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101. Emil Baur: tfber Bildung, Zerlegung und Umwand- 
lung der Gilykole&ure. 

(Eingegangen am 12. Pebruar 191 3.) 

I. Wie bekannt, liBt sich O x a l s a u r e  e l e k t r o l y t i s c h  zu G l y -  
l t o l s a u r e  reduzieren. In der Technik stellt man jetzt die Glykol- 
siiure in groBen Mengen durch Elektrolyse an Rleikathoden darl). 
Es geht aber auch, obschon mit bescheidener Ausbeute, mit Platin- 
elektroden, an denen keine erbebliche Uberspannung vorhanden ist '). 
D. h.  es ist bereits Wasserstoft von gewiihnlichem oder wenig htiherern 
Drucke imstande, die Oxalsaure zu Glykolsaure zu reduzieren. Dies 
laat den Schlulj zu, daB die Reduktion auch rnit A m e i s e n s a u r e  
eintreten wird, deren Reduktionspotential noch um 0.1 Volt hober 
liegt, als das des Wasserstoffs von nornialeni Druck. Die MQlichkeit 
einer Bildung yon Glykolsiiure aut diesem Wege ist p f l a n z e n p h y -  
s i o l o g i s c h  von Interesse. Man darf erwarten, daB diese Reaktion 
eintrgte, wenn man die Spaltung der Ameisensaure in Ha + Co, durch 
R h o d i u m  i n  Gegenwart von Oxalsiiure vornimmt. Zu einem Sho- 
lichen ProzeB ist das Rhodium schon einmal verwendet worden, niim- 
lich zur nberfuhrung von A c e t a l d e h y d  und A r n e i s e n s l i u r e  in  
- 4 t h y l a l k o h o l  und K o h l e n s i i u r e  nach S c h a d e a ) .  Seither haben 
Reduktionen ') und sogar endotherme Hydrierungen ') mit Waaserstoff 
iind Platinmetallen bei gewiihnlicher Tempertttur verbreitete Verwen- 
dung gefunden. Ich stellte einen derartigen Versuch an, hatte jedoch 
lreinen rechten Erfolg, indern sich nur eben merkliche Spuren von 
Glykolsaure nnchweisen lieBen. 

Da nach B r e d i g  und B l a c k a d d e r 6 )  das R h o d i u m  fur die 
Kntalyse s c h w ef e l  h a1 t i  g sein mu 13, so erzengte ich, zugleich Ge- 
branch niacheod von einer Anweisung von G u t b i e r  und Hofmeier ' ) ,  
einen Rbodinrn-Niederschlag folgendermaoen : 

Zu 1 1 einer Losung, die 1 g Natrium-rhodium-chlorid enthiilt, werden 
200 ccni eiiies Schwefelsols hinzugcsetzt, das durch EingieBen von 20 ccm 
ksltgesiittigter :tlkoholibcher Srhwefelltisung in 1 1 Wasser erhrlten wird. 

') Patente der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt. D. R.-P. 194038 

1, D. R..P. 194038, IVO auch die spgrliche &Itere Literatur hber den Ge- 

a) Ph. Cb. 67, 17 [1907]. 4) Paal ,  B. 40, 2209 [1907]. 
5) Nach Wil l s t i l t t e r ,  vergl. die Dissertation von J .  D. Hat t :  BSyn- 

6, Ph. Ch. 81, 385 [1912]. 

[1908J, 204787 [1908], 239418 [1911]. 

genstand veizeichnet ist. 

these stark venweigter aliphatischer Verbindungena USW. Zhrich 1912. 
I )  J. pr. "21 71, 452 (19051. 



Hierauf werden einige ccm einer 10-prozentigen Hydrazinldsung zugcsetzt und 
erwBrmt, bis das Rhodium in Form von braunen Flocken sich absclieidet. 
Die Flocken werden abfiltriert, gewaschen und in wenig Wasser suspendiert. 

Derartiges Rhodium katalysiert Ameisensaure bei 90 sehr Ieb- 
haft. Indessen verlielj icb das  Rhodium bald wieder, nachdem sirh 
gezeigt hatte, was gar nicht bekannt zu sein scheint, dal3 es vie1 be- 
quemer und wirksamer ist, sich zur Katalyse der Ameisensiiure einer 
gewiihnlichen p I a t  i n  i e r t e n  PI a t  i n h I e c h  es zu bedienen. 4-prozen- 
tige Ameisensaure zersetzt sich am P l a t i n s c h w a r z  bei 90° in dur- 
mischer Weise. 

Ich iiberlieI3 nun LGsungen, die 4-prozentige Oxalsiiure uod 4- 
prozentige Ameisensiiure enthielten, teils der Einwirkung des Rhodiums, 
teils der des Platins wiihrend einiger l'age bei 40°. Daraul wurden 
die Fliissigkeiten auf dem Wasserbade eingedampft, der Ruckstand 
mit Wasser aufgenommen und mit Kalkmilcb neutralisiert, durch das 
Filtrat Atem-Kohlenslure geblasen, nochmals filtriert und dns Filtrat 
au f  einem Uhrglase verdunstet. Die verbleibenden geringen Riickstiinde 
sollten glykolsaures Calcium [(CH,[OH].COO), Ca + 4H,O] entbalten, 
ein Salz, das mikroskopisch zu charakterisieren sein muate. Es be- 
steht aus haarfeioen Nadeln, ny = 1.495, = 1.535, Charakter der 
Hauptzone positiv, Ausl8schungsschiefe 1 I O. Allein die Prufuog der 
Riickstiinde, die iibrigens noch Calciumformiat enthielten, lieferte wegen 
schlechter Ausbildung der Krystalle kein klares Egebnis .  Dagegen 
gelang eine Reaktion auf G l y k o l s i i u r e ,  die vor kurzem von D e n i g h s ' )  
angegeben wurde. Man nimmt wenige Milligramm eines Glykolates, 
d a m  0.2 ccm Wasser, dann 2 ccrn reine Schwefelsiiure und erhitzt 
vorsichtig, bis Gasblasen auftreten, herriihrend von der Zersetzung 
der Glykolsaore in Formaldehyd und Kohlenoxyd. Dann pruft man 
aut Formaldehyd. Ich wiihlte dazu die Reaktion von I I e h n e r  rnit 
Milch (vergl. 11). Eine Lila-Fiirbung, die obige Ruckstiinde bei dieser 
Prufung gaben, zeigten Spuren von F o r m a l d e h y d  und damit von 
G l y k o l s i i u r e  an. 

