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30—50° 0.3 g kurzer, durchsichtiger Prismen vom Schmp. 90—42
aus. Eine Mischprobe dieser Substanz mit a-Tolyl-phenyl-ketoxim-
N-methylither vom Schmp. 91 —92° schmolz bereits bei 71—80°,

B-p-Tolyl-phenyl-ketoxim-N-methylather 4 f-p-Tolyl-
phenyl-ketoxim.

0.21 g 3-N-Methylither, Schmp. 113—114°, und 0.2 g #-Oxim
vom Schup. 134—137° wurden in 10 cem Ather geldst. Die auf ca.
5 cem eingeengte und mit 10 cem Petrolather versetzte Liosung schied
nach lingerem Stehen 0.28 ¢ derber Prismen vom Schmp. §1—32°
aus. Die ldentitit dieses Korpers mit der Substanz vom Schmp. 81
—~82.59, welche bei der Methylierung des f-Tolyl-phenyl-ketoxims er-
halten wurde, kounte durch Mischschmelzpunkt bewiesen werden.

0.2832 ¢ Sbst. in 18.0 g Benzol: 0.27% Gelrierpunktserniedrigung.

Mol.-Gew. Ber. 436. Gef. 297.

d-p-Tolyl-phenyl-ketoxim-N-methylather + a-p-Tolyl-
phenyl-ketoxim.

021 g B-N-Methylather, Schmp. 113—114% und 0.2 g «-Oxim,
Schmp. 151—154% wurden in 10 cem warmen Athers gelost und auf
ca. D cem eingeengt. Nach einiger Zeit kamen 0.3 g kleiner, wiirfel-
formiger Krystalle vom Schmp. 124-—125° heraus.

101. Hans Wislicenus: Die Reduktion
der Kohlenstiure durch Hydroperoxyd als Grundlage der
pflanzlichen Assimilation.
(Eingegangen am 9. Mirz 1918.}

In einer vorliufigen Mitteilung iiber »Wasserstoffsuperoxyd als
Reduktionsmittel« ') geht M. Kleinstiick von der gewiB nicht iiber-
raschenden Beobachtung aus, dafl, .wie Chlorgold, so auch Chlior-
silber?) in Gegenwart dtzender Alkalien durch Wasserstotfsuper-
oxyd reduziert wird, und tibertrigt diese von Alkali unterstiitzte
Hydroperoxyd-Reaktion auf organische Siurechloride und besonders
aul das Phosgen als Saurechlorid der Kohlensiure, das zu Form-
aldehyd reduziert wird. Dieser Aldehyd wird vermutet, wetl ammo-

1) B. 51, 108 [1918].

) Frischgefilltes Chlorsilber wird von Kalilauge oberflichlich rasch an-
gegriffen unter Bildung von Silberoxyd, dessen Resktion mit Hydroperoxyd
wohlbekannt ist.
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niakalische Silberlosung »fast augenblickliche reduziert wird. Im
Zusammenhang mit der gelegentlichen Beobachtung, da8 in Selters-
wagser, in welchem die >Wasserpest« (elodea) als Versuchspflanze
assimilatorisch arbeitet, Wasserstoffsuperoxyd durch Jodkalium-Stirke-
Losung nachweisbar sei’), kommt Kleinstiick auf eine SchiuB-
folgerung, welche an sich fiir die Frage des wichtigsten chemischen
Vorganges der organischen Natur — des ersten Schrittes der Kohlen-
sdure-Assimilation — somit auch mittelbar fiir die experimentelle
Priffung der Baeyerschen Assimilationshypothese von groBer Wich-
tigkeit ist. Diese theoretische SchluBfolgerung ist aber mnicht ur-
spritnglich das Ergebnis der oben erwihnten Beobachtungen Klein-
stiicks, sondern ein Teil der Arbeitshypothese, die ich auf Grund
meiner Feststellung, da Hydroperoxyd Bicarbonatlosung reduziert,
kurz vor dem Weggang Dr. Kieinstiicks aus seiner Assistentenstelle
am pflanzenchemischen Institut der Forstakademie Tharandt ihm fiir
eine gemeinsame Arbeit gegeben hatte. Zur Weiterfibrung der Ver-
suche hatte ich seinen spiter im Kriege gefallenen Nachfolger, Dr.-
Ing. F. Miiller, herangezogen. Nachdem zundchst mit Dr. Klein-
stitek meine Beobachtungen vorlaufige Bestitigung gefunden hatten,
waren die Versuche mit Dr. Miiller, obwohl wir sie genauer an-
s ellten, erfolglos geblieben. Der Widerspruch klirte sich erst spiter
aul. In der Anschauung, daB das gewissermaflen peroxydisch ge-
bhaute (entladene) Carbonat-ITon wesentlich sei und ein UberschuB von
Wasserstoffsuperoxyd die Reduktion ritckginglg machen konnte, und
daB die Pflanze nicht konzentrierte Losungen benutzt, wurden weiter-
hin stark verdiinnte Carbonatljsungen angewendet, bei denen der
Nachweis leicht miBlingt. Auch sind diese Versuche meist mit Na-
triumcarbonat und Natriumbicarbonat ausgefithrt worden.

