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401. J. A. af H a l l s t r o m :  Kernsynthetische Gleichgewichte 
zwisohen Phenolen, Bicarbonaten und Phenolcarbonsauren in 

wassriger Losung. 

[V o r 1% u f i gc 11 i t  t h e i  1 u n g.] 

(Eingogangen am 14. Juni 1905.) 

Die Frage nacb dern Chernismua der Kohlensaureassimilatiou in 
griinen PRanzen ist in der allerletzten Zeit Ton verscbiedenen Seitpn 
wieder aufgenomrnen worden. Irn Folgenden sind einige Versuche 
rnitgetheilt, die ebenfalls i m  Hinblick auf dieses Problem unternornnien 
wurden. 

Die eigenthiimlicbe ,Sensihitator.uirkunga, welche Chlorophyll auf 
die Photolyse der an und fiir sich farblosen Koblensaure aueiibt, lawt 
es nicht unrnoglich eracheinen, dass primar eine (kernsynthetische) 
Addition ron Kohlendioxyd an Chlorophyll zu einern lichternptindlichen 
Kohlendioxydderivat erfolgt, welches alsdann durch Licht in unver- 
andertes Chlorophyll, Sauerstoff und Kohlehydrat gespalten a i rd .  
Das  Studium der kernsynthetischen Kohlendioxydadditionen unter Be- 
dingungen, die denjenigen in der Pflanze vorkornmei~den moglichst 
ahulicb sind, kann daher vou Bedeutung fiir die Erforscbung der 
Rohlensaureassimilation werden. Die einzige Gruppe von Stoffen, 
welcbe in w a s s r i g e r  Lasung Eoblendioxyd kerneynthetisch zu addiren 
verrntigen, ist - so weit zur Zeit bekannt ist - die der mehrwerthi- 
gen Phenole. 

Auf Anregung von Hrn. Prof. L u t h e r ,  dem ich den im Obigen 
kurz skizzirten Gedankeogang verdanke, unternahm ich die experi- 
mentelle Untersucbung dieser Reaction. Da die Untersuchung fiir 
Iangere Zeit unterbrochen werden musste, so theile icb schon jetzt 
die bisber gewonnenen Resultate rnit. 

Aue rerschiedenen Griinden wurde als erstes Versuchsobject 
P h l o r o g l u c i n  gewablt. Daas Phloroglucin und K H C 0 3  bei 60- 
70° in wassriger Losung pbloroglucincarbonsaures Salz bilden, ist be- 
kaunt'). Dasselbe findet partiell P U C ~  bei der von mir verwendeten 
Temperatur von 50.0° statt. Ferner kounte icb feststellen, daas bei 
derselbeu Temperatur umgekehrt phloroglucincarboneaures Salz 1) auch 
bei Gegenwart von KHCOJ partiell in  Phloroglucin und Bicarbonat 
zerfiillt. Eine quantitative Untersucbung ergab, dass hier in der That  

I )  S k r a n p ,  Wiener Monatshefte 10, 724 [1889]. 
2, Dargestellt nach S k r a u p ,  loc. cit., gereinigt nach Albrecht ,  1nauC.- 

Dies., Berlin 1884, S. 40. 
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kernsynthetische Gleichgewichte auftraten. Unter Beruckbichtigung 
dcr elektrolytischen Dissociation kann der chemische Vorgang durch 
folgende Gleichung dargestellt werden l): 

Phl. H + HCOj’ + Phl. C02’ + H20. 
Diese Gleichung lasst folgende Beziehung voranssehen: 

(Phl. H) x (ECOs’) - (Phl. H) x a, (KECOs) = const. - ~~ 

(Phl. COa’) a,, (Phl. COsK) 
In folgender Tabelle sind die Lei 50.0° gewonnenen Resultate zu- 

snmrnengestellt. 

1 
? 
$a 
Ih 
La 
Lb 

0.19s - 0.155 
0.186 - 0.182 
0 197 - 0.39s 
0.197 - 0.39s 
- 0.197 ’ 0.199 
- 0.197 ’ 0.199 

Molare Endconcentration 
von 

Phl. H Phl. COs K ~ K HC03 

0.120 
0.097 
0.063 
0.065 
0.059 
0.059 

0.OiS 0.077 
0.099 0.094 
0.134 0.264 
0.132 0.266 
0.135 0.259 
0.138 0.258 
0.064 0.050 0.1 14 - 0.134 :E I :::;:: 0.114 - I 0.135 0.OG3 0.050 

_. -. 

