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101. Emil Baur: Uber Bildung, Zerlegung und Umwand-
lung der Glykolsiure.

(Eingegangen am 12. Februar 1913.)

[. Wie bekannt, lilt sich Oxalséiure elektrolytisch zu Gly-
kolsadure reduzieren. In der Technik stellt man jetzt die Glykol-
siure in groflen Meugen durch Elektrolyse an Bleikathoden dar?).
Es geht aber auch, obschon mit bescheidener Ausbeute, mit Platin-
elektroden, an denen keine erhebliche ﬁberspannung vorhanden ist?).
D. h. es ist bereits Wasserstoff von gewShnlichem oder wenig bdherem
Drucke imstande, die Oxalsiure zu Glykolsiure zu reduzieren. Dies
liBt den SchiuB zu, dal die Reduktion auch mit Ameisensiure
eintreten wird, deren Reduktionspotential noch um 0.1 Volt héher
liegt, als das des Wasserstoffs von normalem Druck. Die Moglichkeit
einer Bildung von Glykolsiure auf diesem Wege ist pflanzenphy-
siologisch von Interesse. Man darf erwarten, dall diese Reaktion
eintrite, wenn man die Spaltung der Ameisensiure in Hs + COs durch
Rhodium in Gegenwart von Oxalsiure vornimmt. Zu einem &hp-
lichen Prozef8 ist das Rhodium schon einmal verwendet worden, nim-
lich zur Uberfihrung von Acetaldebyd und Ameisensiure in
Athylalkohol und Kohlensiure nach Schade?). Seither haben
Reduktionen*) und sogar endotherme Hydrierungen®) mit Wasserstoff
und Platinmetallen bei gewihnlicher Temperatur verbreitete Verwen-
dung gefunden. Ich stellte einen derartigen Versuch an, hatte jedoch
keinen rechten Erfolg, indem sich nur eben merkliche Spuren von
Glykolsaure nachweisen liefen.

Da nach Bredig und Blackadder®) das Rhodium fiir die
Katalyse schwefelbaltig sein mull, so erzeugte ich, zugleich Ge-
brauch macbend von einer Anweisung von Gutbier und Hofmeier?),
einen Rhodium-Niederschlag folgendermaflen:

7u 11 einer Lésung, die 1g Natrium-rhodium-chlorid enthilt, werden
200 cem eines Schwefelsols hinzugesetzt, das durch EingieBen von 20 cem
kaltgesiittigter nlkoholischer Schwelelldsung in 1 1 Wasser erhalten wird.

'} Patente der Deutschén Gold- und Silberscheideanstait. D. R.-P. 194038
[1908], 204787 [1908], 239412 [1911].

%) D. R.-P. 194038, wo auch die spirliche altere Literatur dber den Ge-
genstand verzeichnet ist.

) Ph. Ch. 87, 17 (1907]. 4 Paal, B. 40, 2209 [1907].

% Nach Willstitter, vergl. die Dissertation von J. D. Hatt: »Syn-
these stark verzweigter aliphatischer Verbindungen« usw, Zirich 1912,

6) Ph. Ch. 81, 385 [1912). 7 J. pr. [2] 71, 452 (1905].
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Hierauf werden einige cecm einer 10-prozentigen Hydrazinlosung zugesetzst und
erwirmt, bis das Rhodium in Form von braunen Flocken sich abscheidet.
Die Flocken werden ablfiltriert, gewaschen und in wenig Wasser suspendiert.

Derartiges Rbodium katalysiert Ameisensiure bei 30 ° sehr leb-
haft. Indessen verlieB ich das Rhodium bald wieder, nachdem sich
gezeigt hatte, was gar nicht bekannt zu sein scheint, daB es viel be-
quemer und wirksamer ist, sich zur Katalyse der Ameisensdure eines
gewdhbnlichen platinierten Platinbleches zu bedienen. 4-prozen-
tige Ameisensiiure zersetzt sich am Platinschwarz bei 90° in stiir-
mischer Weise.

Ich iberlieB nun Ldésungen, die 4-prozentige Oxalsiiure und 4-
prozentige Ameisensidure enthielten, teils der Einwirkung des Rhodiums,
teils der des Platins wahrend einiger Tage bei 40°. Darauf wurden
die Flissigkeiten auf dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand
mit Wasser anfgenommen und mit Kalkmilch neutralisiert, durch das
Filtrat Atem-Kohlensiure geblasen, nochmals filtriert und das Filtrat
auf einem Uhrglase verdunstet. Die verbleibenden geringen Riickstinde
sollten glykolsaures Calcium [(CH3[OH].COO) Ca <-4 H,0] enthalten,
ein Salz, das mikroskopisch zu charakterisieren sein muBite. Es be-

