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Sctzt man zu einer waBrigen J,ijsung von M e t h y l - g l y o s a l  (pII = 7.4) 
wenig B l a u s a u r e ,  so verschwindet Methyl-glyoxal, und es entstehen, bei 
Abschlul l  von  S a u e r s t o f f ,  H r e n z t r a u b e n s i i u r e  und ein R b r p e r ,  der 
6 Atoine Kohlenstoff enthalt y ) .  Beide Endprodukte werden \-on niolekulareni 
Sauerstoff nicht angegriffen. Es findet also keine Oxydation statt, wenn man 
Methyl-glyoxal und Rlausaure zunachst ohne Sauerstoff reagieren und dann 
Sauerstoff zutreten laat. Schuttelt man dagegen einc waI3rige Lbung von 
Methyl-glyosal, w a h r c n d  Blausaure auf sie cinwirkt, niit Sauerstoff, so wird 
Sauerstoff verbraucht. Bei geeigneter Anordnung sind dann unter den End- 
produkten weder Rrcnztraubensaure, noch der 6-C-IGrper zii finden, sondern 
i m wesentlichen Bs s i gs a 11 r e  und KO h 1 e n s  a 11 re. 

Aus den1 Gesagten ist zu schlieflen, daW Meth>-l-glyoxal mit Blausaure 
eine Verbindung bildet, die leicht oxydicrbar ist. Rei Gegenwart von Sauer- 
stoff reagiert Sauerstoff direkt mit dieser Verbindung. Bei AbschluB von 
Sauerstoff wird die Oxydation bewirkt, indern nicht an Blausaure gebundenes 
Methyl-glyoxal reduziert wird. J)a die Chchwindigkeiten beider Keaktionen 
von derselben GroBenordnung sind, erhalt man bci glcichzcitiger Anwesen- 
heit von Sauerstoff und freiem Methyl-glyoxal beide Reaktionen nebenein- 
ander. Die Reaktion rnit Sauerstoff kann fast quantitativ durch Vcrwendung 
eines i;%erschiisses yon 13lausaure durchgefuhrt werden. 

Hei der Reaktion niit Sauerstoff findet man in den Endlosungen kein 
\Vasserstoffsuperoxytl. 1)aW trotzdem primar bei der Osydation W a s s e r  - 
s t o f f s u p e r o x y d  entsteht, kann man nach W i e l a n d  und R o ~ e n f e l d ~ )  
nachweisen, indem man Cerohydroxyd als Abfangmittel fur iyasserstoff- 
pernxyd zusetzt. Dann fiirbt sich der vorher weifle Cerniedcrschlag 
gelbrot. 

Um ilir Xss igs i iu r r  nachzuwriscn. wurdcn 0.6 CCIII ciiier ~.:+G-md. 1\Ictliyl-gly- 
oxal-LCi.~ii!ig~) niit I C J . ~  ccm 0.0z5-ni0l. NaIICO, und 3.0 ccrn 0.5-mol. HCS ycrnischt. 
In i  (hsrai i in w a r  .jc.!,l1 CO, in Saucrstoff. Die 1,osung wurde IZ Stdn .  hri 38'' Kcsi:hiittelt, 
i h i n  init Strliwcfrlsaure kongn-sauer yemaclit iind die Illaiisaurr (lurch einen kraftigen 
I,uft?;trc~ni iii 1.j Min. ausgetrirlieii. I )iircli rincn Kontroll\-rrsucli wurde festgcstcllt, 
tlnll Essigsiiurc unter diesrn IledinKuiigcn und der entsprrclieiiden Konrentration nicht 
vcr111reii yelit. Ails diesrr I.iisuny lriirdc die yr1)iltlete Siure mit \\'asssrdampf alirlestillirrt 
unil in ciiieni Kolhen, dcr ciiiigr w i n  IVnsser cnthiclt. aufgcfaiiycu. -111s dem Dcstillatioiis- 
produkt ( p o  r rm)  wiirdr die Kohlriisiiiirr rliirch Erhitzen ;iusgetrirbcn. Sac11 dem 
Abkiililcn, wohci die 1,ijsiuig riiclit gcschiittelt \nmlc.  wurde rlic S iure  iiiit o . L - ~ .  &I ( 0 1 1 ~ ~  
titricrt.  Eiii Blindrcrsuch vcrbraurhte 0.3 ccrn' o.x-n. Ba Nnch Ahzug dicscr 
Menpr wiirclen im Vcrsurh 7.2h cmi o . I - ) I .  Siure  gcfunden. Ilirse neutralisiertr I.Bsun): 
wvurdc niin irn Vakuum auf 1.0 crm cingecnyt. mit Salpctcrsiurc schwach enKeslurrt. 
0.5 win .+.o-mol. AgXO, hinzuycfii#t unrl dcr Kcbildetc krystnllinisclir h-irilcrsclilag 
scihi~ell ; t l~gesau~ t .  Xach dcm 'I'rclcknrii im I'iikuum iibcr Srliwefclsiiiir~~ Iirtnig dns 
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Ceivicht 98 mg. Dieses Produkt, aus Wasser iimkrystallisiert und im Hochvakuum bei 
Zimmer-Temperatur bis zur Cewichtskonstanz getrocknet, ergab folgende Analyse : 

