiessig ausgefallten Safte 
konnten auch keine Gerbstoffe vorhanden sein. Da man auch bei 
Destillation dcs mit Bleiessig snsgefallten und wieder neutralisirten 
Saftes von Wein- od er Pappelblattern ein stark reducirendes Destillat 
erhiilt, so wird dadurch noch speciell der Beweis geliefert, dam unser 
Kijrper nicht aus Eiweissstoffen oder aus Chlorophyll durch den 
Destillationsprocess abgespalten sein kann, indem auch die im frischen 
Safte von Pflanzen stets suspendirt enthaltenen ChlorophyllkBrner 
durch den Bleiessigniederschlag mit niedergerissen werden. Auch 
eine Abspaltung aus Siiuren - man konnte z. B. an die vielleicht 
in den Pflanzen verbreitete Glycolsiiure denken, weil diese bei 
der Destillation sich unter Bilduug von Formaldehyd zersetzt - ist 
ausserst unwahrscbeinlich, denn die Siiuren wurden. durch die Neu- 

- 
1) Ueber das a l l g e m  e i n e  Vorkommen von Ameisenshre und Essigunre in 

den Pflanzen gedenke ich demnlchst eine eingehendere Mittheilung zu machen. 
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tralisation niittelst h'atriumcarbonat stetv fixii t, bevor das Destilliren 
begann. 

Wenn wir nun die mcglichen Beziehungen unserer Substanz zum 
Chlorophyll, beziehungsweise zum chlorophyllhaltigen Protoplasma in  
Betrachtung ziehen, so seheint nach Ausschluss der Miiglichkeit, dass 
sie ein kiinstliches Zerseteungsprodukt des Chlorophylls sei, nur noch 
die Alternative zu bestehen, dass sie, ale chlorophyllogene Substanz, 
der Rildung des Chlorophylls in der Zelle vorausgehe, oder dass sie 
ein Erzeugniss des chlorophyllhaltigen Protoplasma sei. Das Erstere 
ist wiederum wenig wahrscheinlich, weil unser reducirender Korper 
in etiolirten Heimlingen fehlt und erst nacli dem Ergriinen derselben im 
Sonnenlicht sich darin nachweisen Iasst. Somit ervcheint es  als das  
Wahrscheinlichste, dass der Korper nur unter Mitwirkung des Cbloro- 
pbylls in der Pflanze gebildet werden kann. 

Aber was ist die Z u s a m m e n s e t z u n g  der bier i n  Rede stehenden 
Substanzen? Dies zu entscheiden, machte icb gerne den Chemikern 
von Beruf iiberlassen; ich fiir meine Person bin geniithigt, mich an 
dieser Stelle auf einige Andeutungen und Muthmassungen zu be- 
schrfn ken. 

Ich glaube, es wird wohl das Niichstliegende sein, unsere Sub- 
stanz als einen Aldehyd (oder ein Gemenge mehrerer Aldehyde) an- 
zusprechen; es wiirde sich also darum handeln, die Natur des Aldehyda 
zu bestimmen. Dies wird nur durch Feststellung der Dampfdichte 
und durch Elemcntaranalyse desselben oder seiner Verbindungen 
moglich s e h .  Immerhin liegen einige Momente bereits vor, aus  denen 
sich Vermuthungen schapfen Iassen, aus denen man den Versuch wagen 
kann, auf die Natur des Aldehyds, zunlichst der fliichtigen Modification, 
zu rathen. Dass wir es mit einem Aldehyd der aromatischen Reife 
zu tliun haben sollten, erscheint mir unwahrscheinlich wegen dee 
hoben Sicdepunktes dieser Verbindungen ; ein Qleiches gilt vom Far- 
furol und dem Crotonaldehyd; somit eriibrigen die Aldehyde der 
Fettsauren im engeren Sinne. Von den meisten derselben unterscheidet 
sich unser Aldehyd aber in  sehr bemerkenswerther Weise durch sein 
Verhalten gegen einfache Silberlosung, die weder mit Ammoniak noch 
mit Natron versetzt war. Diese Liisung wird namlich, wie ich mich 
durcb Versuche iiberzeugte, von reinem Acetaldehyd , yon Propion- 
aldehyd und ron Isobutyraldebyd n i c  h t r e d u c i r t ,  wahrend unsere 
Destillate darin achon nach wenigen Minuten in der Kalte eine starke 
Silberausscheidung hervorrufen. 