steht aus haarfeinen Nadeln, n, = 1.495, n, — 1.535, Charakter der

Hauptzone positiv, Ausldschungsschiefe 11°, Allein die Priifung der
Riickstinde, die iibrigens noch Calciumformiat eothielten, lieferte wegen
schlechter Ausbildung der Krystalle kein klares Ergebuis. Dagegen
gelang eine Reaktion auf Glykolsid ure, die vor kurzem von Denigés?)
angegeben wurde. Man nimmt wenige Milligramm eines Glykolates,
dazu 0.2 cem Wasser, dann 2 cem reine Schwefelsiure und erhitzt
vorsichtig, bis Gasblasen auftreten, herrithrend von der Zersetzung
der Glykolsiiure in Formaldehyd und Kohlenoxyd. Dann prift man
auf Formaldehyd. Ich wihlte dazu die Reaktion von Hehner mit
Milch (vergl. II). Eine Lila-Farbung, die obige Riickstinde bei dieser
Prifung gaben, zeigten Spuren von Formaldebhyd und damit von
Glykolséure an.

Bei der Reduktion der Oxalséiure zu Glykolsiure tritt als Z wischen-
stufe Glyoxalsiure auf. Auf diese haben wir eine sehr feine Reak-
tion mit Naphthoresorcin, Salzsiure und Ather (vergl. II). Ich @iber-
zeugte mich, daB diese Reaktion in den Oxalsiure-Ameisensiure-Lj-
sungen withrend der Katalyse zwar schwach, aber doch upzweilelhaft,
auftritt.

Man kann daher sagen, daB es mit feinen Hilfsmitteln ge-
lingt, eine Reduktion der Oxalsiure zu Glyoxalsdure und

1) BI. [4] B, 647—649 [1911].
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Glykolsiure durch Ameisensiure am Rhodium oder Platin
qualitativ nachzuweisen.

II. Auch Spaltungen der Glykolsiure scheinen fiir die
Physiologie bemerkenswert zu sein'). Um solche hervorzubringen,
wandte ich mich zn Belichtungsversucheu. Ich belichtete zunichst
Losungen, die 2.6-prozentige Glykolsiure (= !/3-mol./[.) und 0.67-
prozentiges Uranylsulfat (= !/so-mol./L.) enthielten, in glisernen
Giérungsmessern mit dem Lichte einer Quarz-Quecksilberlampe wiih-
rend 15 Stunden. Danach war das Uranylealz reduziert, was fiir ein-
fache stéchicmetrische Verhilinisse eine Zersetzung von 5%, der vor-
handenen Glykolsiure bedeuten kann. Ein Gas hatte sich nicht ent-
wickelt und die L&suog gab eine Reibe vou Reaktionen, die es zu-
niichst unentschieden lieBen, ob Glyoxalsiure oder Formaldehyd
vorhanden war. Als aber eine Lésung von glykolsaurem Kalium
mit Uranylsulfat exponiert wurde, trat keine Reduktion ein; die ver-
schiedenen Farbenreaktionen, die ich alsbald einzeln nennen werde,
kamen jedoch wie zuvor. Eine gleiche Wirkung des Lichtes war zu be-
obachten, weun ich Losungen der Glykolsiwure mit Uranosuliat (gleiche
Konzentration wie oben) oder mit Kuptersulfat (die Lisung enthilt
Ys-mol. Glykolsdure und '/jo-mol. Kupfersulfat) exponierte. Im letz-
ten Fall mull man, um erheblichere Lffekte zu erzielen, an Stelle
glaserner GefiBle solche aus Quarzglas verwenden. Da hier Oxyda-
tionen der organischen Sidure nicht méglich sind, so kann sich Gly-
oxalsiure nicht gebildet haben. Der in der belichteten Lisung leicht
nachweisbare Stoff von Aldehydcharakter muB also durch Spaltung
aus der Glykolsdure hervorgehen.

Noch etwas wirksamer als die genannten Metallsalze erwiesen
sich Ferrisalze. Losungen von 0.03-mol. Ferrichlorid und '/5-mol.
Glykolsiure oder von 0.01-mol. Ferriammoniumsulfat und '/s-mol. Gly-
kolsdure sind in glisernen GefiBlen nach 15-stiindiger Belichtung mit
der Quarzquecksilberlampe entfirbt und man bemerkt im Girungs-
messer das Auftreten einer Gasblase von einigen Zehntel ccm. Nimmt
man mehr Ferrisalz, z.B. 0.3-mol. FeCly, so tritt keine Entfarbung
ein, weil eben von der vorhandenen Menge Glykolsiiure in der ange-
gebenen Zeit nicht mehr als hdchstens 10°%, zerfallen. Die Gasblase
ist auch nicht gréfer, als in der Losung mit weniger Eisenchlorid,
indem der Umsatz wesentlich von der einfallenden Lichtmenge abhangt.
Wird die 0.3-mol. Lisung weiter belichtet, so wichst die Gasblase,
aber zunehmend langsamer, was auf eine fortschreitende Hemmung
der Photolyse hindeutet. Wie beim Uranylsalz bemerkt man auch

) Vergl. E. Baur, Cosmografia chimica, S. 206. Milano 1908.
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hier in neutraler Lésung (z. B. 0.005-mol. Ferriammoniumsulfat + 0.1-
mol. Calciumglykolat) zwar Zerlegung des Glykolats, aber keine Re-
duktion.