5.135 mg Sbst.: 2.641 mg CO,, 0.868 mg H,O, 3.297 mg Riickstand. - 5.942 mg 
Sbst.: 3.088 mg COa, 1.028 mg H,O, 3.818 mg Ruckstand. 

C 14.03, 14.17, H 1.89, 1.94, Ag 64.21, 64.26. 
Ber. fur C,H,O,Ag: C 14.4, H 1.81, Ag 64.6. 
Gef. (im Mittel): ,, 14.10, ,, 1.92. ,, 64.25. 

Bei einem manometrischen Versuch verbrauchten 530 cmm Methyl- 
glyoxal 670 cmm Sauerstoff, und es entstanden insgesamt 1170 cmm Saure 
(fixe Saure + Kohlendioxyd). Die berechneten Werte fiir die Bildung von 
I Mol. Essigsaure sind 530 cmm Sauerstoff und 1060 cmm Saure. Aus dem 
Sauerstoff-Verbrauch und der Saure-Bildung geht hervor, daB ein Teil des 
Methyl-glyoxals weiter als bis zur Essigsaure oxydiert wurde. Wahrschein- 
lich handelt es sich hier urn Ameisensaure. Die abdestillierte, essigsaure- 
haltige zzisung reduziert auch Sublimat zu Kalomel. Der Nachweis der 
nildung von Ameisensaure wird erschwert, da auch Blausaure allein, wenn 
sie mit Bicarbonat geschiittelt wird, eine zwar sehr geringe, aber doch wahr- 
nehmbare Menge Ameisensaure ergibt. Bestimmt man die Ameisensaure - 
nach Joness) - durch Titrieren des Destillationsproduktes mit Permanganat 
und subtrahiert die nach einem Blindversuch mit Blausaure. aber ohne Methyl- 
glyoxsl gefundene kleine Menge Ameisensaure, so findet man 0.16 Mole 
Ameisensaure auf I Mol. Methyl-glyoxal. Mit einer anderen Methode nach 
Nacnai r6) mittels Kaliumbichromats und Schwefelsaure wurden 0.2 Mole 
Ameisensaure auf I Mol. Methyl-glyoxal gefunden. 

Schiittelt man also Methyl-glyoxal in Anwesenheit von Sauerstoff mit 
einem Uberschd von Blausaure, so bilden sich als hauptsachlichste End- 
produkte Essigsaure und Kohlendioxyd mit einer geringen Menge Ameisen- 
saure. 

Hm. Prof. Warburg, unter dessenlkitungdiese Arbeit ausgefiihrtwurde, 
mochte ich auch hier meinen Dank aussprechen. 

244. H. K il i an i: Elektrolytische Gewinnung von d-GalaktonsHure. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburg i .  Br.] 

(Eingegangen am 4. Juli 1932.) 

Vor einem Jahre veroffentlichten Isbell  und Frushl) ein Verfahren 
betreffs elektrolytischer Oxydation der Aldosen zu Aldonsauren 
,,in Gegenwart eines Bromids und Calciumcarbonat". Da ich gerade Bedarf 
an einer grol3eren Menge von d-Galaktonsaure hatte, habe ich in den letzten 
Wochen dieses Verfahren angewendet auf d-Galaktose - mit dem Ergeb- 
nisse: Meine a l te  Brom-Oxydationa) besi tz t  nur mehr historisches 
Interesse,  ebenso wie alle Abanderungs-Vorschlage, welche sich an dieselbe 
anlehnten3) ; das neue Verfahren besitzt in bezug auf Material-Erspamis 

5 )  Treadwell ,  Analyt. Chemic I, S. 342 &eipzig und Wienj. 
6) Macnair,  Ztschr. analyt. Chem. 27, 398 [1888]. 
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