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538. Edmund O, von Lippmann: Ueber organische
Siuren aus Riibensaft.

(Eingegangen am 29. October.)

Wie ich schon bei friiheren Gelegenheiten!) angegeben habe,
kommen in den Kalkniederschligen, die sich besonders zu Beginn
der Campagne und bei Verarbeitung upreifer Riiben in den Ver-
dampfapparaten auszuscheiden pflegen, Aepfelsiure, Weinsiure, sowie
noch verschiedene andere organische Siduren vor; da ich keine Aus-
sicht habe, diesbeziiglich begonnene Arbeiten jetzt noch weiter fort-
zusetzen, und da ferner, infolge der heutzutage scharf und exact
durchgefiibrten Saftreinigung, solche Niederschlige (die man vor etwa
zehn Jahren noch fast allerorten erhalten konnte) gegenwiirtig kaum
mehr zu beschaffen sind, so gestatte ich mir im Nachstehenden die
Resultate, soweit solche idberhaupt erzielt wurden, in Kurzem dar-
zulegen.

Duass die Riilben Aepfel- und Weinséure enthalten, fiibren fast
simmtliche Lehr- und Handbiicher iibereinstimmend an, jedoch zumeist
ohne auf sichere Quellen hinzuweisen. Betreffs der Aepfelsiiure hat
bereits Sickel?) daranf aufmerksam gemacht, dass die Angaben von
Duabrunfaut, Braconnot und Payen zweifelhafter Natur sind;
Dubrunfaut’s Aepfelsiure ist nach Michaélis Citronensiure ge-
wesen, die Natur jener »Aepfelsiiure«, die nach Leyde 3) zuweilen
die Oxalsiiure der Riibensifte begleiten soll, ist unaufgeklirt geblieben,
und worauf sich ein in Husemann’s »Pflanzenstoffenc (II. Aufi.,
Bd. I, 530) angefiihrtes Citat Buchner’s griindet, konnte ich leider,
da mir das angegebene »Repert. Pharm. 95, S. 175« unzugiénglich
blieb, nicht ermitteln. — Was die Weinsiure anbelangt, so habe ich
bestimmte Hinweisungen iiberhaupt nicht aufzufinden vermocht und
auch Husemann’s Werk (loc. cit.) enthilt solche nicht.

Die Aufarbeitung der Kalkpiederschlige erfolgte ganz nach der
schon friiher beschriebenen Weise4), und da dieselben, nebep anderen
Stoffen, auch ziemlich viel Citronensiure und etwas Oxalsiure ent-
hielten, so ermdglichte es pur die sehr betrichtliche zur Verfigung
stehende Menge, lberhaupt zu einem Ergebnisse zu gelangen, denn wie
bekannt, sind die Trennungsmethoden, auch die zumeist empfohlenen,
z. B. die Hartsen’s. (Behandlung der Bleisalze mit verdiinnter Essig-
siure bei 50—G60°, wobel nur ipfelsaures Blei gelost wird), und die

1) Zeitschrift fiir Ribenzuckerindustrie 34, 645; 40, 424.

2y Ebenda 27, 780.

%) Ebenda 1, 366.

4 Diese Berichte XI, 707; X1I, 1649; XIV, 1183; XVI, 1078,
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Barfo&d’s (Versetzen der concentrirten Lisung der neutralen Ammo-
niaksalze mit 7—8 Vol. Alkohol von 97 pCt., wobei blos #pfelsaures
Ammoniak in Lésung bleibt), unvollkommen und sehr langwierig.
Auffillig war namentlich, dass die, aus scheinbar schon ganz reinen
Kalksalzen abgeschiedenen freien Siuren, selbst nach mehrmaliger
Wiederholung dieser Operation, nicht zum Krystallisiren zu bringen
waren, sondern dass dies erst gelang, als sie zundchst nochmals in
Bleisalze iibergefiihrt und aus diesen neuaerdings in Freiheit gesetzt
wurden.