{ersuchs 
dauer 

in 
Tagen 

8 
9 
6 
4 
3 
6 
8 
8 
Mitt 

Gleich- 
gem.- 

>onstante 

0.12 
0.10 
0.13 
0.13 
0.11 
0.11 
0.1 1 
0.11 
0.11 

Hei der Berechnung der Gleichgewichtsconstante wurde ange- 
nommen, dass u, und a,,  nicht wesentlich verschieden sind. Von 
einem tbeilweisen Uebergang von K H  COs in K2CO3 wurde vorlaufig 
nbgeseben. In den Versuchen 1, 2 und 3 fand Carbonsaurebildung, 
in den Versuchen 4 und 5 Carbonsaurespaltung statt. I n  den Ver- 
sucheri 3 und 4 war die elementar-analytische Zusammensetzung der 
Liisung die gleiche: der Gleicbgewichtszustand stellte sich von beideii 
Seiten her nahezu identisch ein. 

Ileziiglich der Versuchsanordnung sei noch erwiihnt, dass durch 
das reagirende Gemenge, welches in einem Thermostaten auf 50.0° ge- 
halten wurde, dauernd sauerstofffreies Kohlendioxyd durchgeleitet wurde. 
\‘on Zeit zu Zeit wurde der Gehalt an Bicarbonat (und Carbonnt) 
durch Titration mit Salzsaure bestimmt. Als Indicator konnte Aethyl- 
orange angewandt werden, da die Phloroglucincarbonsaure eine relativ 
5tnrke Satire ist. Wegen der leichten Oxydirbarkeit von Phl. H 
waren die Losungen trotz aller Vorsichtsmaassregeln stets etwas gelb 

!> Der Phloroglucinrest, CsH:,(OH)3., ist mit Phl. bezeichnet. Die ein- 
geklammerten Ausdrhcke bedeutcn Concentrationen der betreffenden Stoffe, 
a ,  und ( I , ,  die Dissociationsgrnde von KHCOs und Phl. COaK. 



gefkbt. Um trotzdem den Endpunkt scharf zu bekommen, wurde 
daher dem Aethylorange etwas Indigo zugesetzt. Doch sind die Ti- 
trationen mit relatic grossen Fehlern behaftet. 

Fiir die Anregung zur Arbeit und fiir die mir in freundlichster 
Weise ertheilten werthvollen Rathschlage erlaube ich mir, schon jet7t 
Hm. Prof. Dr. L u t h e r  meinen herzlichsteu Dank auszusprechen. 

L e i  p z i g ,  Physikalisch-cliemisches Institut. 

402. A. Osann: Ueber die Krystallform des formaldehyd- 
sulfoxylsauren Natriums (Rongalit C). 

(Eingegangen am 10. Juoi 1905.) 

Durch Untersuchungen einerseits der Badischen Anilin- und Sodo- 
Fabrik (M. B a a l e n ,  diese Berichte 38, 1057 [1905]; R. R e i n k i n g ,  
E. D e h i i e l  und H. L a b h a r d t ,  diese Berichte 38, 1069 [1905]), 
andererseits ron B a u m a n n ,  T h e s m a r  und F r o s s a r d  (Revue gilnr- 

rale des Mat. Col. VIII, 353) haben die Salze der sogenannten Formal- 
dehydsulfoxylsaure, deren Constitutionsformel wahrscheinlich die fol- 
cende ist: 

sowohl technisch (ale hervorragendea Aetomittel im Rat tundruck), wit. 
wissenschaftlich (als erstes Derirat einer neuen Slure des Schwefels. 
der Sulfoxylsaure Ha SO?, die der Oxydationsstufe SO entspricht) ein 
besonderes Interesse gewonneii. Das  Natriumsalz, das unter deru 
Namen R o n g a l i t  C ron der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik in 
den Handel gebracht wird, ist ausgezeichnet durch ein ganz besonderes 
KrpstallisationsvermBgen; ohne Schwierigkeit sind gut ausgebildete 
Krystalle von z. B.  400 g Gewicbt zu erhalten. Wasserhell durch- 
sictitige tafelforrnige Krystalle, welche uns von der Badischen Anilin- 
und Soda-Fabrik zugesandt wurden, hatten bis G cm Kantenlange. 
Leider ist die Substnnz stark hygroskopisch, sodass die Messungaresul- 
tate von der stets feuchten Oberflache der Krystalle ungiinstig beeirr- 
flusst werden. 

Die Substanz wurde im niineralogischen Institut nochmals uni- 
krystallisirt, aus einer bei 60--701 gesiittigten wassrigau Liisung ; die 
Liislichkeit ist eine sehr hohe, 1 L kaltes Wasser lBet 5OO-GOO g 
Rongalit. Die Messungen ergaben folgende Resultate: 

Krystallsysteni: rhombisch-holoEdrisch. 
Die Krystalle werden begrenzt ron 3 Pinakoideu, L'Formen von domatische~n 

Nach einem der Pinakoide sind die und 2 Formen von pyramidalem Typus. 