Die in Rede stehende Photolyse der Glykolsiure tritt nicht ein,
wenn die Glykolsiure fiir sich belichtet wird, auch nicht in Quarz-
gefaflen. Sie tritt auch nicht ein, wenn sie gemeinsam mit den Me-
tallsalzen im Dunkeln bleibt. Zusatz von Fluorescenten wie Chinin,
Rhodamin, Fluorescein, Chlorophyll haben auf die Photolyse keinen
EinfluB. Apfelsiure, die eine kondensierte Glykolsaure ist, gibt
mit Uranylsalz im Licht andersartige Produkte, als diese selbst.

Wenn nun die Glykolsiure unter den angegebenen Umstinden
Formaldehyd abspaltet, so bleibt ein Rest, der Ameisensidure
sein muf. Die Ameisensiiure ist aber neben Uranylsalz im Lichte
der Quecksilberlampe nicht bestindig!), sie erleidet Oxydation nach
der Gleichung: UVI4 H; COy —> UV 4 2H' 4 CO;. Der Reaktions-
umfang in den der Belichtung unterworfenen Lisungen ist indessen
zu gering, um Gasblasen von Kohlensiure auftreten zu lassen. Die
Ameisensdure macht sich also nur durch die Reduktion des Uranyl-
salzes bemerklicb. Dagegen muB sie bei der Belichtung der Glykol-
siure mit Kupfersulfat erbalten bleiben. Hier kann man ihre Anwe-
senheit erkennen, indem man zu der Kupfersulfat-Glykolsaure-Losung
noch Quecksilberchlorid zusetzt und in Quarzgefillen belichtet. Es
scheidet sich Kalomel aus.

Aus 50 cem einer Losung, bestehend aus 17 ccm 7-prozentiger Kuplor-
vitriollésung + 8 ccm kalt gesdttigter Sublimatlésung + 25 cem 4-prozentiger
Glykolsaure wurden nach 17-stindiger Belichtung im QuarzgefdB erhalten:
0.041 g Hg; Cly, entsprechend rund 0.8 g Ameisensdure im Liter.

Der Formaldebyd-Gehalt der Ldsung zeigte sich, nach der
weiter unten zu erwibnenden Thymolreaktion beurteilt, gleich dem-
jenigen im Parallelversuch ohne Quecksilberchlorid, so daB man die
Kalomel-Bildung der Ameisensiure allein zuschreiben muB. Dal
Ameisensiure das Quecksilberchlorid unter den Belichtungsbedingungen
des Versuches zu Kalomel reduziert, davon habe ich mich durch be-
sondere Versuche iiberzeugt.

Auch Ferrisalze werden im Quecksilberlicht durch Ameisensiure
reduziert. Eine Losung, die 0.03-inol. FeCl; und 1.5-mol. Ameisensiure
enthilt, wird nach mehrstiindiger Belichtung in Glasgefifien vdllig
entfirbt. Im Girungsmesser sieht man eine kleine, etwa /3 ccm grofle
Gasblase auftreten, die sich in Kalilange nicht aufldst. Genau dasselbe
gilt von den entsprechenden Glykolsiure-Belichtungen. Wabrschein-
lich besteht die Gasblase aus Kohlenoxyd und geht aus dem Um-

1) Vergl. H. Schiller, Ph. Ch. 80, 666 [1912].



856

satz hervor: 2H; COs + 2Felll = 2 Fell 4 2H' + CO; 4 CO + H,O.
Es kaon sich aber nur um eine geringfiigige Nebenreaktion handeln,
da '/s cem Kohlenoxyd in einem Garungsmesser, der 10 cem obiger,
vllig reduzierter Eisensalzlosung enthilt, nur etwa 10%, der nach
dieser Gleichung zu erwartenden Menge ist. Die Hauptreaktion ist
eben die Oxydation der Ameisensiure zu Kohlensiure, die in der
Menge, die im Versuch auftritt, in der Ldsung verbleibt.

Das nachste Interesse richtet sich nun auf den Nachweis des
Formaldehyds und seine Ubnterscheidung von Glyoxalsiure.

Die belichteten Losungen geben die Reaktion von Molisch-
Udranski. Zu 1 cem der Losung lasse ich 9 ccm reine Schwefel-
siure zuflieBen und gebe dazu 10-—12 Tropfen 15-prozentiger alkoho-
scher Thymol-Lésung; darauf wird umgeschiittelt. Eioe rote Farbung
mit charakteristischem Spektrum!) zeigt Koblehydrate, Aldehyde
oder Aldehydsiuren an. Zu dem von C. Neuberg?) aufgesteliten
Verzeichnis der Stoffe, die die Reaktion geben, sind noch Formal-
dehyd und Glyoxalsiiure hinzuzufiigen. Friiher schrieb man
die Reaktion einer Furol-Bildung zu, es ist aber wohl richtiger?),
sie auf die Huminstoffe zu beziehen. Sie tritt bei allen den Stoffen
auf, die mit Alkali gekocht gelb werden, Methylenblau entfirben*)
und Fehlingsche Losung reduzieren. Die beiden letzteren Reaktionen
geben meine belichteten Ldsungen auch, wozu der durch Alkali ent-
stehende Niederschlag des anwesenden Metallsalzes abzufiltrieren ist.
Werden die belichteten Lisungen mit einer 1-prozentigen alkoholischen
Indollisung versetzt und mit Schwefelsiure unterschichtet, so tritt ein
rubinroter Ring und beim Umschiitteln tiefrote Farbung auf, was eben-
falls Aldebyde oder Aldehydsiuren anzeigt.

