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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]. 
1) Bureau of standards, Washington; Research Paper Nr. 328 [193I]. 
8) Dissertat. ,,Uber Inulin", Miinchen 1880 [Auszug: A. 206, 1451 - Kiliani  u. 

Kleemann,  B. 17, 1296 L18841. 3) vergl. B. 62. 588 [~gzg; .  
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und Einfachheit der Ausfiihrung sehr erhebliche Vorteile gegenuber den1 
alten, aber die Vorschr i f ten  und Angaben von Isbe l l  und F r u s h  bediirfen 
in einigen wesentlichen Punkten der E rganzung  oder der Ber ich t igung.  

I. Zunachst ersetzt man zweckmafiig den 1. c. angegebenen 3-halsigen 
Keaktionskolben durch einen einfachen Glaszylinder von ungefahr z 1 I n -  
halt; dadurch ergibt sich einerseii s die Moglichkeit, den Abstand zwischen 
den beiden Elektroden je nach Bedurfnis vergroaern oder verkleinern zu 
konnen, falls das Amperemeter unerwiinschte Abweichungen von 0.5 A 
anzeigen sollte ; aul3erdem wird dadurch die schliel3liche Entleerung des 
ungelosteii Anteils der Reaktions-Mischung wesentlich erleichtert. 

2. Das 1. c. vorgeschriebene Verhaltnis ,,45 g Glucose oder Galaktose: 
25 g CaCO, (= I : 0.556, entsprechend 2 x ber. CaCO,) kann ohne Nachteil 
verringert werden auf I : 0.45. 

3. I sbe l l  und F r u s h  erwahnen n u r  fur die Verarbeitung von I-Arabinose 
die Bildung einer , ,unloslichen Krus te"  an der Kathode, und sie halten 
dieselbe fur ein ,,basisches Calcium-Arabonat". Ich beniitzte bei d-Galaktose 
Kohlen-Elektroden von 19 mm Durchmesser und bekam bei allen Vermchen 
an der Kathode ganz starke derartige Krusten, welche n u r  durch Behand- 
lung m i t  Sa lz sau re  entfernbar waren: Sie bestanden im wesentlichen aus 
Calci um c a r  b on a t ;  die Vorg'inge : 

+ H O  + co. Ca-Ion - -%+ Ca (OH,) - -* CaCO, 
spielen sich offenbar direkt an der Kathode so rasch hintereinander ab, dal3 
die erwiihnte Kruste entsteht; ich habe deshalb nach je 12 Stdn. diese Elek- 
trode herausgenommen, mit Salzsaure gereinigt und nach griiidlichem Ab- 
waschen wieder eingesetzt. 

4. Calc ium-ga lak tona t  ist in kaltem Wasser relativ schwerloslich, so 
da13 beim Arbeiten nach I sbe l l  und F r u s h  am Schlusse der Elektrolyse 
direkt eine u b e r s a t t i g t e  Lijsung vorliegt; auch wenn man dieselbe so fo r t  
nach Ausschaltung des Stromes abfiltriert, bleibt dem iiberschiissigen CaCO, 
eine gewisse Menge des auskrystallisierten Galaktonats beigemischt ; erfolgt 
aber aus irgendeinem Grunde die Filtration erst 1zStdn. spater, so kann 
diese Beimengung bis zu 2o1Y0 des theoretischen Produktes ausmachen : d e r  
(von der Hauptlosung abgetrennte) Carbonat -Schlamm mu13 desha lb  
i n  a l len Fa l len  m i t  heil3em Wasser  e x t r a h i e r t  werden. 

5.  Die Anwendung e ines  Vakuums  zuin Verdampfen de r  f i l -  
t r i e r  t e n  Cal ci u msalz -Lo sun gen ist nach meiner reichlichen sonstigen 
Erfahrung in diesem Falle ganz  en tbehr l i ch ;  andererseits ist aber bei 
jedem einzelnen Zucker genau  anzugegeber,, wie weit verdampft werden 
soll. 