Rei der Redilktion der Oxalsiiure zu Glykolslure tritt als Zwischen- 
stufe G l y o x a l s a u r e  auf. Auf diese haben wir eine sehr feine Reak- 
tion rnit Naphthoresorcin, Salzslure und Ather (vergl. 11). Ich uber- 
zeugte mi&, da13 diese Ileaktion i n  den Oxalsaure-Ameisenskure-Lo- 
sungen wahrend der Katalyse zwar schwach, aber doch unzweifelhaft, 
auftritt. 

Man kann drrher sagen, dal3 e s  rnit f e i n e n  H i l f s m i t t e l n  g e -  
l i n g t ,  e i n e  R e d u k t i o n  d e r  O x s l s i i u r e  zu G l y o x a l s l u r e  u n d  

1) RI. [4] 6, 647-649 [1911l. 



G l y k o l s a u r e  d u r c h  A m e i s e n s a u r e  a m  R h o d i u m  o d e r  P l a t i n  
q u a l i t a t i v  n a c h z u w e i s e n .  

11. Auch S p s l t u n g e n  d e r  G l y k o l s i i u r e  scheiaen fiir die 
Pbysiologie bernerkenswert zu sein I). Uni solche hervorzubriogeo, 
wandte ich rnich zri R e l i c h t u n g s v e r s u c h e n .  Ich belichtete zuniicbst 
Losungen, die 2.6-prozentige GlykolsHnre (= l/a-niol./L.) uod 0.67- 
prozentiges C r a n  y l s n l f a t  (= l/sa-mol./L.) entbielten, in glasernen 
Garungsmessern mit dem Lichte einer Quarz-Quecksilberlampe wiih- 
rend 15 Stundeo. nanach war  das Uranylsalz reduziert, waS fiir ein- 
fache stiichiometrische Verhaltnisse eine Zersetzring 1 on 5 O l 0  cler Tor- 
handenen Glykolsaure bedeuten kann. Ein Gas hatte sich nicht eiit- 

wickelt und die Liisung gab eine Reihe voo Reaktiooeo. die es zu- 
niicbst unentschieden lie8en, ob G l y o x n l s a a r e  oder P o r n i a l d e h y d  
vorhanden war. Als aber eine L h n g  von g l > , k o l s a u r e m  K a l i u r n  
mit Uranylsulfat exponiert wurde, trat keine Redriktion ein ; die ver- 
schiedenen Farbenreaktionen, die ich alsbald einzeln neiineo werde, 
kamen jedoch wie zuvor. Eine gleiche Wirkuog des Lichtes wnr zu be- 
ohacbten, wenn ich Losungen der Glykolsiiure mit U r n o o s u l f a t  (gleiche 
Konzentration wie ohen) oder rnit K u p f e r s u l f a t  (die Liisung entbalt 
'/a-rnol. Glykolsaure und '/lo-mol. Kupferaiilfat) exponierte. Im letz- 
ten Fall mu13 man, um erheblichere Effekte zu erzielen, i t0  Stelle 
glaserner GefiiBe solcbe ails Qusrzglas verwenden. D a  bier Oxyda- 
tiooen der organischen Siiure nicht miiglich sind, so kann sich Gly- 
oxalsaure nicht gebildet habeo. Der  i n  der belichteten Ihsung leieht 
nachweisbare Stoff von Aldehydcharakter niuD also diirch Spaltuog 
aus der Glykolsaure hervorgehen. 

Noch etwas wirksarner als die geoannten Metallsalze erwieseo 
sich F e r r i s a l z e .  Losungen von 0.03-rnol. Ferrichlorid und l/a-mijl. 
Glykolsaure oder \-on 0.01-mol. Ferrinmmoniumsrilfat und I/,-mol. Gly- 
kolsiiure sind in gliiseruen Gefafien nnch 15-stiiodiger Belichtuog init 
der Qiiarzquecksnberl3mpe entf5rht rind nim benierkt in1 Giirungs- 
rnesser das Aiiftreteu einer G'nsblase von einigen Zehntel ccm. Nirnrnt 
man mehr Ferrisab, z. B. 0.3-mol. FeCh,  SO tritt keine Entfarbung 
ein, weil ebeo von der vorhandenen Menge Glykolsiure i n  tler ange- 
gebenen Zeit nicbt mehr als hiicbstens 1O0/o zerfallen. Die Gasblase 
ist auch nicht gr6Ber. als in der Losung mit weniger Eisenchlorid, 
indern der Crnsatz wesentlich von der einfallentlen Lichtrnenge abhlngt. 
Wird die 0.3-mol. Liisung weiter belichtet, so wichst die Gasblase, 
aber zunehmend langsamer, was auf  eine fortschreitende Hemrnung 
der Photolyse hindeutet. Wie beim Uraoylsalz benierlit man auch 

1 )  Vergl. E. B a u r ,  Cosmogralia chimica, S. 206. Milano 1908. 



hier in neutraler Lasung (z. B. 0.005-mol. FerriammoniumsulSat + 0.1- 
mol. Calciumglykolat) zwar Zerlegung des Glykolats, aber keine Re- 
du ktion . 

