
489. Edmund 0. von Lippmann: Ein Vorkommen von 
Tartronsiiure und MesoxalelLure. 
(Eingepngon a m  24. Novemlrer 1913.) 

Vor einer Reihe von Jahren bemiihte sich Hr. 0. h l i t t e l s t a e i l r .  
(1 :i rn a 1 s D i r ek to r ei n er Z uc ker ralf i n eri e i n A rn st erda 111, Z uc kerlii s ti n pe 1 1  

riiit IIilfe eiries von ibin als BZinkhydrocarbonata bezeiclineten Pr5- 
pnrates zu entfiirben u n d  zu reinigen; er glaribte hierbei sehr viel- 
verqmechende Ergebnisse erzielt zu habeo, die sich jedoch leider oiclit 
oach Ehwarten bestatigt faudeil, als auf seio Ersuchen bin die 2Zucl;er- 
raffinerie Halie(( eiuen griilieren Yersuch vornahm, und zwar gennu 
seiner Vorschrift gerna13, und mit dem yon ihm selbst besorgten Rea- 
gens. Im Verlaufe seiner Arbeiten priilte Hr. M i t t e l s t a e d t  u. a. auc!] 
die Einwirkang seines %irikh?.drocarbonatej: aiif allerlei invertzucker- 
haltige Sirupe (Kolonial-, Kandis-, sog. Speise-Sirupe, . . .) sowohl h i  
ueutraler: als auch bei schwach ,alkaliscber oder saurer Reaktion, i n  
wiBriger und alkohol-laltiger Losung, und nach mehr oder rninder weit- 
gehender Vorreiniguug rnittels verschiedener Chemikalien; ein tecli- 
nisch verwerthares Resultnt blieb auch hier nus, hingegen fehlte e a  

nicht an interessanten chernischen Reobachtungen, die aber atis blnnpel 
an Zeit n n d  Gelegenheit nicht weiter verfolgt wurden. 

Ans rnnncherlei ~Pillungena, die Hr. M i t t e l s t n e d t  dnmsls  r i n -  
sa.odte, weil er  sie l i ir Verbindungen gewisser melassen-bildender Nicht- 
zuclierstoffe hielt, lie13 sich FaBbares nicht. abscheiden ; von Erlolg be- 
gleitet war die nufgewaudte Bemuhung aber hei einem Niederschlnge, 
der  sich laut Bericht des Genannten absetzte, als er die schwach 
weingeistige Liisung eines invertzuclrer-haltigeu, uach der Vorreinigung 
scbiiri hellen, deutlich sauren Sirups, nach rnehrstuudigeni Riihreo niit 
Ziokhydrocarbouat noch warm filtrierte und dann auskiihlen lieB. 
Bierbei fie1 nach gewisser Zeit eine anfangs locker und flockig aus- 
sehende, alsbald aber fest und beinahe sandig wardende, schwere, 
weiljlicbe hlnsse aus; inoerhalb einer hestirnrnten Frist erwies sie sic11 
als gut filtrierbar und leicht auswaschbar, lie13 man sie aber nncli 
langer sarnt der Losung stebeo, so erfolgten weitere Ausscheidungari 
dunkler, arnorpher Substaazen, und der gaoze Niederscblag wurde hier- 
bei unter Aufqiiellen braun, schniierig und unfiltrierbar. 

Zwecks naherer tintersuchling wurde die wei13liche Zinkverbindung 
mittels Pchwefel\~Rsserstoff zerlegt, und die saure E’l~ssigkeit unter 
Zugabe von e t a a s  reiuster Kieselguhr filtriert (0  h n e  diese Zugabe 
gelang die Filtration nicht, oder verlief auBerst langsam), hierauf niit 
vollig reiner Blutkoble tunlichst entfarbt, sodaon unter yermindertern 
Drucke vorsichtig eingedarnpft, und schliefilich iiber Schwefelsaure und 
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friacbeu Atzkalk gestellt. Da aber der stark saure Sirup flussig 
blieb. lag es nach fruheren Erfahrungen nahe, zunachst sein Verhnlten 
gegeniiber anderen Lijsungsmitteln Z U  priifen, iind hierbei zeigte sich, 
d:ilS ein ganz erheblicher Anteil in Alkohol loslich war, und y o n  

diebrrn alkohol-loslichen Teile die Hauptmenge auch recht 16slicli 
in -i ther.  Auf diese Weise gliiclite es nach wiederholter Rehandlung 
zwei: nllerdings an Menge n u r  mehr geringe Endfraktionen abzu- 
scheiden, Ton denen sich die eioe reichlich, die andere aber n u r  
wenig in i t h e r  liiste; beide enthielten als Hauptbestandteil je eine 
organische Skure, und zwar krystallisierte die der letzteren atis al- 
koholiscber 1,osung rasch aus, die der erstereo aber nicht ohne l i in -  
geres Stehen ; einmal abgeschieden liefien sich beide auch nus etwas 
beil3em Wasser gut umkrystallisieren. 

n i e  Siiure aus der i u  i t h e r  n u r  wenig loslichen Fralition envies: 
sich nls T n r t r o n s a u r e ,  C3 Hr 05, und bildete, nus Wasser krystal- 
lisiert, kleine, glanzende, weil3e Prismen, die sich leicht in Wnsser iintl 

Alkohol, nber nur spiirlich in Ather lijsten, und 0.5 Mol. Krystall- 
\VRS>CI'  elithielten, das scbon uoterhalb looo entwich; die wasserfreie 
Satire zeigte die als chnrakteristiscb angegebeue Eigenscbalt, aucli i r i  