Um nun zwischen Formaldebyd und Glyoxalsiure zu unterscheiden,
haben wir zuniichst die Reaktion von Tollens®) mit Naphthoresorein,
von der C. Neuberg®) nachwies, dall sie zur Frkennung der Gly-
oxalsiure dienen kanon.

Eine Lésung von Glyoxalsiure gibt auch noch in sehr grofer Verdin-
nusg (V/1000-normal und noch weniger) folgende Reaktion: 1—2 cem der Li-
sung werden mit einer Messerspitze Naphthoresorcin und mit etwa 5 cem
rauchender Salzsiure versetzt und im Reagensglas zum Sieden erhitzt. Nach
dem Abbithlen wird, nachdem allenfalls-mit etwas Wasser verdiinnt ist, mit

) E. Baur, Uber die Bestimmung des Zuckers im Fleisch, Arb. Kais.
Gesundheitsamt 30, 63 [1909].

% H. 81, 564-573 [1901]. 3) Vergl. C. Ncuberg, ebenda.

% E. Herzfeld, »Uber eine quantitative Zuckerbestimmungsmethode im
Blute«. H. 77, 420 [1912).

) B. 41, 1788 [1908]. 6 Bio. Z. 13, 148 [1910]; 24, 436 [1910).
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Ather ausgeschiittelt, der bei Anwesenheit von Glyoxalsiure einen schinen
violetten bis tiefroten Farbstoff aufoimmt.

Diese Probe verliel bei meinen Belichtungsversuchen negativ.
Dies war aulfallend, da C. Neuberg?!) bei der Belicktung von Essig-
siure in Gegenwart von Uranylsulfat mit Sonuenlicht Glyoxalsiure
durch die Naphthoresorcin-Probe nachweisen konnte. Ich wiederholte
den Versuch Neubergs mit der Quecksilberlampe und konnte seinen
Befund nur bestitigen. Auch mit Eisenchlorid und Essigsdure bekommt
man eine positive Naphthoresorcin-Reaktion. C. Neuberg?) erwihnt,
daB er bei der Besonnung von Glykokoll mit Uranylsulfat neben
Formaldebyd auch Glyoxalsiure nachweisen konnte. Das Glykokoll
scheint also zum Teil wie Glykolsiure gespalten zu werden.

Als .weitere Unterscheidung von Glyoxalsiure und als spezifische
Reaktion auf Formaldehyd bot sich die Reaktion von Hehner an?).

Man versetzt etwa 1 cem der zu priifenden Losung mit 5 cem Milch und
-einigen Tropfen 1-prozentiger Eisenchloridldsung, sodann fiigt man noch die-
selbe Menge 50-prozentiger Schwefelsdure (1 Raumteil H3SO, + 1 Raumteil
H50) hinzu, schittelt um und erhitzt zum Kochen. Eine prichtige, satt vio-
lette Farbung zeigt die Gegenwart von Formaldehyd an. Verdinnte Gly-
-oxalsdurelosungen geben diese Reaktion nicht. Es tritt nur eine fleisclifarbene
oder wenig ausgesprochene, miBfarbig rotlichviolette Farbung auf, die der
Adamkiewiczschen EiweiBireaktion entspricht, Mit der Formaldehyd-Reaktion
ist sie micht zu verwechseln. Die belichteten Glykolsiurelosungen geben nun
die Formaldehyd-Reaktion sehr stark und prichtig.

Die Diagnose 1iBt sich noch etwas vervollstindigen durch die Destillation
der belichteten Losungen. Sowohl Formaldehyd als Glyoxalsiure sind mit
Wasserdiimpfen flichtig. Letatere reichert sich allerdings im Riickstande an;
wir konnten uns aber iiberzeugen, daB, wenn verdiionte Glyoxalsiure-1.6sungen,
die wir durch elektrolytische Reduktion der Oxalsiure hersteliten, in vier
gleiche Fraktioven zerlegt werden, die zweite und dritte schon erhebliche
Anteile der gesamten vorhandenen Menge enthalten. Solche Destillate geben
nun mit iiberschiissigem Kalkwasser in der Hitze cinen Niederschlag von
oxalsaurem Calcium, weon sie Glyoxalsiure enthalten?).