Die schliesslich rein erhaltene Aepfelsiure krystallisirte nach
langem Stehen des dicken Syrups in Biischeln glinzender zerfliess-
licher Nadeln, die gegen 100° schmolzen und sich leicht in Wasser
und Weingeist, wenig aber in Aether 16sten. Die verdiinnte wiss-
rige Losung war linksdrehend; Herr Geheimrath Prof. Dr. Landolt
hatte die besondere Giite, das Priparat niher zu untersuchen, und
gab dariber am 1. Juni 1884 folgende briefliche Auskunft, fir welche
ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank sage: »Der Gehalt der
Lésung wurde durch Titriren ermittelt; Losungsmittel war Wasser;
in 100 Gewichtstheilen Lidsung waren enthalten 8.66 Aepfelsiure = p,
sowie 91.34 Wasser = q; bei 20° C betriigt ap = — 1.96% Die von
G. H. Schneider (Ann. Chem. Pharm. 207, 263) gegebene Formel
a%) == — (5,891 —0.08959 q) giebt fiir q == 91.34 den Werth ap =
— 2.290. Hiernach liegt also die gewdhnliche, sogenannte links-
drehende Aepfelsiure vor.« Dies bestiitigte auch die Analyse einiger
Verbindungen. Das Kalksalz, (C4H; ;)3 Ca + 6Hz0, scheidet sich aus.
der heiss gesiittigten I,dsung des neutralen Salzes in etwas erwérmter
verdiinnter Salpetersdure in schonen Krystallen ab, die in heissem
Wasser 15slich, in Alkohol unldslich sind und das Wasser erst bei
iiber 175° verlieren; CsHyy Ca Oy erfordert 18.30 pCt. CaO, gefunden
sind 18.22 pCt.; Wasser sind (6 Molekiile vorhanden (nicht 4 oder 8,
wie sich in der Literatur angegeben findet), entsprechend 25.92 pCt.
(ber. 26.09 pCt.), doch ist es schwierig, zu constantem Gewicht zu
kommen. Das Silbersalz ist, aus dem neutralen Alkalisalz mit Silber-
nitrat frisch gefillt; ein weisses Krystallpulver und enthélt 62.12 pCt.
Silber (fir C4H,AgeO; berechnet 62.07 pCt.).

Die Weinséiure bildete schéne klare Krystalle vom Schmp. 1359,
die in Wasser sehr leicht, in Weingeist ziemlich, in Aether sehr wenig
16slich waren und beim Erhitzen den bekannten Geruch nach ver-
branntem Zucker verbreiteten. Obwohl aus dem niimlichen Nieder-
schlage wie die Aepfelsiure gewonnen, war diese Weinsiure doch
die rechtsdrehende Modification: fiir C = 10 wurde bei t = 189 ge-
fanden op = + 13.64°, wihreud die Formel o = 4 (15.16— 0.131¢),
die fiir t = 20° und ¢ = 0.5—15 gilt, ap = -+ 13.75° ergiebt (nach
Landolt). Das Kalksalz, C;H;CaO¢ + 4H2 O, enthielt 27.54 pCt.
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Wasser (berechnet 27.69 pCt.) und wasserfrei 29.69 pCt. (berechnet
29.78 pCt.)Y).

Von den neben der Weinséiure und Aepfelsiure vorhandenen Sub-
stanzen konnte nur noch eine gefasst werden, und zwar Dank ihrer
grossen Ldslichkeit in Aether; sie erwies sich als Glutarsfiure (nor-
male Brenzweinséiure), welche meines Wissens in vegetabilischen Pro-
ducten noch nicht beobachtet worden ist?). Die freie Sidure (ent-
haltend 45.37 pCt. C, 6.18 pCt. H, 48.45 pCt. O, ber. fiir C;Hg Oy
45.46 pCt. G, 6.06 pCt. H, 48.48 pCt. O) krystallisirte in kleinen glas-
glinzenden Prismen, schmolz bei 969 (uncorr.) und léste sich leicht
in Wasser, Alkohol und Aether; das Silbersalz schied sich aus heissem
Wasser in feinen verwachsenen Nadeln aus und enthielt 62.35 pCt. Ag,
wihrend sich fir C; Hs Age Oy 62.42 pCt. berechnet; das Zinksalz er-
gab 33.18 pCt. Zn (ber. fir CsHgZn O, 33.33 pCt.) und die kalt gesittigte
Losung lieferte beim Erhitzen den bekannten kdrnigen Niederschlag,
welcher unter dem Vergrdsserungsglase betrachtet die charakteristischen
Tifelchen mit einspringenden Winkeln zeigte. Das Vorkommen der
Glutarsiure ist hauptsichlich wegen ihrer Beziehungen zor Glutamin-
géure, dem Glutamin und der «-Oxyglutarsiure von Interesse, welche
Ersteren bekanntlich in Riiben und Riibenproducten hiufig auftreten,
wihrend von der Letateren das Vorhandensein in der Melasse er-
wiesen ist. Bei der Beschreibung der «-Oxyglutarsiure ¥) habe ich
seiner Zeit unterlassen, anzugeben, dass sie schwach rechtsdrehend