6 .  I sbe l l  und F r u s h  schlugen vor, aus den End-Mutterlaugen das 
Bromcalcium zu  en t f e rnen  mi t t e l s  S i lbe roxa la t s ,  um die letzten 
Reste des gewiinschten Calciumsalzes zu gewinnen; hierfiir gibt es aber ein 
vie1 e infacheres  Hi l f smi t t e l ,  d. i. Alkohol ,  in welchem die Calciumsalze 
aller Aldonsiiuren unliislich oder doch mindestens sehr schwer loslich sind, 
wahrend eine konz. Losung von Bromcalcium mit dem mehrfachen Volumen 
von 95-proz. Alkohol keine Spur von Triibung gibt; nur mu13 bei jedem 
einzelnen Zucker ausprobiert werden, welche Alkahol-Konzentration und 
welches Mischungs-Verhaltnis sich im Einzelfalle am besten eignet. 
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Von diesen Gesichtspunkten aus ist meine folgende Vorschrift fur die 
Dar s t e l lung  von  d -ga lak tonsaurem Calcium zu beurteilen: Das er- 
forderliche Bromcalcium verschafft man sich durch Neutralisation von kauf- 
lichem Bromwasserstoff mit Cilciumcarbonat, Filtration und Eindampfen 
der Losung bis zu eincr Konzentration von ungefkhr I : 6; dann wird durch 
eine Brom- oder Calcium-Bestimmung ihr genauer  Gehal t  an CaBr, er- 
mittelt. Hierauf gibt man in den oben erwahnten Glascylinder n g d-Galak- 
tow4) + 0.45 . n  g CaCO,, bringt den Rirhrer und die beiden Elektroden 
in die richtige Stellung, fugt 0.18.11 g CaBr, in Form der obigen Bromid- 
Losung von bekanntem Gehalte und erLdlich 21 .n ccm Wasser hinzu, lafit 
5 Min. den R a r e r  laufen und schaltet den Strom ein. Da trotz des mecha- 
nischen Riihrers immer ein wesentlicher Anteil das Carbonats am Boden 
liegen bleibt, ist es zweckmaOig, zeitweise auch den am adersten Fliissig- 
keitsrande befindlichen Bcdensatz mittels besonderen Glasstabes in Bewegung 
zu bringen. Dauer der Elektrolyse bei meinen Versuchen rnit je 45-9og 
Galaktose 20-37 Stdn. ; Fehl ing-Probe:  Je 10 Tropfen vorschriftsmaSiger 
Kupfersulfat-Losung -+ ebensoviel , ,Fehl ings Alkali". vermischt mit etwa 
8 Tropfen der Reaktions-Mischung, welche ihrerseits rnit dem doppelten 
Volumen Sodalosung (I : 10) versetzt waren, dann 3 Min. Erhitzen in kochen- 
dem Wasser ; sobald hierbei nurmehr Spuren von Kupferoxydul erkennbar 
sind, wird der Strom unterbrochen. 

Die Mischung im Zylinder klart sich bei kurzem Stehen aul3erst rasch, 
so daI3 beim vorsichtigen AbgieSen der Calciumsalz-Losung A (durch 
ein Filter) der Bodensatz B fast vollstiindig im Zylinder verbleibt. 

A wird auf dem Wasserbade verdampft bis zum Gewichte 6.n  g;  durch 
standiges Riihren wahrend des Erkaltens erzeugt man eine feinkornige (und 
deshalb leicht auswaschbare) K r  y s t a 1 li s a t  i on  I von C a1 ci u m  -&gal a k - 
t o n a t ;  dann riihrt man aber sofort a l lmahl ich  4.n ccm 95-proz. Alkohol 
cin, wodurch I ganz wesentlich verstarkt wird, namentlich bei darauffolgendem 
12-stdg. Stehenlassen unter Schutz vor Verdunstung. Die Calciumsalz- 
Krystalle werden beim Absaugen gewaschen mit 20-, d a m  50-proz. Alkohol 
und sind dadurch ohne jede Schwierigkeit und ohne Verlust sofort bromfrei 
und vollig rein zu erhalten. Die Mut t e r l augen  von I habe ich bei 350 
verdunstet, bis die Hauptmenge des Wasch-Alkohols entfernt war, dann 
verdampft bis zum Gewichte n des angewendeten Zuckers; die konzentrierte 
Losung wird in einen Kolben ubertragen und allmfddich vermischt mit 
1.5. n ccm 95-proz. Alkohol; nach Impfung mit kryst. Calcium-galaktonat 
entsteht l angsam eine erhebliche Menge von Krys t a l l i s a t ion  11, zu 
reinigen wie I. 

Die in der le t z t e n  Mutterlauge enthaltenen Reste yon unverandertem Zucker 
konnte man (nach Verjagung des Alkohols) noch ausniitzen durch neue Elektrolyse 
unter Zusatz von CaCO,; hierauf habe ich jedoch verzichtet, weil es mir fur meinen Zweck 
nicht mehr lohnend erschien. 

