489. Edmund O. von Lippmann: Ein Vorkommen von
Tartronsiure und Mesoxalsdure.
{Eingegangen am 24, November 1913.)

Vor einer Reihe von Jahren bemiibte sich Hr. O. Mittelstaed:.
damals Direktor einer Zuckerraffinerie in Amsterdam, Zuckerlésungen
mit Hilfe eines voun ibm als »Zinkbydrocarbonat« bezeichneten Prii-
parates zu entfirben und zu reinigen; er glaubte hierbei sehr viel-
versprechende Ergebnisse erzielt zu haben, die sich jedoch leider micht
pach Krwarten bestatigt fanden, als auf sein Ersuchen hin die »Zucker-
raffinerie Halle« einen grilleren Versuch vornahm, und zwar genau
seiner Vorschrift gemif, und mit dem von ihm selbst besorgten Rea-
gens. Im Verlaufe seiner Arbeiten priifte Hr. Mittelstaedt u. a. auch
die Einwirkung seines Zinkbydrocarbonates auf allerlei invertzucker-
haltige Sirupe (Kolonial-, Kandis-, sog. Speise-Sirupe, . ..) sowohl bei
veutraler, als auch bei schwach -alkalischer oder saurer Reaktion, in
wiiBriger und alkohol-haltiger Lésung, und nach mebr oder minder weit-
gehender Vorreinigung mittels verschiedener Chemikalien; ein tech-
nisch verwertbares Resultat blieb auch hier aus, hingegen fehlte es
nicht an interessanten chemischen Beobachtungen, die aber ans Mangel
an Zeit und Gelegenheit nicht weiter verfolgt wurden.

Aus mancherlei »Fallungene, die Hr. Mittelstaedt damals ein-
sandte, weil er sie fiir Verbindungen gewisser melassen-bildender Nicht-
zuckerstoffe hielt, liel sich FaBbares nicht abscheiden; von Erfolg be-
gleitet war die aufgewandte Bemiihung aber bei einem Niederschlage,
der sich laut Bericht des Genannten absetzte, als er die schwach
weingeistige Losung eines invertzucker-haltigen, vach der Vorreinigung
schin bellen, deutlich sauren Sirups, nach mebrstiiedigem Riihren mit
Zinkhydrocarbonat noch warm filtrierte und dann auskiihlen lieB.
Hierbei fiel nach gewisser Zeit eine anfangs locker und tlockig aus-
sehende, alsbald aber fest und beinahe sandig werdende, schwere,
weilllicbe Masse aus; innerhalb einer bestimmten Frist erwies sie sich
als gut filtrierbar und leicht auswaschbar, lieB man sie aber noch
langer samt der Ldsung stehen, so erfolgten weitere Ausscheidungen
dunkler, amorpher Substanzen, und der ganze Niederschlag wurde hier-
bei unter Aufquellen braun, schmierig und unfiltrierbar.

Zwecks niherer Untersuchung wurde die weiflliche Zinkverbindung
mittels Schwefelwasserstoff zerlegt, und die saure Flissigkeit unter
Zugabe vop etwas reinster Kieselguhr filtriert (ohne diese Zugabe
gelang die Filtration nicht, oder verlief duBerst langsam), hierauf mit
vollig reiner Blutkoble tunlichst entfarbt, sodapn unter vermindertem
Drucke vorsichtig eingedampft, und schlieflich iiber Schwefelsiure und



frischen Atzkalk gestelit. Da aber der stark saure Sirup fliissig
blieb, lag es nach fritheren Erfabrungen nabe, zunichst sein Verbalten
gegeniiber anderen Losungsmitteln zu priifen, und bierbei zeigte sich,
dal} ein ganz erheblicher Anteil in Alkohol léslich war, und von
diesem alkohol-loslichen Teile die Hauptmenge auch recht Joslich
in Ather. Auf diese Weise glickte es nach wiederholter Bebandlung
zwei, allerdings an Menge nur mebr geringe Endfraktionen abzu-
scheiden, von denen sich die eine reichlich, die andere aber bpur
wenig in Ather loste; beide enthielten als Hauptbestandteil je eine
organische Siure, und zwar krystallisierte die der letzteren aus al-
koholischer T.osung rasch aus, die der ersteren aber nicht ohoe liin-
geres Stehen; einmal abgeschieden lieen sich beide auch aus etwas
heiflem Wasser gut umkrystallisieren.