Die in Rede stehende Photolyse der Glykolsiiure tritt nicht ein, 
wenn die Glykolsiiure ftir sich belichtet wird, auch nicht in Quarz- 
gefiiben. Sie tritt auch nicht ein, wenn sie gerneinsam mit den  Me- 
tallaalren im Dunkeln bleibt. Zusatz von Fluorescenten wie Chinin, 
Rhodamin, Fluorescein, Chlorophyll ,haben auf die Photolyse keinen 
EinfluB. A p f e l s i i u r e ,  die eine kondensierte Glykolslure ist, gibt 
mit Uranylsalz im Licht andersartige Produkte, als diese selbst. 

Wenn nun die Glykolslure unter den angegebenen Umstiinden 
F o r m a l d e h y d  abspaltet, so bleibt ein Rest, der A m e i s e n s i i u r e  
sein miiB. Die Ameisensiiure ist aber neben Uranylsalz im Lichte 
der Quecksilberlampe nicht bestindig I), sie erleidet Oxydation nach 
der Gleichung: UVI+ Ha CO, -+ UIV+ 2 H + CO,. Der Reaktions- 
umfang in den der Belichtung unterwortenen Losungen ist indessen 
zu gering, um Gasblasen von Kohlensaure auftreten zu lassen. Die 
Ameisensiiure macht sich also nur  durch die Reduktion des Uranyl- 
srlzes bemerklich. Dagegen muB sit! bei der  Belichtung der Glykol- 
saure mit Kupfersulfat erhalten bleiben. Hier kann man ihre Anwe- 
senheit erkennen, indem man zu der Kupfersulfat-Glykolsiiure-Losung 
noch Quecksilberchlorid zusetzt und in  Qoarzgefiinen belichtet. Es 
scheidet sich K a l o  m e l  aus. 

Aos 50 ccm einer Lcsung, bestehend aus 17 ccm 7-prozentiger Kupfer- 
vitrioll6sung + 8 ccm kalt gesiittigter SublimatlBsung + 25 ccrn 4-prozentiger 
Glykolsirure wurden nach 17-stimdiger Belichtung i m  QuarzgeW erhalten: 
0.041 g Hg, (212, entsprechend rund 0.8 g Ameisenstiure im Liter. 

Der  P o r m s l d e h y d - G e h a l t  der Liisung zeigte sich, nach der  
weiter unten zii erwahnenden Thymolreaktion beurteilt, gleich dem- 
jenigen irn Parallelversuch ohne Quecksilberchlorid, so da13 man die 
Kalomel-Bildung der Ameisensaure allein zuschreiben muI3. DaB 
Ameisensaure das  Quecksilberchlorid unter den Belichtungsbedingungen 
des Versuches zu Kalomel reduziert, davon babe ich mich durch be- 
sondere Versuche uberzeugt. 

Auch F e r r i s a l z e  werden im Quecksilberlicht durch Ameisensiiure 
reduziert. Eine Liisung, die 0.03-inol. FeC13 m d  I .5-mol. Ameisensluure 
enthiilt, wird nach mehrstundiger Belichtung in GlasgefiiBen viillig 
entfkrbt. I m  Garungsmesser sieht mau eine kleine, etwa ' I S  ccm groBe 
Gasblase auftreten, die sich in Kalilauge nicht aufliist. Genau dasselbe 
gilt von den entsprechenden Glykolsaure-Belichtungen. Wahrschein- 
lich besteht die Gasblase aus K o h l e r i o x y d  und geht aus  dem Um- 

Vergl. H. Schi l le r ,  Ph. Ch. 80, 666 [1912]. 
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satz hervor: 2H4C09 + 2Fe" = 2Fe" + 2 H * +  C o t  f CO + HtO.  
Es k:inn sich aber  nur urn eine geringiiigige Nebenreaktion handeln, 
da '/g ccm Kohlenoxyd in einem Giirungsmesser, der 10 ccrn obiger, 
vijllig reduzierter Eisensalzlosung enthalt, nur  etwa 10°/0 der nnch 
dieser Gleichung zu erwartenden Menge ist. Die IIauptreaktion ist 
eben die Oxydation der Ameisensiiure zu Kohlensiiure, die iu der 
Menge, die im Versuch aiiftritt, i n  der Lbvung verbleibt. 

I?w nachste Interesse richtet sich nun auf den Nachweis des 
Fo rm a1 d e h y d s und seine U n t e  r s c  h e i d  11 n g v on G I yox  a l s i iu re .  

Die belichteten Losungen geben die Renktion von M o l i s c h -  
U d r a n s k i .  Xu 1 ccrn der  Losung lasse ich 9 ccrn reine Schwefel- 
siiiire zuflieWen und gebe dazu 10-12 Tropfen 15-prozentiger alkoho- 
scher lhyrnol-Msung; darauf wird urngeschuttelt. Eine rote Fiirbnog 
rnit charakteristischern Spektrum I) zeigt Kohlehydrate, Aldehyde 
oder Aldehydduren an. Zu dern von C. N e u b e r g l )  aufgestellten 
Verzeichnis der Stoffe, die die Reaktion geben, sind noch F o r m a l -  
d e h y d  und G l y o x a l s i i u r e  h i n z u z u f u g e n .  Fruher schrieb man 
die Reaktion einer P u r o l - B i l d u n g  zu, es  ist aber  wohl richtiger*), 
sie auF die H u m i n s t o f f e  zu beziehen. Sie tritt bei allen den Stoffen 
nuf, die mit Alkali gekocbt gelb werden, Methylenblau entfiirben ') 
und Fe h l i n  gsche Lijsung reduzieren. Die beiden letzteren Reaktionen 
geben rneine belichteten Lasungen auch, wozu der durch Alkali ent- 
stetientle Niederschlag des anwesenden Metallsalzes abzufiltrieren iRt. 
Werden die belichteten Liisungen mit einer 1-prozentigen alkoholischen 
Indolliisung versetzt und rnit Schwefelsiiure unterschichtet, so tritt ein 
riibitiroter Ring und beim Umschiitteln tiefrote Farbung auf, was eben- 
falls Aldehyde oder Aldehydsluren nnzeigt. 