Ather  ziemlich loslich zu seio, hegann bei weiterem Erhitzeu teilweise 
zii aubliniieren, und schmolz unter Aufschzumen bei 1600. Die Saure 
enthielt nasserfrei 29.85O/o C, 3.44'10 H,  66.7lOiO 0 (ber. 30.00°/~ C, 
:i.34'!0 H, 66.66Olo 0), und wasserhaltig 7.07 O/O Krystallwasser, (ber. 
f u r  U . 5  1101. H10 6.97OlO).  Dns B a r i u n i s a l z  ist i u  beifiem Wasser 
loslich, \venogleicb nur wenig, und acheidet sich beirn Abkiihlen in 
glitzrriitlen Bliittchen ab;  bei 100' getrocknet hat es  die Zusammeu- 
setzuog H, Oj Ha (gef. 53.69 O l 0  Ha, ber. 53.7g0/0),  uogetrocknet ent- 
h i l t  es jedorh Krystallwaeser, fur das nber mittels der zur Verfugung 
steheiiden Lleuge keine konstaoten Werte fsstgestellt werden konnten 
(die vorhandenen Angaben schwnulcen zwischen 0.5 l i s  2 Mol.). 

Die Saure aus der i u  Athcr gut lijslichen Frnktion war M e s o x a l -  
siurt., CI HA 0 6 ,  und lirystallisierte H U S  Wasser in durchsichtigen, 
\\t.il:eo Prismen, die nn der Lult alsbnld blind wurden (aber nicht zer- 
flossen), sich leicht in Alkobol uod Ather liisten, und bei 120" 
scbnirilzen ; die wiBrige Losuog reduzierte ammoniakalische Silber- 
losung schoo bei ma8igem Erwarmen. Als Zusammensetzung ergab 
sich 3ci .3So/o  C, 3.01 O i 0  H, 70.61 O/O 0, (ber. 26.47 ' l o  C, 2.94'/0 H, 
70.5Y"/0 0); das Bariumsalz iut loslich in vie1 heiBem Wasser und 
krystaliisiert beini Abkiihlen der Losung in weiBeo Blattern, au- 
scheinend (aber nicht sicher) mit 0.5 Mol. Krystallwasser, das noch 
nicht Lei 100° entweicht, wohl aber bei 105-110°; das wvasserfreie 
Salz enthiilt .iO.T)5Oi0 Bn (ber. 50.63Ol0). 

~~~ ~~. 
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T a r t  r o u s&  u r e (Osy-nialonsiiure, COOH. CH (OH). COOH) iind 
\I e s o  xal  s;i u r e  (l3iosy-malonsiilre, COOH .C(OH)2 .COOH) ateheo 
sich bekanntlich chemisch sehr rialie, und konnen tliirch Oxydntion 
lint1 Rednktion unmittelbar iueinnrider ubergefcihrt werden, nucb sind 
sie als Osydationsproduh-te der Zuckernrten teils mit Bestininitheit, 
teils rriit groljer Wahrscheinlichkeit nachgewiesen; Ferner ist :iiicb 
SInlonsi i i i re  von riiir schon 1851 i n  Niederschliigen nus Kii Imi-  
d t e n  I ) ,  riot1 llesosalsaure 1908 v o n  E u I e r  irn Safte \-on h1edic;igo 
aati\w xulgefunden worden '). rJas Vorkomnien iener SSiireti in 
zucker-haltigen Restsirupen kann daher nicht fur uberrnscbend gelteri; 
die Frngen jedoch, auf welche Weise sie irn vorliegendeu Falle ent- 

standen, in  welcher Form bie zugegeo, und von welchen $oi>btigeu 
\-erwaodten Best:indteilen sio etwa begleitet wnren: Issseii sicli i:iclit 
rinmal vermutungsweise beaotworten. 

490. A. Bach: Uber den Mechanismus der Oxydations- 
Vorgilnge. 

[Aus den1 l'rivatlaboratorinm des Verfnssers zu GenF.1 

(Eingegangen air 17. Novcmber 1913.) 

Enter  gleicher Aufscbrift veriiffentlichte H. W iel  2 n d  ") im Ietzten 
HeTte der nBericbtec( eine Abhandlung, i n  der er eine umfassende Theorie 
tler Oxydntionsvorglnge entwickelt. Es sei mir gestzttet, zu seiner 
interessanten Arbeit einige Bernerkungen zii rii:tchen, die zur Orien- 
tiernng der weiteren Forschung xuf diesern Gebiete beitragen niiigen, 

1. Seiner Theorie leg: W i e l  a n d  den beknouten Ged:uil;eo 
11. T r a u  b e s  zugrunde, daS Wasser sich mi jedeni Oxydationsprozel$ 
heteiligt. Wahrend aber nach T r a u b e  die Oxydntion rlurch Spaltung 
des Wassers zristande h-ommt, indeni die oxyd:ible Subs tnnz  Hydrosyle 
:tuEnimrnt und der freiwerdende Wasserstoff drirch den moleh-ulnreo 
Sauerstoff zu Hydroperoxyd osydiert wird, faBt W i e l  a n  d den ProzeB 
:tls eine Wassernnlageruog und nachtrlgliche Abspaltring Y O U  \Vn.;ser- 

I )  13. 14, 1183 [1881]. - Nach einer mir crinneilichen Beubachtung, 
ilereo Autor ich aber augonblicklich nicht anzugeben rermag, bildet 3lnlon- 
siure auch tlcn Hauptbestantlteil der Sauren gettiasor aiiierikauis~her 
Erdbeerarten. 

a) E u l e r  und Bol in ,  H. 61, 7 ;  vergl. E u l e r s  aasgezeiclinctes IVwk 
)PFlanzenchemie~, Braunschweirr 1908, 1'. 2, S, 181). 

" j B. 46, 3327 [1913]. 