Nun verdanken wir A. W. H o f m a n n ' )  die Angabe, dass durch 
F o r m a l d e h y d  Silbersalze mit g r i i s s e r e r  L e i c h t i g k e i t  und 
Sicherheit reducirt werden, als durch Acetaldehyd. Diese Eigenschaft 

I )  Diese Berichte 11, 8. 159. 1869. 

Berichte d .  D. rhem. Gosellschafl. Jnbrp. XIV. 138 
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hat also unsere Substanz rnit dem Formaldehyd gemein, und dieser, 
sowie noch ein anderer Umstand, scheinen es nahezulegen, dass wir 
es in der besprochenen Substunz wirklich rnit F o r m a l d e h y d  oder 
vielmehr deesen nachsten Abkiimmlingen zu thun haben. 

Der  Formaldehyd bat bekanntlich die Eigenschaft, bei gewiibn- 
licher Temperatur sich zu Oxymethylen, C3 H, 0, , zu condensiren. 
Da letztere ein fester, bei 100” sublimirender Kiirper is t ,  so wiirde 
diese Allotropie des Formaldehyds ganz gut zu der weniger fliich- 
tigen Modification unseres Aldehydes passen. 

Die Entscheidung knnn nur erwartet wrrden aus der Untersuchong’ 
griisserer, rein dargestellter Quantitaten der in Weiden- und Pappel- 
bliittern enthaltenen Substanz ’). 

Sollte unsere Substanz in der That  Formaldehyd anzeigen, wie 
es  ja scheinen rnochte, so wiirde dies b o t a u i s c h  ron  griisstem 
Interesse sein. Wir sucben seit lange nach dem Assimilationsprodukt 
des Kotilenstoffs, d. 11. nach der ersten verbrennlichen Kohlenstoff- 
verbindung, welche aus der Kohlensiiure im chlorophyllhaltigen Proto- 
plasma unter Mitwirkung des Sonnenlichts gebildet wird. Wir wissen, 
dass hierbei Kohlenhydrate friihzeitig sichtbar werden ; allein Niemand 
kann ernstlicb die Kohlenhydrate als R e d u k t i o n s p r o d u k t e  d e r  
Kohlcneaure ansehen wollen, am wenigsten die Starke, deren Mole- 
kularformel nach den neuesten Untersuchungen a )  m i n d e s t e n s  
2.4 Atome Kohlenstoff enthalt - C , , H , , 0 2 ,  -, nach W. N i i g e l i s )  
aber CS6 H, a 0, gescbrieben werden muss. Dennoch zweifle ich 
nicht daran, dass das Reduktionsprodukt der Kohlensiiure eine glciche 
relative Zusnmmensetzung bat, wie der Traulenzucker, weil icb a n  

1) Uiitlenkbar wiire es nicht, dnss, wenn Formaldehyd in  den I’tlanzen ge- 
bildet wird, sich auch xivei Molekiile desselhen unter einer durch Einfluss des lebenden 
Protoplasma bewirkten Atomverschiebung zu einem Bf olekiil Glycolaldehyd conden- 
siren konnten, nach folgendem Schema: 