10 .
ist (ap betrug nach der Formel l% in dreiprocentiger Losung bei

‘190, + 1.769), weil dieser, durch bloss einmaligen Versuch gewonnene
Befund, den weiter zu verfolgen es an Material fehlte, mir véllig un-
vereinbar mit der Angabe in Liebig’s »Neuem Handworterbuch der
Chemiec¢ (Bd. II, S. 1167) schien: »Die wiisserige Lisung (der Oxy-
glutarsfure) dreht die Polarisationsebene nach links, das specifische
Drehungsvermdgen ist = — 9.15%¢<. Durch eine Stelle in van’t
Hoff’s »Dix années¢ (8. 32) aufmerksam gemacht, befragte ich in-
dessen kiirzlich nochmals Hrn. Geheimrath Prof. Dr. Landolt iber

) Ordonneau (Bull. Soc. chim. III, 6, 261) hat im Traubensaft eben-
falls Linksaplelsinre und Rechtsweinssure nachgewiesen, deren Kalksalze ein
Doppelsalz bilden, und die selbst zu einer, der Traubensiure analogen »Tartro-
apfelsiure« zusammentreten sollen; seine Vermuthung, dass die Glycolssure,
die Erlenmeyer, und die Glyoxylsiure, die Brunner und Amard im
Traunbensafte auffanden, derartige »Tartroipfelsiure« gewesen seien, scheint
mir indess keineswegs geniigend bewiesen (s. auch weiter unien).

2) Wohl aber in animalischen: pach Buisine (Compt. rend. 107, 789)
enthilt der Wollschweiss u. A. auch Glutarsiure, Glycolsiure, Bernstein-,
Aepfel- und Oxalsiiure in freiem Zustande und in Form von Kalisalzen.

3 Diese Berichte XV, 1156.
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diese Sache, und hatte derselbe die Giite, ibr pachzuforschen und
dabei festzustellen, dass in obiger Angabe ein Irrthum unterlaufen ist:
in der Originalabhandlung Ritthausen’s 1) ist ndmlich gesagt, — 9.159
sei die beobachtete Ablenkung der Ldsung -an der Ventzke’schen
Saccharimeterskala fiir eine Schicht von 2 dm, wihrend die daraus
berechnete specifische Drehung zu — 1.98° angegeben wird. Hier-
nach stimmen also die Zahlen innerbalb der Gremzen des Beobach-
tungsfehler iiberein, und die a-Oxyglutarsiure aus Melasse ist dem-
nach als die rechtsdrehende Modification dieser Substanz zu betrachten;
die richtige Ziffer fiir die Rotation findet sich ibrigens auch in Lan-
dolt’s Werk »Das optische Drehungsvormdgen organischer Sub-
stanzenc« auf S. 221 angegeben, da aber die Siure darin unter dem
élteren Namen »Glutansiurec auofgefiihrt wird, habe ich sie daselbst
iibersehen.