Urn nun awiscben Formaldebyd und Glyoxalsiure zu unteracheiden, 
h:i.ben wir zuniicbst die Reaktion von T o l l e n s s )  rnit Naphthoresorcin, 
von der C. N e u b e r g 6 )  nachwies, dal3 sie zur Rrkennung der Gly- 
osnlsiiure dienen knnn. 

Kine Lomug von Glyoxalsiiure gibt aucli noch in schr grokr Vcrdiin- 
uiiog ('/lmo-norrnal und noch wcniger) folgende Renktion: 1-2 ccm der L6- 
snng werden mit einer Messerspitze Napbthorcsorcin und mit etwa 5 ccm 
rauchcnder Salzsiiure versetrt und im Reagensglas zum Sieden erhitzt. Nach 
dcm Abkiihlen wird, nachdem allenfalls~mit etwas Wasser rerdiinnt ist, mil 

I )  E. Baur ,  Uber die Bostimmung des Zuckera im Fleissh, Arb. Kais. 
Gesundheitsarnt 30, 63 [1909). 

*) H .  ill, 564-5i3 [1901]. 
') E. Herafe ld ,  *Uber eine quantitntivc Zuckerbestimrnungsmethode im 

s, €3. 41, 1788 [1908]. 6, Bio. Z. 13, 148 [1910]; Z4, 436 [1910]. 

a) Vergl. C. N c u b c r g ,  ebenda. 

Rluter. H. 77, 420 [1912]. 
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A ther ausgeschhttelt, der bei Anwesenheit von Glyoxals%ure einen schiincu 
violetten bis tiefroten Fnrbstotf aufnimmt. 

Diese Probe verlief bei rneinen Belichtuogsversuchen negativ. 
Dies war auffallend, da  C. N e u b e r g ' )  bei der Belichtung von Eesig- 
saure in Gegennart von Uranylsulfat mit Sonnenlicht Glyoxalsiure 
dnrch die Naphthoresorcin-Probe nachweisqn konnte. Ich wiederholte 
den Versuch N e u  b e r g s  mit der Quecksilberlampe und konnte seirien 
Befuqd n ur bestiitigen. Auch mit Eisenchlorid iind Essigsaure bckommt 
man eine positive Naphthoresorcin-Reaktion. C. N e u b e r g l )  erwiihnt, 
daB er  bei der Besonnung von Glykokoll mit Uranylsullat neben 
Formaldebyd auch Glyoxalsaure nachweisen konnte. Das Glykokoll 
scheint also zum Teil wie Glykolsgure gespalteo zu werden. 

A1s ..weitere Unterscheidung von Glyoxalsaure und als spezifische 
Reaktion auf Formaldehyd bot sich die Reaktion von H e h n e r  ana>. 

Man versetzt etwa 1 ccm der zu priifenden L6sung mit 5 ccm Milch nnd 
.einigen Tropfen 1-proeentiger EisenchloridlBsung, sodmn fiigt man noch die- 
selbe Menge 5O.prozcntiger Schwefelsiiure (1 liaumteil HnSO, + 1 Ranmteil 
H,O) hinzu, schiittelt um und erhitrt zum Kochen. Eine prfchtige, satt vio- 
lette Farbung zeigt die Gegenwart von F o r m a l d e h y d  an. Verdiinnte Gly- 
.oxalsiiurelbsungen geben diese Reaktion nicht. Es tritt nur eine flcisclifarbene 
oder wenig ausgesprochene, miDlarbig r6tlichviolette Ffrbung anf, die der 
Adamkie w iczschen Eiweiheerktion entspricht. Mit der Formaldehyd-Reaktion 
ist sie nicht zu verwechseln. Die belichteten (3lykolsiurel6sungen geben nun 
die Formaldehyd-lieaktion sehr stark und prichtig. 

Die Diagnose IriBt sich noch etwas vervollstkndigen d u d  die Detillatinn 
der belichtcten Lbsungen. Sowohl Formaldehyd als Glyoxals&ure sind mit 
Wasserdimpfen fliichtig. Letztere reichert sich allerdings im Rhckstande an; 
wir konnten u n s  abcr iiberseugen, daO, wenn verdiionte Glyoxals%ure.I,Bsungen, 
die wir durch elektrolytische Keduktion der Oxalsiiire herstellten, in vier 
gleiche Fraktionen zerlegt rerden, die zweite und dritte schon erhebliche 
Anteile der gesamten vorhandenen Menge entlralten. Solche DeRtillate geben 
nu0 mit iiberschhssigem Kalkwasser in der Hitze einen Niederschlag von 
oxalsaurem Calcium, wenn sie Glyoxaldurc enthalteir '). 