Die Siiure aus der in Ather nur wenig loslichen Fraktion erwies
sich als Tartronsiiure, C3H;Os, und bildete, aus Wasser Lkrystal-
lisiert, kleine, glinzende, weifle Prismen, die sich leicht in Wasser und
Alkohol, aber nur sparlich in Ather ldsten, und 0.5 Mol. Krystall-
wasser enthielten, das schon unterhalb 100° entwich; die wasserfreie
Siwure zeigte die als charakteristisch angegebeue Eigenschaft, auch in
Ather ziemlich 16slich zu sein, begann bei weiterem Erhitzeo teilweise
zu sublimieren, und schmolz unter Aufschiumen bei 160° Die Séaure
enthielt wasserfrei 29.859, C, 3.44%, H, 66.71%, O (ber. 30.00°%, C,
3.34%, H, 66.66%, O), und wasserhaltig 7.07°%, Krystallwasser, (ber.
fiir 0.5 Mol. H;0 6.979%,). Das Bariumsalz ist in beillem Wasser
I6slich, wenugleich pur wenig, und scheidet sich beim Abkiiblen in
glitzernden Blittchen ab; bei 100° getrockunet hat es die Zusammen-
setzung C3H:0;Ba (gef. 53.69%, Ba, ber. 53.79°%,), ungetrocknet ent-
balt es jedoch Krystallwasser, fiir das aber mittels der zur Verfiigung
stehenden Menge keine konstanten Werte [estgestellt werden konnten
(die vorhandenen Angaben schwanken zwischen 0.5 bis 2 Mol.).

Die Saure aus der in Ather gut loslichen Fraktion war Mesoxal-
siure, C3H,Os, und krystallisierte aus Wasser in durchsichtigen,
weillen Prismen, die an der Lult alsbald blind wurden {(aber nicht zer-
flossen), sich leicht in Alkohol und Ather lésten, und bei 1200
schmolzen; die wiBrige Losung reduzierte ammoniakalische Silber-
16sung schon bei mifigem Erwirmen. Als Zusammensetzung ergab
sich 26.38%, C, 3.01%, H, 70.61%, O, (ber. 26.47°%, C, 2.94%, H,
70.59%, O); das Bariumsalz ist léslich in viel heiBem Wasser und
krystaliisiert beim Abkiihlen der Losung in weiBen Blattern, an-
scheinend (aber nicht sicher) mit 0.5 Mol. Krystallwasser, das poch
nicht bei 100° entweicht, wohl aber bei 106—110°; das wasserfireie
Salz enthiilt 50.35%, Ba (ber. 50.63%,).
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Tartrovsidure (Oxy-malonsiure, COOH.CH(OH).COOH) und
Mesoxalsiure (Dioxy-malonsiure, COOH.C(OH),.COOH) steleon
sich bekanntlich chemisch sehr nahe, und kénuen durch Oxyvdation
und Reduktion unmittelbar ineinander ibergefitbrt werden, auch sind
sie als Oxydationsprodukte der Zuckerarten teils mit Bestimmtheit,
teils mit grofler Wahrscheinlichkeit nachgewiesen; ferner ist auch
Malonséiure von mir schon 1881 io Niederschligen aus Riiben-
siiften '), und Mesoxalsiure 1908 vou Euler im Safte von Medicugo
sativa aufgefunden worden?). Das Vorkommen jeper Siuren in
zucker-haltigen Restsirupen kann daber nicht fiir iiberraschend gelten;
die Fragen jedoch, auf welche Weise sie im vorliegenden Falle ent-
standen, in welcher Form sie zugegen, und von welchen sonstigen
verwandten Bestandteilen sie etwa begleitet waren, lassen sich nicht
einmal vermutungsweise bheantworten.

480. A. Bach: Uber den Mechanismus der Oxydations-
Vorgiinge.
[Aus dem Privatlaboratorium des Verfassers zu Gent.]
(Eingegangen am 17. November 1913.)

Unter gleicher Aufschrift veriffentlichte H. Wieland?) im letzten
Hefte der »Berichte« eine Abbandlung, in der er eine umiassende Theorie
der Oxydationsvorgiinge entwickelt. Es sei mir gestattet, zu seiner
interessanten Arbeit einige Bemerkungen zu machen, die zur Orien-
tiernng der weiteren Forschung auf diesem Gebiete beitragen mugen.

1. Seiner Theorie legt Wieland den bekannten Gedanken
M. Traubes zugrunde, dal Wasser sich an jedem Oxydationsprozel}
heteiligt. Wiahrend aber nach Traube die Oxydation durch Spaltung
des Wassers zustande kommt, indem die oxydable Substanz Hydroxyle
auipimmt und der freiwerdende Wasserstoff durch den molekularen
Sauerstoff zu Hydroperoxyd oxydiert wird, fafit Wieland den Prozefl
als eine Wasseranlagerung und pachtriigliche Abspaltung von Wasser-

1) B. 14, 1183 [1881]. — Nach ciner mir erinnerlichen Beobachtuny,
deren Autor ich aber augenblicklich nicht anzugeben vermag, bildet Malon-
siiure auch den Hauptbestandteil der Siuren gewisser amerikanischer
Erdbeerarten.

%) Euler und Bolin, H. 61, 7; vergl. Eulers ausgezeichnetes \Werk
>Pllanzenchemie«, Braunschweig 1908, T. 2, S, 181).

% B. 46, 3327 [1913].