Wihrend die bisher genannten Substanzen aus Niederschligen
gewonnen waren, die sich bei Verarbeitung unreifer Riiben in den
Verdampfapparaten ausschieden, entstammen die im Nachstehenden
beschriebenen eigenthiimlichen Absétzen, die sich, ebenfalls zur Zeit
des ersten Begiunes der Campagne, jedoch beim Vorwéirmen der
gekalkten Sifte gelildet hatten, und deren Zusendung ich Hrn. Di-
rector Siegert sen. verdankte. Ausser Oxalsiiure, welche wohl den
wesentlichsten Bestandtheil ausmachte und die sehr feste, krystalli-
nische Structur der kalkigen Masse bedingte, enthielt der eine Absatz
noch zweierlei Sduren in fassbarer Menge, von denen die eine dusserst
leicht, die andere nur sehr wenig in- Aether 18slich war. Die letztere
erwies sich als gewdhnliche Bernsteinsiure, die Gbrigens nach Angabe
einiger, auch neuerer Werke ?) als Bestandtheil des Riibensaftes be-
reits bekannt sein soll, — wofiir ich allerdings nirgendwo einen
sicheren Beleg habe auffinden konnen; sie krystallisirte, nach langem
Stehen der Losung, in Blittchen vom Schmp. 180°, war sublimirbar
(unter Entwicklung stechend riechender Dimpfe) und ldste sich in
‘Wasser und Alkohol leicht, in Aether nur ganz wenig; das weisse
Silbersalz enthielt £4.83 pCt. Silber (fir C4HsAgyOs ber. 65.06 pCt.),
das Barytsalz 53.96 pCt. Baryum (fir C4HyBaO,; ber. 54.15 pCt.).
Die zweite, in Aether leicht ldsliche Sdure, welche nur in geringer
Menge vorhanden war, krystallisirte auch in reinem Zustande nar
Zusserst schwierig und langsam uand bildete weisse Blitter und
Nadeln, die sich in Alkohol, Aether und heizssem Wasser leicht, in
kaltem Wasser nur wenig losten, bei 148° schmolzen und bei vor-
sichtigem FErhitzen ein Sublimat federartiger Krystalle gaben; sie ent-

1y Journ. fir prakt, Chem. (2] 5, 354.
?) z.B. Wiechmann: »Sugar Analysis«, New-York 1890, $4; Bauer:
»Gahrungstechnische Untersuchungen«, 1891, 157.
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hielt 49.18 pCt. Kohlenstoff, 6.92 pCt. Wasserstoff, 43.90 pCt. Sauer-
stoff, woraus sich die Formel C¢Hyy O, berechnet, welche 49.32 pCt
Kohlenstoff, 6.85 pCt. Wasserstoff, 43.83 pCt. Sauerstoff verlangt; das
krystallinische Silbersalz ergab 59.89 pCt. Silber (fir CsHyAgo O,
ber. 60.00 pCt.), das ebenfalls krystallinische Barytsalz 48.66 pCt.
Baryum (fir CsHzBaOs ber. 48.75 pCt.), so dass hiernach, sowie
allen #usseren Eigenschaften gemiss die Siure als normale Adipin-
sdure anzusprechen ist.

Der zweite der oben erwihnten Absdtze, der sich wesentlich
wihrend einer Betriebsunterbrechung aus dem hierbei stark abgekiihlten
Safte ausgeschieden hatte und eine diinne, sehr harte Kruste strahlig-
krystallinischen Gefiiges darstellte, bestand ebenfalls wesentlich aus
Oxalsdure; Bernsteinsiure war nicht isolirbar, ebensowenig eine
andere in Aether schwerlisliche Substanz. Dagegen nahm der Asther
eine Siure auf, die aber weder aus dem Riickstande direet, noch aus
dem zunichst gewonnenen Kalksalze rein zu erhalten war, sondern
erst aus einem dtherischen Auszuge der vorsichtig fast bis zur Trockne
eingedickten Masse, die bei der Zerlegung des Bleisalzes hinterblieb.
Die zuletzt ganz reine Sdure krystallisirte in kleinen, weissen, harten
Prismen vom Schmelzpunkt 78° (uncorr.), war luftbestindig, nicht
zerfliesslich, 15ste sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether, enthielt
31.49 pCt. Kohlenstoff, 5.49 pCt. Wasserstoff, 63.02 pCt. Sauerstoff
und erwies sich daher als Glykolsiure, CyH,03, welche Formel
31.58 pCt. Kohlenstoff, 5.27 pCt. Wasserstoff, 63.15 pCt. Sauerstoff
erfordert. Das Silbersalz lieferte 60.00 pCt. Silber; die Differenz
gegeniiber dem fiir CoH3; AgO; berechneten Gehalte von 59.01 pCt.
diirfte wohl dadurch zu erkliren sein, dass diese Verbindung unbe-
stindig und empfindlich ist, indem sie sich schon etwas schwirzt,
wihrend sie auns dem anfangs flockigen amorphen Zustande in den
krystallipigechen iibergeht. Das Kalksalz schied sich beim Stehen
seiner Léosung in Gruppen schén glinzender Nadeln ab; es enthielt
27.16 pCt. Krystallwasser (berechnet fiir. (Cs H3Os)2 Ca + 4 HO
27.48 pCt.) und gab wasserfrei 29.31 pCt. CaO (berechnet 29.47 pCt.),
war schwerldslich in Wasser und ganz unléslich in Alkohol; mit oxal-
saurem Kalk scbeint es ein in kaltem und heissem Wasser so gut
wie unlésliches basisches Doppelsalz zu bilden, doch reichte das Ma-
terial zur Untersuchung dieser Verhiltnisse nicht aus.