Aber such diese Probe fie1 rnit den Destillaten der belichteten 
Glykolslure ebenso negativ aus, wie die Naphthoresorcin-Probe, wlh-  
rend die Formaldehyd-Reaktion mit Milch darjo ungeschwiicht war. 
Auch die anderen Aldehydreaktionen: Rotuog der fuchsinschwefligen 
.Siiure und des Diazobenzolsiilfntes niit Alkali, waren den nestillaten 
eigen. 
_ _ _  .- 

I )  Bio. 2. 13, 305-320 [1908]. 
3) Vergl. P o l e n s k e ,  Arb. Kais. Gesundheitssmt 2E, 65i  [1905]. 
') Debus ,  A. 110, 321 [1859]. 

3) Ebcnda. 



rilles zusammengefabt, ergibt sich, daB die Glykolskure bei A n -  
wesenheit farbiger Metallsalze im Quecksilberlicbt eine Photolyse 
erfiihrt, die durch die Gleichung ausgedriickt wird: 

CH,(OH).COOH= CHsO+ H.COOH. 
TJm uber das Ma13 der Zerlegung Daten zu bekommen, bediente 

ich mich der Reduktion. F e h l i n g s c h e r  1,iisung iind der Kupfer- 
bestimmnng nach A l l  i h n. 

A. 110 ccm einer Lijsung, enthaltend 2 O / 0  Glykolsaure und 1.5O10 CUSOI, 
werden 15 Stundeu in Quarzr6hren belichtet, darauf mit 100 ccm F e h l i n g -  
scher Lijsung versetzt und zwei Minuten gekocht. 

B. 140 ccm einer Losung mit 2°;0 Glykolsaure und 1.5O/o CUSOI, in 
Quarzrhhren 15 Stunden belichtet, werden destilliert. 100 ccm des Destillates 
wertlen wie oben bebnndelt.. Erhalten: 0.0445 g CII. 

C. 150 ccm einer JA6sung, enthaltend '2.6'/0 Glykolsiture und O.6T0/o 
Uranylsalfat, werden in einem glbernen MeBzylinder, den die Iiisung voll- 
stirndig erfiillt, mit Glasstopfen verschlossen, 15 Stunden belichtet. Dnrrtuf 
wird das reduzierte Uransalz mit Natronlauge gefdlt und abfiltriert. Das 
Filtrat wird aie  oben behandelt. 

D. 150 ccni ciner Losung, enthaltentl 3"i0 Glykolsirure uncl 3O/0 FeC13, 
15 Stunden im verscblossenen glssernen MeBzplinder belicbtet, werden 
destilliert. 100 ccm des Destillates werden wie oben behandelt. Xrhxlten: 
0.0534 g Cu. 

E. 150 ccm einer L6sung mit 20/0 Glykolsiiure irnd 0.2°/o Fes(80& 
wird belichtet - (!as Fcrrisalz ist nach der Belichtung vBllig reduziert -- 
und destilliert wie oben. 

Wenn wir das Kupferlquivalent des Pormaldehyds dem der  
Dextrose gleichsetzen, d. b. rund I g Cu gleich g Formaldehyd 
setzen, und au13erdem annebmen, da13 bei den Destillatiouen keine 
merkliche E'raktionierung stattgefunden hat, so grben diese Werte 
in den vorgenannten l'ersuchen folgende hIengen Formaldehyd in] 
Liter IAijsiing an: 

Folgende Messungen wurden gemacht: 

Erhalten: 0.0604 g Cu. 

Erhaltcn: 0.0670 g CII. 

100 ccrn des Destillates ergeben: 0.0372 g Cu. 

A = 0.27 g 
H = 0.22 3 

c = 0.22 3 

L) = 0.27 g 
E=0.18  * 

Es entsprechen 0.92 g 1:cwmaldehytl 0.55 g Glykolsiiure; dies mncht 
i n  2-proz. GlykolsLure-Liisllng eiae Zersetzung von 2.5 Oi0. 

Dem so ermittelten Gehalt von ruud O.O2O/O Formaldehyd in 
den belichteten Losungen entsprechen tliejenigen, die Inan nach Farbe 
und Spektriini d r r  Itenlition von M o l i s c h  schiitzen k:iiin. l i ier  mu13 
ich aber darauf nufn~erksaiii inachen, daR man den Vergleich niir mit 
den Filtraten oder Destillaten anstellen darf. Denn die Gegenwart 
von Metallsalzen verstarkt die Reaktion ; namentlich Ferrisnlze i n  
gro13erer Menge, z. €3. in Versuch I, machen diese sog. *Furola-Probe 
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wohl hundertmal empfindlicher. Gegebenen Falles wird man von 
dieser Tatsache bei Anstellung der  Furolprobe mit Vorteil Gebrauch 
niachen kbnnen. Kupfersulfat macht den Farbenton mehr rosenrot 
und gibt eine scharfere Begrenzung des blauen Saumes des h b -  
sorptionsbandes. Daher mag Kupfersulfat zur Verscbiirfung der  
Reaktion von M o l i s  ch vielleicbt noch empfehlenswerter sein als 
Ferrisalz. 

Ich hielt es riicht fiir ausgescblosseu, dalj die Pbotolyse neben 
Formaldehyd auch Kohlenhydrate, 111s dessen Polymere, lieferte. In- 
dessen verlief sowohl die Phloroglucinprobe auf Pentosen nach T o 1  l e n s  
als auch S e l i w r n o f f s  Ketosenreaktion riegativ; damit und wegen 
des negativen Ausfalles der Napbthoreeorcinprobe war zugleich die 
Anwesenheit ron Glucuroaslure, als eines miiglichen Oxydations- 
produktes einer Hexose, ausgeschlossen l). Versuche, mit Phenyl- 
hydrazin Osazone zu erhalten, verliefen ebenfalls negativ. 