Spiter verneinte Stoklasa?) die Kohlensiure-Reduktion durch
Wasserstoffsuperoxyd durchaus.

DaB Kleinstiick meine Versuche und Arbeitspline nicht be-
ritcksichtigt, mag sich vielleicht aus der langen Verzogerung ergeben
haben, die mir durch berufliche Arbeiten anderer Art auf dem Ge-
biete der technischen und kriegswirtschaftlichen Pflanzenchemie un-
vermeidbar wurde, umsomehr, als ich nicht ohne messende Versuche
und weitere Ausarbeitung hervorzutreten beabsichtigte.

Auch die weiterhin inzwischen erschienenen Mitteilungen tiber
kiinstliche Kohlensiure-Reduktion haben mich, obwohl meine Ver-

) Von Clermont ist ‘Wasserstoffsuperoxyd in verschiedenen Pflanzen-
saften gefunden worden. J. 1857, 156.
?) Bio. Z. 41, 352 [1912].
62*
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suche und Versuchspline vorher lingst eine erste Klirung erfahren
hatten, zunichst nicht zu einer Mitteilung veranlafit, mit der ich nun
aber nicht linger zuriickhalten kann.

Eine frithere Angabe von Phipson!) behauptet ohne experimen-
telle Prifung, Wasserstoffsuperoxyd reduziere Kohlensiure zu Form-
aldehyd und Ozon. Auch Kleinstiick stellt den Vorgang noch
8o dar. Diese Angaben sind unbewiesen und unzutreffend, iiberdies
bei der Unbestindigkeit des Formaldehydes gegen Ozon und des Ozons
bei Gegenwart von Wasser oder von feuchter organischer Substanz
von vornherein unwahrscheinlich.

Altere und neuere Versuche zur kiinstlichen Kohlensiure-Re-
duktion beruhen auf gewaltsamen chemischen und elektrochemischen
Einwirkungen, die — wie schon Coehn und Jahn?) erwihnen, und
wie spiter von Ehrenfeld, Bredig und Carter hervorgehoben
wird —, nur mit hohem chemischem oder elektrolytischem Kathoden-
potential oder mit stiller Flichenentladung bei hoher Spannung nach
Berthelot, Losanitsch und Jovitschitsch?), Léb*), Baur®) den
Energiehub auf die Stufe des ersten Reduktionsproduktes, der Ameisen-
sdure (nach Baur Oxalsiure), erzwingen.

Das gelegentlich beobachtete Hydroperoxyd wird fiir geradez
vernichtend nachteilig fiir den Assimilationsvorgang gehalten (Erlen-
meyer, Léb u. a).

Dem natiirlichen Vorgang in der Pilanze, die offenbar statt mit
solcher gewaltsamen Titigkeit mit wirtschaftlich vollkommenster Be-
nutzung der Koeffizienten Zeit, Oberfliche und enzymatische Kataly-
satoren arbeitet, kommt die rein katalytische Reduktion niher, wie
sie mit fein verteiltem Palladium erzielt worden ist, und zwar an-
deutungsweise von M. Kleinstiick®), der Formaldehyd und Ameisen-
siure vermutet, sicherer von H. Wieland™) und mit voller Sicherheit
und quantitativer Ausbeute von Bredig und Carter?®), die wieder
nur Ameisensiure feststellten.

’) Literaturiibersicht s, Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. 1. und
Schroeder, Assimilation, S, 11. Die letztere Monographie ist mir erst
wihrend !der Drucklegung dieser Mitteilungen bekannt geworden. Klein-
stick zitiert nach der Monographie von Orloff-Kitaibl iiber Formaldehyd,
S. 57, eine weiter unauffindbare Angabe von Firson, die vielleicht anf die
erwihnte Behauptung von Phipson zuriickzufiihren ist.

7 B. 87, 2836 [1904].  ¥) B. 30, 135 [1897). ¢ Z. EL Ch. 12, 282.

%) B. 46, 852 [1913],

%y Z. Ang. 28, 1106 [1910]. (Fasertonerde mit Palladium beladen als
Katalysator).

) B. 45, 685 [1912].