Aber auch diese Probe fiel mit den Destillaten der belichteten
Glykolsiure ebenso negativ aus, wie die Naphthoresorcin-Probe, wih-
rend die Formaldebyd-Reaktion mit Milch darin ungeschwicht war.
Auch die anderen Aldebydreaktionen: Rotung der fuchsinschwelligen
Siiure und des Diazobenzolsulfates mit Alkali, waren den Destillaten
eigen.

1) Bio. Z. 18, 305—320 [1908]. %) Ebenda.
3) Vergl. Polenske, Arb. Kais. Gesundheitsamt 22, 657 [1905].
4) Debus, A. 110, 321 [1859).



Alles zusammengefaBt, ergibt sich, daB die Glykolsiure bei An-
wesenheit farbiger Metallsalze im Quecksilberlicht eine Photolyse
erfibrt, die durch die Gleichung ausgedriickt wird:

CH,(OH).COOH = CH, O +- H.COOH.

Um iiber das Mall der Zerlegung Daten zu bekommen, bediente
ich mich der Reduktion- Fehlingscher Ldsung und der Kupfer-
bestimmung nach Allibu. Folgende Messungen wurden gemacht:

A. 110 ccm einer Losung, enthaltend 29 Glykolsaure und 1.5%, Ca SO,
werden 15 Stunden in Quarzrohren belichtet, darauf mit 100 cem Fehling-
scher Losung versetzt und zwei Minuten gekocht. Erhalten: 0.0604 g Cu.

B. 140 ccm einer Lésung mit 2%, Glykolsiure und 1.5, CuSO,, in
Quarzrohren 15 Stunden belichtet, werden destilliert. 100 cem des Destillates
werden wie oben behandelt. Erhalten: 0.0445 g Cu.

C. 150 cecm einer I.dsung, enthaltend 2.6°, Glykolsaure und 0.67%
Uranylsulfat, werden in einem glasernen MeBzylinder, den die ldsung voll-
stindig erfilllt, mit Glasstopfen verschlossen, 15 Stunden belichtet. Darauf
wird das reduzierte Uransalz mit Natronlauge gefillt und abfiltriert. Das
Filtrat wird wie oben behandelt. Erhalten: 0.0670 g Cu.

D. 150 cem einer Losung, enthaltend 29/, Glykolsdure und 3%, FeCls,
15 Stunden im verschlossenen gldsernen MeBzylinder belicbtet, werden
destilliert. 100 ccm des Destillates werden wie oben behandelt. Erhalten:
0.0534 g Cu.

E. 150 ccm einer Losung mit 2% Glykolsiure und 0.2° Fea(SO4)s
wird belichtet — das Ferrisalz ist nach der Belichtung véllig reduziert --
und destilliert wie oben. 100 cem des Destillates ergeben: 0.0372 g Cu.

Wenn wir das Kupferiquivalent des Formaldebhyds dem der
Dextrose gleichsetzen, d. h. rund 1 g Cu gleich !/; g Formaldehyd
setzen, und aullerdem annebmen, daB bei den Destillationen keine
merkliche Fraktionierung stattgefunden hat, so geben diese Werte
in den vorgenannten Versuchen folgende Mengen Formaldehyd im
Liter Losung an:

A=027g D=027¢g
B=0.22» E=0.1§ »
C=022>»

Es entsprechen 0.22 g I'ormaldehyd 0.55 g Glykolsiiure; dies macht
n 2-proz. Glykolsiiure-Lissung eine Zersetzung von 2.8 9%,.

Dem so ermittelten Gehalt von rund 0.02°%, Formaldebyd in
den belichteten Lisungen evtsprechen diejenigen, die man nach Farbe
und Spektrum der Reaktion von Molisch schitzen kavn. Hier mufl
ich aber darauf aufmerksam machen, dal man den Vergleich nur mit
den Filtraten oder Destillaten anstellen darf. Denn die Gegenwart
von Metallsalzen verstirkt die Reaktion; namentlich Ferrisalze in
groBerer Meoge, z. B. in Versuch I, machen diese sog. »Furol«-Probe
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wohl hundertmal empfindlicher. Gegebenen Falles wird man von
dieser Tatsache bei Anstellung der Furolprobe mit Vorteil Gebrauch
machen kéonen. Kupfersulfat macht den Farbenton mehr rosenrot
und gibt eine schirfere Begrenzung des blauen Saumes des Ab-
sorptionsbandes. =~ Daher mag Kupfersulfat zur Verschdrfung der
Reaktion von Molisch vielleicht noch empfehlenswerter sein als
Ferrisalz.

Ich hielt es nicht fiir ausgeschlossen, daB die Photolyse neben
Formaldehyd auch Xohlenhydrate, als dessen Polymere, lieferte. In-
dessen verlief sowohl die Phloroglucinprobe auf Pentosen nach Tollens
als auch Seliwanoffs Ketosenreaktion negativ; damit und wegen
des negativen Ausfalles der Naphthoresorcinprobe war zugleich die
Anwesenheit von Glucuronsiure, als eines moglichen Oxydations-
produkies einer Hexose, ausgeschlossen'). Versuche, mit Phenyl-
bydrazin Osazone zu erhalten, verliefen ebenfalls negativ.