Der  Zerfall der Glykolsiiure in Formaldehgd und Ameisensiiure 
bat nichts auffallendes. Erhitzen voo Calciumglykolat mit Schwefel- 
s lure  auf 170° wirkt ebenso*). Abspaltung von .Pmeisensiure ist 
iiberhaupt eine allgemeine Eigenschaft der Oxysiiuren. So gibt Milch- 
saure mit Schwefelsiiure erhitzt Acetaldehyd und Ameisensiiure; 
Citronensaure gibt unter denselben Umstiinden Acetondicarbonsiiure 
und Arneisensiiure; und die gleichen Zersetzungen finden wir als 
Pbotolyse i l l  Gegenwart von Uranylsulfat oder Ferrisulfat nach 
C. N e u b e r g a )  bei der Milchsiiure und nach S e e k a m p ' )  bei der 
Citronensaure wieder. Die altbekannte Zerlegung der Oxaleiiure in 
Ameisensaure und KohlensLure mit und ohne Licht schlieSt sich 
ebenfalls bier an. 

111. Mit der Glykolsiure steben zwei andere, weit verbreitete 
Pflanzensiiuren rtuf gleicher Oxydationsstufe, die Apf  e l s a u r e  uad 
C i t r o n e n s a u r e .  Es sind Kondensationsprodukte der Glykolsiure 
nach den Gleichungen : 

2CHs(OH).  COOH = COOH.  C H ( 0 H ) .  CH, . COOH + H2 0 
COOH . C H ( 0 H ) .  CH, . COOH + CHs (OH) ,  COOH, 

= COOH . C(OH)(CH;I . COOHb + Ha 0. 
D a  nach deu Arbeiten von C i a m i c i a n  und S i l b e r 5 )  d r s  

Sorinenlicht Kohlenstoffverkettungen vom Typus der Aldolkonden- 

1) Vergl. C. N e u b e r g ,  8. 31, 564-573 [1911] und C. Neuberg ,  

2) Vergl. H e i n t z ,  A. 138, 143 118661. 
3) Bio. Z. 29, 279-293 [191OJ und 89, 158 L1912]. 
4) A .  278, 874 [l894]. 

~ _ _ _  . 

Uer Ham, I. Tl., Berlin, Springer 1911. 

>) B. 44, 1280, 1554 [1911]. 
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sationen hervorzubringen vermag, so versuchte icb, ob nicht aucb 
obige Urnwandlungen durch Lichtwirkung sich bemerklich machen 
wiirden. I n  Rohren aus Quxrzglas Fiillte ich teils etwa 1-proz., nahezu 
gesiittigte Liisungen von Calciumglykolat, teils ebensolche gemein- 
schaftliche Losungen von Calciumglykolat und Calciummalat, verschloB 
sie, nachdem ich zur Konservierung in jedes ein kleines Stuckchen 
Thyriiol hineiogeworfen hatte, und belichtete sie 140 Stunden lang 
rnit der Quarzyuecksilberlampe. Die Liisungen verlnderten sich dabei 
SuBerlich nicht, aber nach der Belichtung gaben sie eine Reaktiou 
auf C i t r o n e n s a u r e .  Proben von beiden Losungen, rnit Kalkwasser 
versetzt und zum Kochen erhitzt, schieden in der Siedehitze einen 
weiBen Niederschlag ab, der zuerst als eine opake Trubung erschieo, 
tiatin sich Ylockig absetzte und nach eioigen Tagen krystallinisch wurde. 
Uobelichtete Liisungen von Calciumglykolat und Calciummalat geben 
diebe Keaktion nicht. Wohl aber tritt sie in der genau gleichen, 
eben beschriebenen Weise auf, wenn C i t r o n e n s k u r e  rnit Kalkwasser 
ubersiittigt und rum Sieden rrhitzt wird. 

Nachdem die h'iederscbliige krystallinisch gewortlen waren, unter- 
suchte ich sie unter dem blikroskop. Dabei lieu sich Ireilich nur 
feststellen, da13 beide aus gleich aiissehenden, radialstrahligen Globuliten 
bestehen, die ziemlich starke Doppelbrechung besaden und die gleiche 
mittlere Lichtbrechung, namlich etwe 1.56 (n, > Anisol= 1.56 > nr). 
Einzelne nadelige Krystalle lie13en negativen Cbarakter der Hauptzone 
erkennen. Krystalle von denselben optischen Merkrnalen erhalt man 
xuch, wenn man eine verdiinnte L6sung von Natriumcitrat rnit Chlor- 
calcium versetzt und zwei Tage stehen IiiBt. Man muS daher ao- 
nehmen, daf3 der Niederschlag in den] belichteten Glykolate und dem 
gemischten Glykolat-Nalate aus c i t r o n  e u  sau rent  C a l c i  u m besteht. 
Leider gelang es nicht, aus den belichteten Losungen durch Zusatz 
von  Bariumacetat das Bariumcitrat zur Krystallisation ZII bringen, 
das nach K i i m m e r e r ' )  charakteristisch ist, d a  die Gegenwart des  
calciumglykolates und -malates, wie ich mich besonders uberzeugte, 
die A usfiillu ng des Rariumcitrates verb indert. 

Es scbeint, dn13 die Kondensntion des G l y k o l a t e s  und M a l a t e s  
zuni C i t r a t e  auch durch die k a t a l y t i s c h e  W i r k u o g  d e s  K a l k -  
w a s s e  r s eintreten kann. 