8 B. 47, 541 [1914]. (Palladiummohr als Katalysator.)
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DaBl aber in der Tat eine unmittelbare Reduktion der
Kohlensiure durch Hydroperoxyd zu Ameisensiure stets
leicht geschieht, und dafl dieser Vorgang eigentiimlicher
Weise durch eine anodische elektrolytische Desoxydation
bei geeigneten Stromverhiltnissen (niedrige Spannung,
geringer Widerstand, iiberhaupt schwacher Strom, geeig-
nete Temperatur von 15—20° besser, als durch die gewdhn-
liche kathodische Reduktion mit nascentem Wasserstoif
reproduzierbar ist, konnte ich, wie hier dargelegt und noch ge-
nauer durchgepriift werden soll, feststellen. Diese anodische Re-
duktion ist nichts anderes, als der ohne Energiezufuhr ein-
tretende Zerfall zweier peroxydischer Gegenstiicke, des
Carbonat-Ions und des Hydroperoxyds. Bei der Elektrolyse
der wiflrigen Lésungen, von denen die Bicarbonatlosungen am leich-
testen zum Ziele ftihren, stellen sich ja auch Hydroxyl-Anionen
mit der Wirkung des Hydroperoxyds im Zustande der Ent-
ladung an der Anode ein. Sind die Bedingungen dann der Bil-
dung einer Perkohlenséiure einerseits oder der Kohlensiure-Abspaltung
andererseits weniger giinstig, als der gegenseitigen Desoxydation,
so tritt eben diese spontane Reduktion ein. Die besten elektroly-
tischen Bedingungen konnten in den bisherigen Versuchen noch nicht
vollkommen klar ermittelt, die anodische Reduktion aber realisiert
werden. Ein Zusatz von Hydroperoxyd ist an sich bei der Elektro-
lyse nicht erforderlich, beschleunigt aber die anodische Reduktion und
macht als Depolarisator der Xathode durch Beanspruchung des Wasser-
stoffs den Vorgang beim Versuch eindeutig. Ohne Elektrolyse ist
das Wasserstoffsuperoxyd aber, wie gesagt, fiir die spontane Desoxy-
dation notig.

Damit dirfte sich nun das Ritsel, das uns die Pflanze mit dem
ersten Schritt der Erzeugung organischer Substanz aus der Kohlen-
sdure bisher stellte, losen. Dieser erste Schritt bedeutet an sich ener-
getisch eine groBe Energiespeicherung, allerdings auf Kosten des
gegenteiligen Zerfalls zweier Superoxyde. Es erschien bisher uner-
klarlich, daB die Pilanze, die ihre Assimilationsorgane so ungemein
vollkommen der atmosphérischen Luft, die 555-mal mehr Sauverstoff
als Kohlensiure enthilt, aussetzt, und deren organische Stofferzeug-
nisse in der sogenannten »Atmunge auch wieder teilweise der lang-
samen Verbrennung ausgesetzt sind, diese Arbeit einer scheinbar so
gewaltsamen Reduktion des letzten Oxydationsproduktes zu vollbringen
imstande ist und eine volle energetische Umkehr und damit den
Wiederbeginn des »Kreislaufs des Kohlenstoffs« einzuleiten vermag.
Da die eigentliche Kohlensiure-Reduktion zu Ameisensiure bisher
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spontan nur in Beriihrung mit starken Reduktionsmitteln von hohem
kathodischen Potential denkbar war, so war eine eigentliche »Katalyse«,
d. h. eine Beschleunigung des spontan verlaufenden Vorganges, auch
immer nur bei solchen Mitteln, wie nascentem Wasserstoff unter hohem
Druck mit Palladium, als Katalysator gelungen. Ks ist aber unwahr-
scheinlich, daB solche Mittel der Pflanze zur Verfiigung stehen.

Die Pflanze findet dagegen in dem allgegenwirtigen
Wasserstoffsuperoxyd das Reduktionsmittel, das die Kohlen-
siure zur ersten Reduktionsstufe, der Ameisensiure. ohne
Energieaufwand »hebt«.

In der Tat steht ihr das Wasserstoffsuperoxyd in der Natur, wo
stetig langsame Oxydation bei Gegenwart von Feuchtigkeit allent-
halben, auch im eigenen Organismus der Pilanze, geschieht, iberall
zur Verfiigung?). An die Stelle des Ozons tritt ja iiberall bei Mit-
wirkung von Feuchtigkeit das Wasserstoffsuperoxyd, das in reiner
Luft, besonders in der Waldluft, stets nachweisbar ist. Das katalytisch
selbst leicht zerlegbare Wasserstofisuperoxyd lockert aus allen labilen
Sauerstoff-Verbindungen = oder Superoxyden der indifferenten, der
miBig »elektronegativen< und der »amphoterenc Elemente oder Kle-
menten-Komplexe (Oxyde der Edelmetalle, Superoxyde der Zwitter-
elemente Mn, V, Cr, Mo, Ur) Sauerstoff, wobei es nach einer ver-
lassenen, aber hier brauchbaren Bezeichnungsweise mit jenen »QOzo-
niden¢ (wie mit Ozon selbst) als »Antozonid¢?) gemeinsam gewihn-
lichen Sauerstoff abspaltet, so daB beide ohne Energieaufwand auf
die nichst niedrigere Oxydationsstufe zuriickgefiihrt werden. Dasg
tritt nun, wie sich herausstellte, tatsiichlich auch bei den Oxyden des
im natiirlichen System den amphoteren Elementen nahestehenden
Kohlenstoffs ein. Die Kohlensiure ist auBer den sigentlichen
»Persiurenc die einzige Carbonsiure, an deren Anhydrid
oder an deren beiden verschiedenen Anionen (im geladenen
wie im Entladungszustand, vergl 1 und 2) eine gewisse super-
oxydische Natur deutlich hervortritt, besonders aber eben in
der peroxydischen Gegenseitigkeits-Reduktion mit Hydroperoxyd, der
Art nach vergleichbar etwa dessen Reaktion mit dem Silberoxyd oder
mit dem Mangansuperoxyd.