! ,H  f ,H 
C::.O &:--OH 

C.::O c.::o 

I ,  

+ = i  

i “ H  ‘H 
I \  

€I 
Die Bildung des Aldols ans Acetaldeliyd slellt einen nnalog verlanfenden Vor- 

gang tlar. Diese Verbindung C 11, 0 H C O H  liisst sich auch auffassen als  
H - . - C O -  - C I I , O H ,  als F o r n i y l c n r b i n o l ,  d. h. nls das nlchstniedrige Homologe 
des v o u  B r e u e r  und Z i n c k e  (diese Bcrichte XIII, 635), sowie von E m m e r l i n g  
nnd W a g n e r  (.4nn. der Clieniie 204, 27) nntersuchten A c e t y l c a r b i n o l s ,  dessen 
reducirende Eigenschaften sie rerniuthlich theilen wiirde. Jedenfa!la ist bei Bc- 
stiinmuiig der flllchtigen reducirenden Substanzen in der Pflanze auch auf diese 
redncirenden Alkohole und ihre Ester RtIcksicht zit nehmen. 

Ueber Verbindungen einiger Kohlenhydrate mit Alkalien, 5. 37. 2) P f e  i r f e r .  
3) Beitriige zur nllhercn Kenntniss der Stiirkegruppe, S. 38. 
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der Bedeutung der Constanz des Gasvolums, in welchem durch eine 
Pflanze Roblensaure verarbeitet wird , festhalte aus Gr inden ,  welche 
darzulegen mich an dieser Stelle eu weit fiihren wiirde. LTnter den 
hierbei zu beriicksichtigenden bekannten Verbindungen halte ich die 
Bildung von Milchsiiure, C3 H, 0,, und Eseigsaure, Ca H, O,,  f ir  aus- 
geschlossen, weil sie mit den Thatsachen nicht im Einklange steht'), 
ebenso des mit der Essigsliure isomeren Ameisensauremethylesters. 
Einzig m6chte ich hier noch den bis jetzt nicht rein dargeetellten Alde- 
byd der Glycolsiure, C Ha OHCHO, beriicksichtigen, allein zu dessen 
Bildung waren auch mindestens zwei Molekiile Kohlensiiure nothig, 
wiihrend ich glaube, wenn wir nach einem R e d o k t i o n s p r o d u k t  
der Kohlensiiure suchen, 80 miissen wir erwarten, dass die Pflanze 
auch ein ihr isolirt gegebenes Molekiil Koblensaure eu zersetzen vermag. 

Icb kann mich nur der von A. B a e y e r , )  geausserten Meinung 
anschliessen, dass For  m a l d e  h y d ,  H COH, als Assimilationsprodukt 
von der Pflanze gebildet werde, wobei ich allerdings etwas anders 
argumentire, crls B a e y e r .  Mein Gedankengang ist folgender. Das 
von den Pflaneenzellen absorbirte, atmospharische Kohlendioxyd wird 
in der dasProtoplasma durchtrankenden, wassrigen Fliissigkeit unzweifel- 
haft zu Koblensaure C O ,  H,. Da nun wegen der Constanz des Gas- 
volums auf jedes Molekil absorbirten Kohlendioxyds ein Molekiil 
Saueretoff ausgeschieden wird, so muss auch bei der Reduktion der 
KohlensCiure nothwendig fir jedes Molekiil zersetzter CO, Ha ein 
Molekiil Sauerstoff entbunden werden , ale Rest bleibt dann Form- 
aldehyd nach der Gleicbung: 

Die Reduktionsarbeit wird durch die Sonnenstrahlen vrrrichtet. ,) 
Fiir diese Auffassung, dass Formaldehyd ale Produkt der Rohlen- 

siurezersetzung in griinen Pflanzentbeilen anzusehen aei , spricht j a  
ferner der Umstand, dass man theoretiscb stets geneigt ist, ein Zucker- 
molekiil durch Polymeriairung voxi Formaldehyd entstanden zu denken. 
1st es doch B u t l e r o w * )  in der That  gelongen, durch Kocben von 
Oxymethylen mit Kalk- oder Barytwasser eineu zuckerartigen Korper, 
sein Methylenitan, zu erhalten. Die Kohlenhydrate wiirden danach 
immer zu den ersten Produkten der S y n t h e s e  in der Pflanzenzelle 

C O ,  H, = C O H ,  + 0,. 