Der Zerfall der Glykolsiure in Formaldehyd und Ameisensiure
bat nichts auffallendes. Erhitzen von Calciumglykolat mit Schwefel-
siure auf 170° wirkt ebenso?). Abspaltung von Ameisensiure ist
iiberhaupt eine allgemeine Eigenschaft der Oxysduren. So gibt Milch-
siure mit Schwefelsiure erhitzt Acetaldehyd und Ameisensiure;
Citronensiiure gibt unter denselben Umstinden Acetondicarbonsiure
und Ameisensiure; und die gleichen Zersetzungen finden wir als
Pbotolyse in Gegenwart von Uranylsulfat oder Ferrisulfat nach
C. Neuberg?® bei der Milchsiure und nach Seekamp?) bei der
Citronensiure wieder. Die altbekannte Zerlegung der Oxalsiiure in
Ameisensiiure und Koblensiure mit und ohne Licht schlieBt sich
ebenfalls hier an.

1II. Mit der Glykolsiure stehen zwei andere, weit verbreitete
Pflanzensiuren auf gleicher Oxydationsstufe, die Apfelsiure und
Citronensiure. Es sind Kondensationsprodukte der Glykolsdure
nach den Gleichungen:

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

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

Da npach den Arbeiten von Ciamician und Silber?) das
Sonnenlicht Kohlenstoffverkettungen vom Typus der Aldolkonden-

) Vergl. C. Neuberg, H. 31, 564—573 [1911] und C. Neuberg,
Der Harn, 1. TL, Berlin, Springer 1911.

9 Vergl. Heintz, A. 138, 143 [1866].

3) Bio. Z, 29, 279—293 (1910) und 89, 158 [1912].

3 A. 278, 374 [1894]. 5 B. 44, 1280, 1554 [1911].
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sationen hervorzubringen vermag, so versuchte ich, ob nicht auch
obige Umwandlungen durch Lichtwirkung sich bemerklich machen
wiirden. In Rohren aus Quarzglas fiillte ich teils etwa 1-proz., nahezu
gesittigte Ldsungen von Calciumglykolat, teils ebensolche gemein-
schaftliche Losungen von Calciumglykolat und Calciummalat, verschlofl
sie, nachdem ich zur Konservierung in jedes ein kleines Stiickchen
Thymol hineingeworfen hatte, und belichtete sie 140 Stunden lang
mit der Quarzquecksilberlampe. Die Lisungen verdnderten sich dabei
iuBerlich nicht, aber nach der Belichtung gaben sie eine Reaktion
auf Citronensiure. Proben von beiden Losungen, mit Kalkwasser
versetzt und zum Kochen erhitzt, schieden in der Siedebitze einen
weiBen Niederschlag ab, der zuerst als eine opake Triibung erschieo,
dann sich flockig absetzte und nach einigen Tagen krystallinisch wurde.
Unbelichtete Losungen von Calciumglykolat und Calciummalat geben
diese Reaktion picht. Wohl aber tritt sie in der genmau gleichen,
eben beschriebenen Weise aul, wenn Citronensiure mit Kalkwasser
iibersattigt und zum Sieden erhitzt wird.

Nachdem die Niederschlage krystallinisch geworden waren, unter-
suchte ich sie unter dem Mikroskop. Dabei lieB sich freilich nur
feststellen, daB beide aus gleich anssehenden, radialstrahligen Globuliten
bestehen, die ziemlich starke Doppelbrechung besaBen und die gleiche
mittlere Lichtbrechung, nimlich etwa 1.56 (n, > Anisol =1.56 > n,).

Einzelne nadelige Krystalle lieBen negativen Charakter der Hauptzone
erkennen. Krystalle von denselben optischen Merkmalen erhilt man
auch, wenn man eine verdiinnte Lisung von Natriumcitrat mit Chlor-
calcium versetzt und zwei Tage stehen liflt. Man mull daher an-
nehmen, dafl der Niederschlag in dem belichteten Glykolate und dem
gemischten Glykolat-Malate aus citronensaurem Caleium besteht.
Leider gelang es nicht, aus den belichteten Losungeo durch Zusatz
von Bariumacetat das Bariumcitrat zur Krystallisation zu bringen,
das nach Kimmerer!) charakteristisch ist, da die Gegenwart des
Calciumglykolates und -malates, wie ich mich besonders iiberzeugte,
die Ausfillung des Bariumcitrates verhindert.

Es scheint, dafl die Kondensation des Glykolates uod Malates
zum Citrate auch durch die katalytische Wirkung des Kalk-
wassers eintreten kann.