) Schénbein, J. pr. [1] 89, 14 (1863]; Schine, B. 7, 10, 12 13
[1874—1880]; Richardson und Fortey, Soc. 59, 63, 69; W. Schmidt,
J. pr. {1] 107, 160; Struve, C. r. 68, 1551.

%) J. Wislicenus, Regnault-Streckers Lehrbuch d. anorgan., Chemie,
Vieweg & Sohn, Braunschweig, 9. Aunfl, 1877, S. 142,
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1. 2. 3. 4,
(.0.C:0.0.) (H.0.C:0.0.) H.C:0.0 R.C:0.0
Carbonat-Tonen H.C:0.0 R.C:0.0
Persiureanhydride

(entladene Anionen).

Eine peroxydische Natur der organischen Carbonsiuren (3., 4.)
tritt dagegen erst an den »entladenen Anionen« auf. Deren Desoxy-
dation mag rein chemisch viel schwerer eintreten, als beispielsweise
diejenige von Autoxydations-Zwischenstufen, die mit Hydroperoxyd
als »Ozonide« gleichfalls zerfallen wiirden. Da man hiermit das be-
kannte Gebiet der Elektrolyse betritt, so wiirde dies nicht besonderer
Isrwahnung bedtirfen, wenn sich nicht hier eine Méglichkeit eroffnete,
durch diese Umweg-Reduktion mit Wasserstoffsuperoxyd die sanodi-
sche Reduktione der Carbonséiuren unter besonderen elektrochemischen
Versuchsbedingungen im allgemeinen zu erreichen. Doch ist diese
Moglichkeit aus besonderen chemischen Griinden und durch bestimmte
Forderungen an die Abmessung von Stromstirke, Spannung, Konzen-
tration, Temperatur usw. offenbar eng begrenzt, wie auch aus dahin-
zielenden erst anfanglichen Versuchen vorliufig zu schlieBen ist. Bei
den Persiiuren und leicht zerfallenden sauerstoffiiberladenen Verbin-
dungen wiirde diese Reduktion als einfache Zuriickfiibrung auf por-
male Oxydstufen ihren Wert verlieren. Nur bei der Perameisensiure,
die durch ’Ans®) und seine Mitarbeiter genau bekannt geworden ist.
wird sie von grofiter Bedeutung, besonders da die Perameisensiure
strukturisomer mit der Kohlensiure ist. DaB aber der unmittelbaren
Kohlensdurereduktion ohne die photochemische Mitwirkung des Chloro-
phyils eine Isomerisation in Perameisenstiure 11.C:0.0.0H oder in
Formaldehydperoxyd H.C.(OH): Oy nach Willstétters?) neuester Agsi-
milationstheorie vorausgehe, ist nicht anzunehmen, denn im ersten
TPall wiirde eine Anion-Ladung (1 F), im zweiten Fall zwei solche
(2 F) verschwinden und eine Erhthung der Gesamtenergie bedeuten.
Es muB hier als peroxydische Grundlage schon die Sauerstoffiiber-
ladung der Kohlenstoff-Atome im Carbonat-Ion selbst zur unmittel-
baren Reaktion mit Hydroperoxyd geniigen®). Diese unmittelbare
Kohlensiurereduktion geht gerade in alkalischer Lésung vor sich.
Die Perameisensiiure wurde von d’Ans aus freier Ameisensiure und Hy-
droperoxyd nur in konz. schwefelsaurer Lisung gewonnen. Jedenfalls

Y B. 45, 1845 [1912]; 48, 1136 [1915]. 7 B. 50, 1800 [1917].

% Es soll noch gepriift werden, ob Hydroperoxyd bei Gegenwart von
Chlorophyll und anderen Katalysatoren, insbesondere durch das Adsorpstat
von Chlorophyll an Fasertonerde, die weitere- Reduktion bei Belichtung zu
leisten vermag.
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nimmt auch die Kohlenséure selbst tatsachlich eine Ausnahmestellung
ein, weil in ihrem Anion der Kohlenstoff gewissermaBen iibermiflig
mit Sauerstoff verkuppelt ist, wenn auch nicht in der gewdhnlichen
Struktur der Superoxyde, sondern als labiles Oxyd, wie AgO, Mn0O,
usw.

In diesem Zusammenhang ist auch die soeben erschienene Mit-
teilung von Fr. Fichter!) »Uber das Wesen der elektrochemischen
Harnstoffsynthese« von besonderem Interesse. Fichter erzielte gleich-
falls an einem Kobhlensaurederivat eine anodische Desoxydation, die
»anodische Harnstoffbildung« aus Ammoniumcarbonat bezw. aus mit
Ammoniak gesittigter Ammoniumcarbaminatlosung. Diese Reduktion
ist dem gleichen Autor ebenfalls mit Wasserstoffsuperoxyd ohne
Elektrolyse gelungen. Er faBt sie allerdings micht als anodische Re-
duktion auf, die ja auch nur mittelbar moglich ist.