Ich vermischte ie 100 ccm gesirttigtea Calciummalat und Calciumglykolat 
(beide LGsnngen enthalten etwa 1 O/O) mit je 150 ccm gesirttigtem Kalkwasser 
und lieB die klaren Lcsnngen in verstijpselten und vollstrindig gefhllten 
Ylaschen stehen. Nach einem Tage haben beide die EigenschaFt bekommen, 
beim Erhitzen im Heagensglas fiich opak zii triaben, was den frisch bereiteten 

1) Yr. 8, 298 [lSSS]. 
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Lbsnngen nicht zukommt. Nach zwei Tagen bemerkt man in der Plasche 
mit Malat einen Niederschlag, nach drei Tagen auch in der mi t  Glykolat. 
Ich hingte nun die Flaschen in  eioen Thermostaten von 900. Dabei triibkii 
sich die Gsungen stark und schieden im Verlaufe von zwei Tagen ziemlich 
reichliche Mengen eines flockigen Niederschlages ab. Ganz dieselbe Er- 
scbeinung - zuerst Triibung der ganzen Lbsung, sodanu flockiger Absats 
- tritt ein, wenn man eine Flasche mit C a l c i u m c i t r a t  und Kalkwasser 
(man neotralisiert 0.23 g Citronenslure, in etwas Wasser gelbst, mit Kalk- 
wasser, wozu etwr 80 ccni n6tig sind, und fiigt noch 130 ccm Kalkwasser 
hinzu) in den Thermostaten einhhgt. Die gewonnenen Niederschllge waren 
amorph, so daO sich unter dern Mikroskop nichts weiteres feststellen lie13. 

Die, n i e  angegeben, zusammengesetzten Losungen aus Calcium- 
hydroxyd und Calciumglykolat bezw. -rnalat sollten, nach einer 
~berschlagsrechoung beurteilt, bei 1 0 0 O  an Ca(0H)B iibersattigt win. 
Auch crhiilt nian mit einer Losung aus 100 ccni 0.6Y0 CaCI, + 150 ccm 
gesattigtes Ca(OH):, - die anniihernd ebensoviel Calcium enthalt, wie 
die Glykolat- und Malat-Liisuogen, und bei Zimmertemperntur an 
Kalk nicht ubersattigt ist - beim Kocben einen geringen staubigen, 
durchsichtigen Niederschlag von Kalkhydrat, der tibrigens init der 
undurchsichtigen Citrattrubung nicht verwechselt werden kann. D a  
dieser feinpulverige Kalkniederschlsg in den frisch bereiteten Glykolat- 
und Malatlgsungen beim Kochen, wie erwirbnt, nicht entsteht, so wird 
ersichtlich, daR zwischen dem Calcinrnhpdroxyd und den Calcium- 
salzen der Oxysiiuren eioe gewisse Komplexbildung eintritt. 

Vorbehaltlich weiterer Untersuchung wird man die beschriebenen 
Priizipitate auf Calciumcitrat zuriickfiihren mussen. Die konden- 
sierende Wirkung des Kalkwassers bat nichts auitiilliges, da  den Al- 
kalien vielfach eine solche Fiibigkeit zukommt. Es braucht nur an 
die Umwandlung des Formaldehyde in Arabinoketose l) erinnert zu 
werden. 

Ob apfelsaures Salz in der belichteten Losung des Calciumgly- 
kolates vorbanden ist, konnte ich bislang nicht ermittelo. Indessen 
beobachtete ich zufilllig eine Bilduog von C a l c i u m b i m a l a t  nus 
C a l c i u m  g 1 y k 01 a t  a u  f b i o l  o g i  e c  h e rn W ege. 

I n  einer Flaache mit saurem Calciumglykolat, die, ohne mit Thymol 
konserviert zu sein, mehrcre Wochen gestanden hatte, hatte sich ain schwe- 
bendes Pilzmycelium entwickelt. Als ich dieses unter dem Mikroskop be- 
trachtete, bemerkte ich zwischen den PilzlElden viele sehr kleine, oktaedrischc 
Krystillcheo. Sie waren doppeltbrechend, der Form nach aber von rcguliren 
Oktaedern nicht zu unterscheiden. Nun krystallisiert das same Calcium- 
malat, Ce(CcHs05)~ + 6 HsO, in rhombischen Oktaedernq, .die AchsenverhBlt- 
___- 

I) Vergl. H. und A. E u l e r ,  B. 89, 45 [1906] 
a) I w i g  und H e c h t ,  A. 283, 166 [1886]. 



nisse sind von der Einheit kaum verschiedenl), so d 3  bei reiner Ausbildung 
des Bisphenoids Krystalle, dic wie regulgre Oktaeder aussehen, erhalten 
werden. Zum Vergle iche  stellte ich dieses Salz her durch Auflosen dee 
neutralen Calciummalates (CaCII405 + 3Ha0,  das nus Kaliummalat und 
Chlorcalcium in schbnen Krystallen leicht zu erhalten ist) in verdiinnter 
Salpetersiiore und Krystallisieren lassen, sowie durch AuflBsen der berech- 
ncten Menge Atzkalk in Apfeleiure. Beim Kochen der letzteren Losung frillt 
cin Teil des Salzes feinpulverig aus, dieser Niederschlag besteht aus sehr 
kleinen, mikroskopischen Oktaedern. Mit diesen kann man zweckmgSig die 
erstere LBsung (in verdirnnter Salpetcrsiure) impfen. Stollt man denn zur 
Krystallisrtion, so entstehen in beiden LBsungen grBBere, grBDtenteils Ilfichen- 
reiche Krystalle, zum Teil von prismatischer Ausbildung, zum Teil grBSere 
Oktaeder. Namcntlich aber die kleinen Oktaeder des feinpulverigen Anteiln 
gleichen vollkommen dcnjeoigen, die ich im Pilzmycel antraf. 