Teh vermischte je 100 cem gesittigtes Calciummalat und Calciumglykolat
(beide Losungen enthalten etwa 1%/,) mit je 150 ccm gesittigtem Kalkwasser
und lieB die klaren Losungen in verstopselten und vollstindig gefillten
Flaschen stehen. Nach einem Tage haben beide die Eigenschaft bekommen,
beim Krhitzen im Reagensglas sich opak zn triiben, was den frisch bereiteten

) Fr. 8, 298 [1869].
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Losungen nicht zukommt. Nach zwei Tagen bemerkt man in der Flasche
mit Malat einen Niederschlag, nach drei Tagen anch in der mit Glykolat.
Ich hingte nun die Flaschen in einen Thermostaten von 90°. Dabei tribten
sich die Losungen stark und schieden im Verlaufe von zwei Tagen ziemlich
reichliche Mengen eines flockigen Niederschlages ab. Ganz dieselbe Er-
scheinong — zuerst Tribung der gamzen Lodsung, sodann flockiger Absatz
~ tritt ein, wenn man eine Flasche mit Calciumeitrat und Kalkwasser
(man neutralisiert 0.23 g Citronensiure, in etwas Wasser gelost, mit Kalk-
wasser, wozu etwa 80 cem nétig sind, und figt noch 130 cem Kalkwasser
hinzu) in den- Thermostaten einhingt. Die gewonnenen Niederschlige waren
amorph, so dal sich unter dem Mikroskop nichts weiteres feststellen lieB.

Die, wie angegeben, zusammengesetzten Losungen aus Calcium-
hydroxyd und Calciumglykolat bezw. -malat sollten, nach einer
Uberschlagsrechnung beurteilt, bei 100° an Ca(OH); ibersattigt sein.
Auch erbilt man mit einer Losung aus 100 cem 0.6%, CaCly + 150 ccm
gesittigtes Ca(OH); — die annihernd ebensoviel Calcium enthilt, wie
die Glykolat- und Malat-Lésungen, und bei Zimmertemperatur an
Kalk nicht iibersittigt ist — beim Kochen einen geringen staubigen,
durchsichtigen Niederschlag von Kalkhydrat, der tibrigens mit der
undurchsichtigen Citrattriibung nicht verwechselt werden kann. Da
dieser feinpulverige Kalkniederschlag in den frisch bereiteten Glykolat-
und Malatidsungen beim Kochen, wie erwihnt, nicht entsteht, so wird
ersiehtlich, dal zwischen dem Calciumhydroxyd und den Calcium-
salzen der Oxysiuren eine gewisse Komplexbildung eintritt.

Vorbehaltlich weiterer Untersuchung wird man die beschriebenen
Prazipitate auf Calciumcitrat zuriickfilhren miissen. Die konden-
sierende Wirkuog des Kalkwassers bat nichts auffilliges, da den Al-
kalien vielfach eine solche Fibigkeit zukommt. Es braucht nur an
die Umwandiung des Formaldehyds in Arabinoketose') erinnert zu
werden.

Ob idpfelsaures Salz in der belichteten Losung des Calciumgly-
kolates vorbanden ist, konnte ich bislang nicht ermitteln. Indessen
beobachtete ich zufillig eine Bildung von Calciumbimalat aus
Calciumglykolat auf biologischem Wege.

In einer Flasche mit saurem Calciumglykolat, die, ohne mit Thymol
konserviert zu sein, mehrere Wochen gestanden hatte, hatte sich ein schwe-
bendes Pilzmycelium entwickelt. Als ich dieses unter dem Mikroskop be-
trachtete, bemerkte ich zwischen den Pilzfiden viele sehr kleine, oktaedrische
Krystilichen. Sie waren doppeltbrechend, der Form nach aber von reguliren
Oktaedern nicht zu unterscheiden. Nun krystallisiert das saure Calcium-
malat, Ca(CiH;y0;5)s+6H;0, in rhombischen Oktaedern?®), die Achsenverhilt-

) Vergl. H. und A. Euler, B. 89, 45 {1906)
3) Iwig und Hecht, A. 233, 166 [1886].
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nisse sind von der Einheit kaum verschieden!), so daB bei reiner Ausbildung
des Bisphenoids Krystalle, dic wie regulire Oktaeder aussehen, erhalten
werden. Zum Vergleiche stellte ich dieses Salz her darch Aufiésen des
neutralen Calciummalates (CaCyH,0s; +3H30, das aus Kaliummalat und
Chiorcaletum in schonen Krystallen leicht zu erhalten ist) in verdiinnter
Salpetersiure und Krystallisieren lassen, sowie durch Auflosen der berech-
neten Menge Atzkalk in Apfelsiure. Beim Kochen der letzteren Losung fillt
cin Teil des Salzes feinpulverig aus, dieser Niederschlag besteht aus sehr
kleinen, mikroskopischen Oktaedern. Mit diesen kann man zweckmiBig die
erstere Losung (in verdiinnter Salpetersiure) impfen. Stellt man dann zur
Krystallisation, so entstehen in beiden Losungen groBere, groStenteils fidchen-
reiche Krystalle, zum Teil von prismatischer Ausbildung, zum Teil groBere
Oktaeder. Namentlich aber die kleinen Oktaeder des feinpulverigen Anteils
gleichen vollkommen dcnjenigen, die ich im Pilzmycel antraf.