Der oben envahnte Bodensatz  B wird am besten in einem konischen Kolben rnit 
einer entsprechenden Menge von Wasser iibergossen und in kochendem Wasser Stde. 
unter zeitweisem Umriihren erhitzt ; durch Verdampfen des heil3 filtrierten Auszuges 
bis zur jeu-cils geeigneten Konzentration gewinnt man eine weitere Menge a von Calcium- 
gnlaktonat, die beim Absaugen elienfalls mit 20- und schlieBlich 50-proz. Alkohol ge- 
waschen wird. 

- 
4) Ich hab2 bis zu go g in e iner  Portion verarbeitet. 
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Die Gesamt-Ausbeute  (Krystallisation I + I1 + a) betrug durchweg 
60-70% d. Th., und bei richtiger Arbeit besteht das Produkt direkt aus 

Nur sicherheitshalber ist jede Krystallisation schlie0lich auf Brom zu priifen; ein 
pnsitivcr Ausfall der Reaktion beweist lediglich, daB nicht geniigend ausgewaschen 
wurde; jedoch ist solcher Fehler leicht zu korrigieren; Anriihrcn einer derartigen Salz- 
fraktion mit 50-proz. Alkohol, I-z-stdg. Stehenlassen (unter Schutz vor \-erdunstung). 
abermaliges Absaugen und Waschen mit 50-proz. Alkohol fiihrt rasch zu reinem Praparat. 

Fur die analoge Vera rbe i tung  ande re r  Aldosen werden natiirlich 
andere Zahlen -Verhaltnisse betr. Verdampfung und Alkohol-Menge in Geltung 
kommen ; die Ermittlung dieser Zahlen wird aber keine Schwierigkeit machen, 
wobei meine obigen Angaben als Muster dienen konneti 6). 

Fur die freundliche ifberlassung von d-Galaktose bin ich Hrn. Prof. 
W. Schoel len und der Pabrik Sche r ing -Kah lbaum zu Dank verpflichtet. 

(C,H,,O,),Ca + 5 H2O. 

245. H. Kiliani: Einwirkung von Cyankalium auf mannozucker- 
saures Kalium. 

[.4us d. Chem. Institut d. Universitiit Freiburg i. Br.; 
(Eingegangen am 4. Juli 1932.) 

In zwei friiheren Mitteilungenl) hatte ich den Verlauf obiger Reaktion 
dargestellt durch die Gleichung:. C,H,,O, - H, + H.. .CO,H = C,H,,O,, 
(drei-basis&), wonach die e r s t e  Phase des Vorganges bestande im Austritt 
von 2 Wasserstoff-Ahmen ; beziiglich der Formel C,H,,O,, des Endproduktes 
stutzte ich nuch dabei auf die ha lysen  eines basischen Kupfer-, eines sauren 
Calcium- und eines ebensolchen Zink-Salzes, welche samtlich gut krystalli- 
sieren. Das Calcium-, sowie das Zink-Salz habe ich nun in jiingster Zeit 
nochmals dargestellt, besonders sorgfaltig gereinigt, bei IOOO getrocknet und 
mehreren Mikro-analytikern zur C- und H-Bestimmung iibermittelt, wiihrend 
ich die Metall-Bestimmungen selbst ausfiihrte. Uberraschenderweise zeigten 
aber die bei mir einlaufenden Analysen-Zahlen fiir C und H ganz wesentliche 
Abweichungen untereinander, und der Versuch, daraus eine irgendwie brauch- 
bare Formel fur die dreibasische Saure abzuleiten, scheiterte vollstbdig. 
Ilann sandte ich den gleichen Analytikern die lu f t - t rocknen  Salze: J e t z t  
wurden iibereinstimmende Prozent-Zahlen gefunden, und eine vollige Klarung 
des Sachverhaltes ergab sich, als einer der Analytiker (der uberdies ,,ehren- 
amtlich" die Aufgabe iibernommen hatte) von selbst auf die gliickliche Idee 
kam, neben den C- und H-Bestimmungen auch Krys ta l lwasser -Bes t im-  
mungen i m  Hoch-Vakuum auszufiihren mit dem Gesamt-Ergebnis: 

5) Anm. b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Dic Arbeit von B e r n h a u e r  u. I r r g a n g ,  
Biochem. Ztschr. 249, 217 [rg32!, betr. d-Mannose --f Mannonsaure gelangte erst am 
6. Juli zu meiner Kenntnis ; die dortige ,,Xufarbeitung" diirfte noch verbesserungs- 
fahig sein. 

1) B. 61, 1158 [1928], 61, 2018 [1931], hier  Darstellung von Calcium- und Zink-Salz. 