Das entscheidende Merkmal ist die Lichtbrechuog. Sie ist fur 
d ie  zum Zwecke der Vergleichung hergestellten Krystallisationen des 
Calciumhimalates und fur die im Calciumglykolat neben den Pilzfiiden 
gewachsenen Oktaeder die gleiche und betragt, nach der Einbettungs- 
methode gemessen, 1.540 (wie Nelkenol). Bol land ' )  gibt fur Cal- 
ciumbimalat na = 1.545. Unter sonstigen miiglichen Stoffen hat das  
Calciumforrniat Lhnliche krystall-optische Merkmale. Es kann aber 
nicht aus I-proz. Losung krystallisieren, d a  es  zu 1 6 O l O  l6slich ist. 
Ich stehe daher nicht an, jene Oktaeder fur s a u r e s  L p f e l s a u r e s  
C a l c i  u m  anzusprechen, das sich durch eine Fermentwirkung, die 
von den Pilzen ausgeht, a u s  d e m  g l y k o l s a u r e n  S a l z  gebildet 
haben mu13. 

IV. Die vorhergehenden Beobachtungen erlauben, voo der Oxal-  
s a u r e  ausgehend, die wichtigsten Pf l a n z e n  s a u r e n  abzuleiten. Wir 
haben die Reaktionen: 

Ca 0 4  Ha = COa Ha + CO,, 
CsOdHs +2COaHa = C H ~ ( O H ) . C O O H + H a O + 2 C O r ,  
2CHI(OH).  C O O H =  COOH.CH(OH).CHa.COOH+HsO, 
3 CHo(0H).  COOH = (COO€I.CH,)aC(OH).COOH + 2 H s o .  

Ferner erhalt die G l y k o l s a u r e  eioen nahen Zusammenhang mit 
d e n  K o h l e h y d r r t e o  durch ihre Spaltung in F o r m a l d e h y d  und 
A m e i s e n s l u r e .  Die Ziisammeniassung der drei Gleichungen: 

Cs 0 4  Ha = COa Ha + COa 
C:, 0 4  HZ -+ 2C04 HI = CHa (OH). COOH + Hs 0 + 2 COz 

- CH1(OH).COOH= CHsO+ COpHs 
ergibt: ' tCa04Hs - CHzO + 3COa + HoO 

- . _ _ ~  

1) Vergl. G r o t h ,  Chemische Krystallographie, Bd. 111, P. 298. 
a) Wien. Akad. Ber. 119, lIb, 285 [1910]. 



und zeigt, wie man von der Oxalsiiure, dem wahrscheinlich e r s t e n  
Produkt der Assimilation I) zu den Kohlebydraten ubergehen kann, 
die in der Pflanze wohi an Stelle des Formaldehyds bei der Zer- 
legung der Glykolsgure auftreten. 

Apfelsiiure und Citronensiiure kommen zur  Qlykolsaure in ein 
iihnliches Verhaltnis wie die Stiirke zur Glykose; es sind roriiber- 
gehende Aufspeicherungsformen der Glykolsiiure. 

Insgesamt erkennen wir in den Pflanzensiiuren, niimlich in der  
Oxalsiiure, Ameisensiure, Glyoxalsaure, Glykolsiure, Apfelsiiure und 
Citronensiiure, die Vorstufen der Kohlenhydratc, was ubrigens schon 
J u s t u s  v o n  L i e b i g  klar  geworden war. 

Ohne auf weitere Jiologische Folgerungen einzugehen, mochte ich 
vorbeugend bier nur bemerken, daI3 ich nicht meiue, die verschie- 
denen Verwandlungen der Pflanzensauren, die in dieser Arbeit zum 
Teil durch Licht eingeleitet werden, muBten auch i n  der lebenden 
Pflanze durch Licht bewirkt werden. Die Pflanze verfiigt uber spe- 
zifische Fermente. Wenn wir uns mit Vorliebe des Lichtes bediencn, 
so geschieht es, weil uns dieses als iiniverseller Kat,alys:itor dienen 
kann. 

Z u r i c h ,  Eidgen. Techn. Hochschule. 

102. A u g u s t  Darapsky:  Zur Konstitution der Pyrasolin- 
carboneburen. (Dritte Mitteiluhg.) 

[Ails dem Chemischen Institut der stkdtischen Handels-Hochschule Cbln]. 
(Eingeg. am 22. Febr. 1913; vorgstragen vom Verfasser in der Sitzung vom 

10. Mnn 1913). 

In der ersten Mitteilung babe ich gezeigt, daO die Auffassung 
C. B u I o w s3), wonach die Kondensationsprodukte d e r D i  a z o -  f e t t  siiu re- 
e Y t e r mit A t  h y I e n  - c a r b o n s a u  r e e s t e r n keine P y r a z  o l i  n -  D e ri - 
v II t e darstellen, sondern als acyclische qemischte A zi  n e zu betrachten 
sind, weder neu noch zutreffend ist, d a  nach dieser Ansicbt bei folge- 
ricbtiger Aowendung auf die Vereinigung von D i a z o -  b e r n s t e i n s i u r e -  
e s t e r  und F u m a r e s t e r  dem so entetehenden Korper die schon vor 
27 Jahren von C u r t i u s  und Koch.) vorliiufig aufgestellte Formel des 
unsymm. Azin-bernste ins i i i i reesters  oder mit anderen Worten des 
a p m .  A z i n s  d e s  0 x 8 1 - e s s i g s a u r e e s t e r s  zukommen miiflte, wiihrend 

1) E. Baur,  Z. physik. Chem. 68, 706 [1908]; 73, 336 [1910]. 
2 )  B. 45, 797 [1912]. +) B. 18, 1304 [1885]. 

3 6 

3, B. 44, 3710 [1911]. 
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