Das entscheidende Merkmal ist die Lichtbrechung. Sie ist fiir
die zum Zwecke der Vergleichung hergestellten Krystallisationen des
Calciumbimalates und fiir die im Calciumglykolat neben den Pilzfiden
gewachsenen Oktaeder die gleiche und betrigt, nach der Einbettungs-
methode gemessen, 1.540 (wie Nelkendl). Bolland?) gibt fiir Cal-
ciumbimalat ns = 1.545. Unter soustigen mdglichen Stoffen hat das
Calciumformiat @hnliche krystall-optische Merkmale. Es kann aber
nicht aus 1-proz. Losung krystallisieren, da es zu 169/, loslich ist.
Ich stehe daher nicht an, jeme Oktaeder lir saures apfelsaures
Caleium anzusprechen, das sich durch eine Fermentwirkung, die
voo den Pilzen ausgeht, aus dem glykolsauren Salz gebildet
haben mufB.

IV. Die vorhergehenden Beobachtungen erlauben, von der Oxal-
siure ausgehend, die wichtigsten Pflanzensiuren abzuleiten. Wir
haben die Reaktionen:

C3 0(Hy = CO3H; + CO,,
Cs04H; +2CO3H; = CH’(OH).COOH +H;0 + 200,,
2CH;(0OH). COOH = COOH.CH(OH).CHs.COOH -+ H\O,
3 CH,(OH).COOH = (COOH.CH,); C(OH).COOH + 2H,0.
Ferner erbilt die Glykolsiure einen nahen Zusammenhang mit
den Kohlehydraten durch ihre Spaltung in Formaldehyd und
Ameisensiiure. Die Zusammenfassung der drei Gleichungen:
Ca 04 Ha = CO: Ha -+ CO,
Cs Od H: ~+ 2001 Hy = CH)(OH).COOH —+ H.0 + '2003 -+
CH,(OH).COOH = CH,0 + CO; H,
ergibt: 202 OH; =CH:0 4 3COs + Hs0

%) Vergl. Groth, Chemische Krystallographie, Bd. III, S 298.
%) Wien. Akad. Ber. 119, 1Ib, 285 [1910].
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und zeigt, wie man von der Oxalsiure, dem wahrscheinlich ersten
Produkt der Assimilation!) zu den Koblehydraten iibergeben kann,
die in der Pflanze wobl an Stelle des Formaldehyds bei der Zer-
legung der Glykolsiure auftreten.

Apfelsiure und Citronensiure kommen zur Glykolsdure in ein
ahnliches Verhiltnis wie die Stirke zur Glykose; es sind vordber-
gehende Aufspeicherungsformen der Glykolsiure.

Insgesamt erkennen wir in den Pflanzensiuren, nimlich in der
Oxalsiure, Ameisensiure, Glyoxalsiure, Glykolsiure, Apfelsiure und
Citronensiure, die Vorstufen der Kohlenbydrate, was iibrigens schon
Justus von Liebig klar geworden war.

Ohne auf weitere biologische Folgerungen einzugehen, mdchte ich
vorbeugend hier nur bemerken, daB ich nicht meine, die verschie-
denen Verwandlungen der Pflanzensiiuren, die in dieser Arbeit zum
Teil durch Licht eingeleitet werden, miifiten auch in der lebenden
Pflanze durch Licht bewirkt werden. Die Pflanze verfiigt iiber spe-
zifische Fermente. Wenn wir uns mit Vorliebe des Lichtes bedienen,
so geschiebt es, weil uns dieses als universeller Katalysator dienen
kann.

Ziirich, Eidgen. Techn. Hochschule.

102. August Darapsky: 2Zur Konstitution der Pyrazolin-
carbonshuren. (Dritte Mitteilung.)

[Aus dem Chemischen Institut der stadtischen Handels-Hochschule Coln].
(Eingeg. am 22. Febr. 1913; vorgetragen vom Verfasser io der Sitzung vom
10. Marz 1913).

In der ersten Mittellung ?) habe ich gezeigt, dal die Auffassung
C. Biilows?), wonach die Kondensationsprodukte derDiazo-fettsdure-
ester mit Athylen-carbonsiureestern keine Pyrazolin-Deri-
vate darstellen, sondern als acyclische gemischte Azine zu betrachten
sind, weder neu noch zutreffend ist, da nach dieser Ansicht bei folge-
richtiger Anwendung auf die Vereinigung von Diazo-bernsteinsiaure-
ester und Fumarester dem so entstehenden Korper die schon vor
97 Jahren von Curtius und Koch*) vorliufig aufgestellte Formel des
unsymm. Azin-bernsteinsiureesters oder mit anderen Worten des
symm. Azinsdes Oxal-essigsiureesters zukommen miifite, wihrend

) E. Baur, Z. physik. Chem. 68, 706 [1908]; 72, 336 [1910].
3 B. 45, 797 [1912].  3) B. 44, 8710 [1911]. % B. 18, 1304 [1885].
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