Der Nachweis der spontanen Kohlensiure-Reduktion gelingt am
besten bei riicksichtsloser Behandlung konzentrierter Kaliumbicarbonat-
Losung mit 10-proz. Hydroperoxyd, das man in guter Verteilung der
Bicarconatlauge beimengt, bei niederen Temperaturen, aber auch in
lebhaft beschleunigter Reaktion bei hoheren Temperaturen, ohne Druck.
Auch Pottasche-, Soda- und Calciumbicarbonat-Liosungen werden
unter Sauerstoffentwicklung reduziert, die ersteren beiden schon lang-
samer, das Calciumbicarbonat auffallend langsam und erst bei etwas
gesteigerter Temperatur (40—509) etwas weniger trige, unter Um-
standen also, die den Zerfall des Wasserstoffsuperoxydes an sich auch
beschleunigen.

Die merkwiirdige Bevorzugung des Bicarbonates ist iibrigens
schon frither auch bei der gewaltsamen Reduktion mit Natriumamalgam
von Maly? und von Lieben?), von letzterem besonders bei der
sKohlensiure-Redulktion bei gewdhnlicher Temperatur mit Aluminium-
amalgam¢, erkannt worden. TUnd die gleiche Bevorzugung des Bi-
carbonat-Ions oder der nascenten Kohlensiure scheint sich auch in
den Beobachtungen von Coehn und Jahn%), Ehrenfeld?), Bredig
und Carter®) und schlieBlich in den theoretischen Anschauungen von
Willstatter?), der iibrigens, wie erwahnt, auch auf eine peroxydische
Grundlage des Vorganges schlieBt, wiederzuspiegeln.

Man wiirde also den Vorgang dieser peroxydischen Umweg-Re-
duktion nach folgenden, nur wenig verschiedenen Schemen zu formu-

1) Z. EL Ch. 24, 41 [1918].

%) A. 185, 118 [1865]. 5 M. 18, 582 [1897).
%) B. 87, 2886 [1904]. 5 B. 38, 4138 [1905).
% B. 47, 54 [1914]. ) B. 50, 1799 [1917).



949

lieren haben, wobei stets die peroxydische Natur der Anionen hervor-
gehoben sein mag. Die tatsiichliche elektrolytische und hydrolytische
Spaltung des Bicarbonates ist dabei nur unvollkémmen unter III an-
gedeutet, obwohl die elektrolytische Bildung des Bicarbonat-Ions fiir
die Sensibilisierung der Kohlenstiure und die hydrolytische Abspaltung
des Kaliums fiir die katalytische Lockerung des Hydroperoxyds durch
den bekannten Einflul freien Alkalis von Bedeutung sein mag:
I Hy0:04 H(.0.C:0.0.)K = H,;0 + 0;+ (H.C:0.0)K,
oder deutlicher mit Weglassung der Kationen:
II. HO:OH + (0.C:0.0) == H,0 + 0; + (H.C:0.0),

oder vom eutladenen Anion (Persiureanhydrid) ausgehend:

HO.0H [HO.C:O.Q]K/HOH
HO.0H HO.C:0.0-H

= 2H;04-20,+ (H.C:0.0.)K + (H.C:0.0.)H/KOH

oder von der strukturisomeren Perameisensiure ausgehend:

IV, H;0,+(H.C:0.0.0.)B = Hy0 + 0,4 (H.C:0.0.)H.

Ob hier Hantzsch’ »Koordinationsformelc der Xohlensiure
HO C<8 H?*) mehr Aufklirung bieten konnte, ist zunichst nicht er-
sichtlich. Es ist aber immerhin hierfiir auffallend, daBl das Hydro-
peroxyd in Gegenwart freier starker Siuren (fiir welche Hantzsch
die Koordinationsformel bevorzugt), wie Trichlor-essigsiure, Oxalsiure
usw., besonders bestindig ist, mit schwicheren Siuren und deren
Salzen aber reagiert.

ML

Mit der von Hantzsch selbst angegebenen Hydroxyl-Formel
der Xohlensidure ist der Vorgang allerdings schwer vereinbar. Eher
mit der folgenden Schreibweise, die der — allerdings nicht gleichver-

laufenden — doppelten Ionisation der Bicarbonate Rechnung trigt:
HO H(O '
. ~ o K.
HO+K%0/CO’ H;0 + 03 + HCOO

SchlieBlich wiirde als bestes Bild eine wahre Superoxyd-Formel
des (entladenen) Carbonat-Ions erscheinen:

H? H[O\ 0 040 +K (500
+ C ] = H,0 + 05 + ( )
HO K LO™ e 0~

In jedem Falle wird hier erst aus 1 Mol. Kohlensiure und 1 Mol.
Hydroperoxyd zusammen 1 Mol. Sauerstoff frei, also auf die Kohlen-
siure bezogen erst !/; Mol. Sauerstoff, wie das auch dem von Will-
stitter?) erneut mit dem Wert 1 festgestellten Volumquotienten des