Im Zusammenhange mit diesem Vorkommen der Glykolsiure diirfte
eine auffillige Erscheinung stehen, die sich zur nidmlichen Zeit im
Betriebe geltend machte: bei der Filtration der Sifte schieden die-
selben piimlich zuweilen ein weisses Punlver aus, das bald eine lingere
Periode hindurch bemerklich blieb, bald wieder raseh verschwand
— ohne dass sich sonst irgend etwas Besonderes zeigte, mit Aus-
nabme einer ganz ungewihnlich starken, hiufig fast unertriglichen
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Ammoniakentwickelung. Von diesem Pulver erhielt ich eine, leider
nur kleine, Sendang und konnte davon auch spiiter keine weitere
Probe mehr bekommen, da man einen Vorrath nicht aufbewahrt hatte,
die Ausscheidung aber, als man inzwischen reife Riiben von anderen
Feldern zur Verarbeitung nahm, verschwunden war und nicht mehr
wiederkehrte. Das Pulver erwies sich als in Wasser, Alkohol, Aether
und allen anderen gebriuchlichen Losungsmitteln unléslich und zeigte,
mit Wasser ausgewaschen und von geringen Beimengungen durch
wiederholtes Aufmaischen und Absitzenlassen getrennt; eine fast rein
weisse matte Farbe und vollig neutrale Reaction; am Platinblech
erhitzt, verbrannte die Substanz unter Entwickelung sauer und brenzlich
riechender Dimpfe und hinterliess nur eine ganz geringe Menge Asche,
vorwiegend Kalk; Stickstoff enthielt sie, wider Erwarten, keinen, indem
weder Erhitzen mit Natronkalk, noch mit Natriam eine Reaction
ergab. Mit Siduren oder Alkalien verband sie sich nicht; hingegen
wurde zufillig beobachtet, dass bei anhaltendem Kochen mit Wasser,
besonders in der Druckflasche, eine theilweise Losung oder, besser
gesagt, Zersetzung stattfand, wobei die Fliissigkeit stark sauer wurde,
zuletzt aber Triilbung und Gelbfirbung eintrat. Es wurde daher schon
vor diesem Zeitpunkte das Kochen unterbrochen und der Versuch
gemacht, die SZure aus der Losung zu isoliren; da dies aber wegen
ihrer grossen Loslichkeit nicht geniigend gelang, wurde zunichst das
Kalksalz dargestellt, welches sich in jeder Hinsicht mit dem oben
beschriebenen glykolsauren Calcium als identisch erwies: glinzende
Nadeln, schwerlgslich in Wasser, ganz anldslich in Alkohol, 27.52 pCt.
Krystallwasser, wasserfrei 29.33 pCt. CaO enthaltend. Eine Analyse
des weissen abgeschlimmten Pulvers, dessen Einheitlichkeit mangels
einer brauchbaren Reinigungsmethode allerdings dahinstand, wurde
mit dem Reste des Korpers unternommen und ergab, auf aschenfreie
Substanz berechnet, 41.00 pCt. Kohlenstoff, 3.78 pCt. Wasserstoff,
55.22 pCt., Sauerstoff, was noch annihernd der Formel CO H entspricht,
welche 41.38 pCt. Kohlenstoff, 3.45 pCt. Wasserstoff, 55.17 pCt. Sauer-
stoff verlangt. Selbstverstiindlich muss aber der Korper ein viel
hiheres Moleculargewicht besitzen; Zusammensetzang und Eigenschaften
desselben machen eine Analogie mit dem von H. Schiff!) beobach-