1) Auch Uber diesen Punkt gedenke ich demnllchst eingehendere Yittheilung 

2, Diese Berichte 111, S. 63. 1870. 
3, Wenn unsere reducirende Substanz such aus nicht grLinen Orgnnen chlorophyll- 

haltiger Gewlchse gewonnen werden konnte, 80 li[sst sich dies dahin erkllren, dass 
ein Theil derselben bei ihrer Bildung gleich zu anderweiten Synlhcsen verbraucht 
wird, ein anderer Theil jedoch (als Ueberscbuss anzusehen) durch Ditfiisioil sich im 
Zellsaft aller Gewebe zu verbreiten vermag und hier unverilndert erhnlten bleibt, 
oder einfachere Polymerisirungen cingeht. 

zu machen. 

4, Vgl. B u t l e r o w ,  Organischc Clieinio S. 267 u. 424. 
135" 
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gehoren. Ebenso halte ich es fiir sehr naheliegend, dass das von 
P r  i n  g s h e i  m 1) entdeckte, in allen chlorophyllhaltigen Pflanzenzellen 
auftretende Hypochlorin in genetischem Zueammenhang mit dem Form- 
aldehyd steht. 

Die Mauptpunkte der hier referirten Untersuchung waren bereits 
festgestellt, als mir eine Arbeit von 0. L o e w  und Th. B o k o r n y 2 )  
suging, worin die Beobachtung rnitgetheilt wird, dass der protoplas- 
matische lnbalt lebender Pflanzenzellen, insbesondere auch der Chloro- 
phyllapparat, eine sehr verdiinnte alkalische Silberliisung zu reduciren 
vermag, wenn diese Lijsung direkt in die Zellen hinein diffundirt; die 
Reaktion blieb aus bei Hefe und Spaltpilzen, wahrend Schimmelpilze 
sich zweifelhaft verhielten. Aus der Schwlrzung des Zelleninhalts 
schliessen die Verfasser auf das Vorhandensein einer C H  0 -Gruppe 
im Protoplasma. Au Spirogyra-Faden, welche fiinf Minuten lang auf 
50° erwarmt waren,  ebenso a n  solchen , die, zwischen Fliesspapier 
abgetrocknet, eine Stunde lang in Aetherdanipf verweilt hatten, konnte 
die Reaktion nicht mehr hervorgerufen werden; sie trat dagegen ein 
an Fiiden, welche mit Veratrin oder esaigsaurem Chinin behandelt 
waren, obwohl hierbei das  Protoplasma in eine ,,merkwiirdige Un- 
ordnung' gerathen war. 

Ich miicbte glauben, dass die oon den Verfassern beobachtete 
Silberabscheiduog wenigstens theilweise auf die oben beechriebene 
fliichtige, aldehydartige Subatanz zuriickgefiihrt werden kann. Der  
Deutung aber, dass d r s  Eintreten oder Ausbleiben dieser Silberreaktion 
durch den lebenden oder todten Zustand der Eiweissmolekiile bedingt 
sei, rermag ich mich nicht anzuscliliessen. Das Chinin z. B. ist eins 
der heftigeten Gifie f i r  lebendes Protoplasma; es  zerstijrt dessen 
Struktur vollstfindig, und dasa es  in den damit behandelten Spirogyra- 
Faden zur Wirkung gelangt war, geht aus den Angaben der Verfasser 
selbst hervor; das  mit Chinin behandelte Protoplasma war also sicher 
abgetGdtet, als die Silberlosung hinzutrat, und dennoch schwarzte aich 
der Zelleninhrrlt. Wenn in anderen Fiillen lebende Pflanzenzellen in 
einer wasserigen Veratrinlosung sich intakt erhielten, so ist daa ver- 
muthlich nur eine Wirkung der Impermeabilitat der Hautschicht des 
Protoplasma fiir diesen Oiftstoff. 

1) Jnhrb. f. niss. Bot. Bd. XII, 1881. 
a) Ein chemischer Unterschied zwischen lebendem und todtem Protoplasma. 

P f l u g e r ' s  Archir XXV, S. 150. 