1) B. 50, 1422, bes. 1445 [1917]. % B. 50, 1777 [1917}.
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Gasaustausches der Pflanze entsprechen wiirde, denn die Pilanze
scheidet erst fiir die beiden Reduktionsstufen bis zum Formaldehyd
1 Mol. Sauerstoff aus. Vielleicht liegt hierin ein weiterer Aufschlufl
des phytosynthetischen Vorganges, denn vermutlich bedarf der zweite
Schritt von der Ameisensiiure zum Formaldehyd, einem Vorgang, der
bel Gegenwart von Hydroperoxyd nur auBerst langsam oder erst bei
hoherer Temperatur als sie der Pflanze zur Verfiigung steht, einzu-
treten scheint, bel den Freilufttemperaturen der Zufuhr von (Licht)-
Energie und einer katalytischen Beihiife des Chlorophylls, wahrend
es nunmehr feststeht, daB der wichtigste erste Schritt der peroxydi-
schen Umweg-Reduktion iiberall unmittelbar und ohne Energie-
aufwand geschehen kann. Mit Hydroperoxyd wird die Kohlensaure-
Desoxydation sogar ein exothermer Vorgang, dessen katalytische Be-
schleunigung ohne weiteres denkbar ist, wahrend dieser erste Schritt
der Assimilation an sich scheinbar endotherm ist. Die Fortsetzung
von der 2. Stufe an, die Aldolkondensation, geschieht wiederum ohne
Energieaufwand, die mittlere Stufe von der Ameisensiure zu Form-
aldehyd kann aber nur mit Energiezufuhr (Licht) und einem ent-
sprechenden Katalysator (Chlorophyll) erklommen werden.

Versuche,

Die oben formulierten Vorginge scheinen aufs erste durchaus
leicht der quantitativen Messung zuginglich zu sein, und diese messen-
den Versuche sind auch aufgenommen. Allein der glatten experimen-
tellen Erledigung und dem genauen und eindeutigen Verlauf stehen
einige dubere und innere Hemmnisse entgegen, die der AnlaB waren,
zunichst nur auf die allgemeine Priifung, auf vorentscheidende quali-
tative Priiffungen und Anniherungsmessungen in dieser ersten Mittei-
lung einzugehen. Genaue Gasmessungen werden durch die Zersetz-
lichkeit auch des reinsten Wasserstoffsuperoxyds (E. Merck) an den
‘Wandungen der Glasgefifie und besonders durch Alkali erschwert.
Das Arbeiten mit gasférmiger bezw. geldster Kohlensiure, deren
elektrolytische (kathodische) Reduzierbarkeit iibrigens wiederholt
nachgewiesen ist, ist gleichfalls weniger handlich, als mit Carbonat-
Iosungen, von denen sich, wie erwihnt die Alkalibicarbonat-Losungen
besonders eignen. Man mag hierfiir den Grund in der Struktur und
in der elektrolytischen und hydrolytischen Spaltung, wie oben S. 949
erwihnt, suchen. Die entstehende Ameisensiure, die in freiem Zu-
stande sehr labil ist, wird sich bei niederen Temperaturen, da sie mit
Kalium abgesattigt ist, nicht durch Zerfall dem Nachweis entziehen.
Vor allem ist festzustellen, daB unter gewbdhnlichen Versuchsbedin-
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gungen bei weitem weniger Ameisensiure entsteht, als der Gasentwick-
lung entspricht.

1. Unmittelbare Einwirkung von Hydroperoxyd auf Car-
bonate. Die ersten Versuche wurden, so weit als moglich mit Lo-
sungen von 1 Mol. im Liter von den Carbonaten, Bicarbonaten, For-
miaten, Acetaten, Oxalaten (Kalium-Bioxalat) der Alkalimetalle und
des Ammoniums, sowie mit gesittigter Calciumbicarbonat-Losung und
mit Bleiacetat angesetzt, von Natriumecarbonat und Bicarbonat zuerst
1-proz. Lésungen mit 1-proz. Hydroperoxyd, vom IKaliumbicarbonat
auch Losungen von !z, 2 und 4 Mol./Liter, und diese zun#chst, um
eine Nachoxydation durch iiberschiissiges Wasserstoffsuperoxyd zu
vermeiden, mit pipettierten Mengen von 1-proz. und 3-proz., schlie-
lich 15- und 30-proz. Hydroperoxyd versetzt. Auch reine, kohlen-
siure-freie, verdiinnte Natronlauge wurde angesetzt, gab aber nur eine
geringe, bald zum Stillstand gekommene Zerlegung des Hydroperoxyds.
Die katalytische Zerlegung des Hydroperoxyds durch
reines Alkali ist demnach verschwindend gegen die lebhafte
Nauerstoffbildung mit Carbonaten. Moglicherweise ist die kata-
lytische Alkaliwirkung iberhaupt nur eine Folge des gewohnlichen
Kohlensiure-Gehaltes von Alkalilssungen. Doch wurde diese Beob-
achtung zundchst noch nicht weiter verfolgt.