teten Hexaglyoxalhydrat, C;2 H;40y5 (d. 1. © ~+ H; O) nicht un-

COH
wahrscheinlich, welches dieser Forscher als weisses, unldsliches, beim
Kochen mit Wasser ebenfalls Glykolsiure abspaltendes Pulver erhielt,
als er Salzsdiure in eine eisessigsaure Ldsung von Glyoxal einleitere,

Die Voraussetzung, dass Glyoxal in unreifen Riiben enthalten
sein kdnne, ist allerdings vorerst eine rein hypothetische, die diesem

% Ann. Chem, Pharm. 172, 1.
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Stoffe zanidchst stehende Glyoxylsiure ist es mir aber, obwohl nur
in einem einzigen Falle, aus dem Stoffe ganz junger Riibenpflanzen
zu isoliren gelungen, und zwar nach einer Methode, welche wesentlich
identisch war mit der von Brunner 1876 !) in ihren Grundziigen an-
gegebenen und spiter ?) genauer beschriebenen; allerdings ist dieselbe,
auch wenn man die erforderliche grosse Menge Rohmaterial besitzt,
80 langwierig und unsicher in der Handhabung und so zweifelbaft
im Erfolge (wenigstens bei Riibensaft), dass man sie heutzutage
schwerlich mehr unverindert anwenden, sondern gewiss zu Phenyl-
hydrazin, Hydroxylamin oder anderen, die Gewinnung derartiger
Stoffe erleichternden Hiilfsmitteln greifen wiirde. Ohne auf jene Ver-
suche einzugehen, die mit Misserfolgen endigten, d. h. zu dunklen,
schmierigen, zéhfllissigen Losungen fihrten, sei nur erwihnt, dass
einmal, obwohl nicht anders verfahren wurde als vorher und auch
das Rohmsterial das nidmliche war, ohne weiteres Krystallisation ein-
trat und eine Verbindung erhalten wurde, die zweifellos glyoxylsaurer
Kalk war. Sie bildete weisse Prismen, l3ste sich nur wenig in
Wasser, warde durch Alkohol gefdllt (und zwar anfangs gallertartig),
und enthielt 21.56 pCt. C, 2.83 pCt. H und 25.14 pCt. CaO, wihrend
die Formel (C2 H3 O4)2 Ca 21.62 pCt. C, 2.71 pCt. H und 25.22 pCt. CaO
erfordert. Das Silbersalz war ein schwerer krystallinischer Nieder-
schlag, jedoch unbestindig und sich schwirzend, mit 55.02 pCt. Ag,
withrend CyH3AgOy 654.27 pCt. verlangt; die aus dem Kalksalze
mittelst Oxalsiure frei gemachte Siure ergab einen sehr sauren, in
Wasser und Weingeist leicht l3slichen Syrap, zeigte stark reducirende
Eigenschaften (Bildung eines Silberspiegels aus ammoniakalischer
Silberlgsung), konnte aber anf keine Weise krystallisirt gewonnen
werden; um sie noch nidher zu charakterisiren, wurde die eine Hilfte
des Syrups mit pascirendem Wasserstoff reducirt, die andere mit
Salpetersiure oxydirt, und hierbei im ersteren Fulle Glykolsiure erbalten
(Kalksalz mit 27.24 pCt. Wasser, wasserfrei mit 29.29 pCt. CaQ),
im letzteren Oxalséiure.