Bei den weiteren Versuchen hat sich jedoch spater herausgestellt,
daB nicht nur die Sauerstoff-Entwicklung, sondern auch gerade die
Reduktionswirkung kraftiger wird bei dem wesentlich rascheren
Verlauf mit konzentrierterem Wasserstoffsuperoxyd (15- und
30-proz. chemisch reinem Merckschem Perhydrol), die anfangs auch
ruhig, bald aber fast stiirmisch wirken. Die Reduktion geschieht also,
obwohl anfangs die Mischung unvollstindig und zunichst ortlich
groBer UberschuB von Hydroxyd vorhanden ist. Kigentiimlicherweise
ist die Wirkung von 15-proz. Hydroxyd kriftiger als die von 30-proz.
Perhydrol. ITs mag das an der Art der Mengung infolge des hohen
spezifischen Gewichtes von 30-proz. Perhydrol und der Massenwir-
kung liegen.

Die Mischung der anfangs schweren Perhydrollosung mit etws
10-proz. Bicarbonat-Losung tritt zwar von selbst rasch ein, wenn
ersteres von oben einflieBt und die Gasentwicklung beginnt. In den
zuerst benutzten GasmeBrohren sinkt die Perhydrollésung nur bis zu
der Stelle, wo durch Mischung Ausgleich des spezifischen Gewichts
erfolgt, und man erkennt die Stelle, wo das moussierende Perlen der
Gasblasen beginnt. Das schwere 30-proz. Perhydrol sinkt aber im
Rohr rasch zu Boden ohne geniigende Mischung. Die Reaktion wurde
teilweise in ganz vollgefiillten Kolbchen, durch deren Stopfen ein
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Dreiweg-Abzugsrohrchen mit Thermometer und Schlauch das ent-
wickelte Gas in eine Gasbiirette fiihrte, vorgenommen, teilweise aber
behufs Messung und Analyse der Gase direkt in Hempelschen Gas-
analyse-Biiretten (mit Niveaurohr), schlieBlich in besonders zusammen-
gestellter Binrichtung, die die Anwendung geringen (miaBig gestei-
gerten) Gasdruckes ermoglichte.

a) Die Gasentwicklung kommt erst nach und nach zur vollen
Entfaltung und liefert bei iiberschiissigem Carbonat mehr Gas als die
Mengen von Sauerstoff, die dem verwendeten Perhydrol oder dem
oben gegebenen Schema entsprechen bis zur doppelten Menge. 1 cem
1-proz. Hydroperoxyd sollte etwas iiber 3 ccm Sauerstoff (normal),
1 ccm 3-proz. Hydroperoxyd etwa 10 ccm Sauerstoff, 1 cem 15-proz.
Perhydrol etwa 50 ccm O; geben. Der Gasiiberschufl bezteht nur
zum Teil aus Kohlenssure, die von &rtlicher Uberwirmung des Bi-
carbonats oder aber von wieder zerlegter Ameisensiure herriihiren
kann. Die Sauerstoffentwicklung ist bei dinnem Hydroperoxyd zwar
deutlich und an sich gut meBbar, aber auBerordentlich langsam und
findet kein so deutliches Ende wie bei héherer Konzentration. Xrst
nach mehreren (3—5) Tagen ist keine Blasenbildung mehr zu beob-
achten. Bei hoherer Konzentration und héherer Temperatur ist sie
charakteristischer, stets aber nicht einfach proportional der Zeit,
soudern eine Exponentialfunktion der Zeit, aber auch der Temperatur
und des Druckes. Jedenfalls entspricht die Ameisensaurebildung
quantitativ nicht der Sauerstoffentwicklung, sondern ist erheblich
geringer.

Da die Zustands-Koeffizienten nicht von erster Wichtigkeit sind,
wurde auf Feinmessungen aufs erste verz chtet. Es werden die Gas-
messungen, die stets bei Zimmertemperatur (16—20°) vorgenommen
wurden, ohne Umrechnung auf Normalzustinde angegeben. Zunichst
kommen diese Fehler nicht ausschlaggebend in Betracht. Folgende
6 Beispiele zeigen, da die Sauerstoffentwicklung nur im quantitativen
Au-maB, nicht aber nach Art verschieden ist bei Anwendung von
Carbonat und Bicarbonat der Alkalimetalle, daB die Sauerstoff-Ent-
wicklung sich aber nicht nach der katalytischen Wirkung von freiem
Alkali bemiBt, sondern (unter dessen Mitwirkung) von der Konzen-
tration der Carborat- bezw. Bicarbonat-Ionen und der Menge des Hy-
droperoxyds bestimmt wird.

1) 1-proz. Natronlauge (50 ccm)
mit 1-proz. Hydroperoxyd (50 ccm) im Kolbchen (20°).
Stunden . . . 26 29 42 90
cem Gas . . . 103 1383 193 257
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2) 1-proz. Sodalésung (UberschuB)
mit 1-proz. Hydroperoxyd zn gleichen Teilen gemengt, im Kélbchen
(20° Zimmertemperatur),
Stunden . . . 18 26 29 42 66%/, 90 113Y,
cem Gas . . . 24 44 545 581 1203 1345 1409

3) 1-proz. Na-Bicarbonat-Lésung
im Uberschub mit 1-proz. Hydroperoxyd (20°),
Stunden . . . 18 26 29 42 663, 90 112%,
ecem Gas . . . 17 38 493 847 1229 1803 1355

4) n-K-Bicarbonat-Ldsung, 10-proz.