Von den im Vorstehenden beschriebenen Sduren gehdren Bern-
stein-, Glutar- und Adipinsinre der Reihe der Oxalsiure an, deren
finf erste Glieder demnach in Ribensiften nachgewiesen sind, Glykol-
und Glyoxylsiiure sind ndchste Derivate der Oxalsiure und Aepfel-
sowie Weinsiiure solche der Bernsteinsiure; auf die zahlreichen engen
Beziehungen, welche alle diese Korper untereinander verkniipfen,
braucht nicht erst hingedeutet zu werden 3), ebensowenig darauf, dass

1) Diese Berichte IX, 982. %) Diese Berichte X1X, 593.

3) Erinnert sei nur an die merkwiirdigen elektrolytischen Synthesen von
Bernsteinssure aus Malonsaure, Adipinsiure aus Bernsteinsiure, u. . f. (Crum-
Brown und Walker, Ann. Chem. Pharm. 261, 107).
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dieselben zumeist in der Natur sehr verbreitet sind und speciell
auch in den meisten stark zuckerfiihrenden Gewiichsen auftreten. So
z. B. kommen im Traubensafte Aepfel-, Wein-, Oxal-, Glycol- und
Bernsteinsdure vor (welche letztere Brunner !) auch in unreifen
Johannis- und Stachelbeeren, Bananen ete. entdeckte), im Safte der
Zuckerhirse Oxal-, Aepfel- und Wein- (neben Citronen- und Aconit-}
Sdare 2) und im Zuckerrohrsafte Aepfel-, Bernstein-, Wein- und Oxal-
(neben Citronen- und Aconit-) Siure 3); Glyoxylsdure endlich fand
Brunnert) im Safte griiner Weinreben, in Johannis- und Stachel-
beeren, Pflaumen, Aepfeln, Rhabarber etc., und zeigte, dass sie
wihrend gewisser Entwickelungs-Stadien auch in den griinen Pflanzen-
theilen ganz allgemein verbreitet ist. Was die von Brunner hervor-
gehobene Bedeutung dieser Siuren fiir die Zuckerbildung betrifft, so sei
nur daraof hingewiesen, dass Glyoxylsiure nach Maumené 3) bei der
Oxydation des Rohrzuckers mit Kaliumpermanganat anftritt, dass Glykol-
siure, wie aus den Untersuchungen von Hlasiwetz und von Kiliani
hervorgeht, ebenso wie Wein- und Oxalsiiure, ein oft vorkommendes
Oxydationsproduct verschiedener Zuckerarten ist, und dass Adipinsiure
durch Reduction sowohl des Zuckers als der Schleimsiure gewonnen
wird, so dass immerhin eine Beziehung dieser Substanzen zur Bildung der
Zuckerarten sehr wohl denkbar erscheint. Falls wirklich, wie kaum
mehr zu bezweifeln, Aldehyde zu den ersten Assimilationsproducten
gehdren, so bliebe in Beriicksichtigung zu ziehen, dass auch solche
Condensationen derselben vorkommen kénnten, die zondchst za Kérpern
von der Gattung des Hexaglyoxalhydrates fiihren, aus welchen dann
durch weitere Abspaltung wieder Siuren hervorzugehen vermogen;.
endlich sei daran erinnert, dass der Aldehyd der Glykolsiure, welcher
zwischen dem Formaldehyd und Glycerinaldehyd in der Mitte steht,
befdhigt sein muss, sich ebenso wie diese, ja vielleicht sogar leichter,
zu Zuckerarten zu condensiren (3 CaHyOg= C4H;30;), und dass
diese Reaction, angesichts der von Brunner erwiesenen allgemeinen
Verbreitung der Glyoxylsiure und deren so leicht erfolgender Reduction
zu Glykolsiure, anch im pfianzenphysiologischen Interesse jedenfalls
einer griindlichen Untersuchung wiirdig wiire.

1) Diese Berichte XIX, 603 ff.

2) Wiley und Maxwell, Wagner’s Jabresbericht 1890, 931.

3) Erstere beiden Siuren, nicht aber zugleich die vier letzteren, beob-
achtete Winter, Zeitschr. f. Ritbenz.-Ind. 38, 783,

4) Diese Berichte XIX, 595,

5) Bull. soc. chim. 30, 99.