(im UberschuB, etwa 100 cem) mit 2.0 com 15-proz. Hydroperoxyd in Hempel-
Biirette mit der Losung gefillt (12°) (etwas Hydroperoxyd in des Nebenrchr
verdringt), stirmischer Verlauf mit Schaumbildung.

Minuten . . 4 7- 10 15 20 30 40 50 60
cem Gas . . 2.2 32 117 157 217 828 442 522 585

Minuten . . . 73 80 95 105 115
cem Gas . . . 657 687 747 182  80.9Y)

i 5) n-K-Bicarbonat-Losung
(10-proz. im UberschuB, etwa 100 ccm) mit 2 cm 15-proz. Hydroperoxyd
im MeBrohr (169).
Miguten . . . 15 30 0 79 89 99 104 215
eem Gas . . . 235 63% 83 855 8 91 92 1298

_6) 25-proz. K-Bicarbonat-Losnng
(im UberschuB) mit 1 cem 30-proz. Perhydrol (16°).
Minuten . . 2 4 16 31 35 36 46 56 70
cem Gas . . 05 2.0 82 230 217 298 436 560 68.0

b) Die Gasanalyse ergibt anfangs reines Sauerstoffgas. Nach
und nach finden sich in dem Gas aber erhebliche Mengen von Kohlen-
sgure ein, die etwa 7 bis gegen 10 %, der Gesamtmenge betrugen,
aber auch weit dariiber hinausgingen. Die Entstehung dieser Kohlen-
sdure ist zun#ichst unerklirt, weil im Bicarbonat Alkali zur Deckung
der Ameisensiure-Aciditit ausreichend vorhanden ist. Wenn also die
Verdringung von Xohlensiure durch freie Ameisensiiure nicht in
Frage kommen kann, so miiflte man etwa annehmen, daB ein Teil
der entstehenden Ameisenséiure in Kohlendioxyd und Wasserstoff zer-
fallt, der im Entstehungszustand ein anderes Molekiil des Bicarbonats
zu Ameisensiure reduziert. Im Idealfall miiBten dann, da

1 g Ameisensiure = 0.6956 g = 430 ccm Sauerstoff (normal)
1» » = 0.4782 » == 248 »- Kohlensiure »

N In 19.4 cem 1.7 cem COp, =
% In 20.1 cem 1.9 ccm CO3 = 9.05 9.
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ist, im Endzustand fir 1 g Ameisensdure 723 ccm Gesamtgas mit
33.33 97y Kohlensiure und 66.66 °/o Sauerstoff gebildet werden.

Von dieser berechneten Zusammensetzung weicht die ohne Elek-
trolyse gefundene mit erheblich weniger Kohlensdure und viel mehr
Sauerstoff ab, so dafl auch hiernach anzunehmen ist, daB ein Tei
des Sauerstoffs der Zerlegung von Hydroperoxyd allein entstammt,
und nur wenig Ameisensiiure gebildet wird. Bei der Elektrolyse geht
die Kohlensiurebildung natiirlich viel weiter, sowie der Strom und
seine Spannung zu stark sind.

¢) Die Reduktion ist im quantitativen Ausmafl gering, verliult
aber ganz eindeutig bis zur Ameisensiure. Formaldehyd und Oxal-
siure waren nicht zu finden. Da es in der ersten Versuchsreihe
mehr auf die Tastversuche zur Liosung der Frage: tritt iiberhaupt
Reduktion mit Hydroperoxyd unmittelbar und spontan ein? ankam.
wurden zunichst jeweils nur qualitative Proben angestellt. Fiir die
erste Schiatzung des Grades der Reduktion geniigt es, die Art zu
kennen, wie einerseits Formaldehyd reduziert, andererseits
die bekannten Ameisensiiure-Reaktionen bei der groflen
Verdiinnung und bei hoherer Konzentration verlaufen. Im
allgemeinen ist die Reduktion empfindlicher ammoniakalischer Silber-
losung bei Einwirkung von 1-proz. Hydroperoxyd aul Normallosung
von Kaliumbicarbonat kaum erkennbar, mit 3-proz. Hydroperoxyd
stets deutlich, bel Anwendung von 10-proz. und 15-proz. Perhydrol
mit lebhafter Gasentwicklung verhiltnismiBig kraftig. Die Ameisen-
siure reduziert aber ammoniakalische Silberlosung in ganz anderer
Weise als Formaldehyd, der in Spuren schon bei gewshnlicher
Temperatur nach einiger Zeit, bei gelindem Anwéirmen sofort schwarze
wolkige Ausscheidungen von Silber oder Silberspiegel gibt. Die
Ameisensiure scheidet das Silber dagegen durchaus erst bei in-
tensivem Kochen in brauner bis rotlichbrauner Kolloiddispersion ab.

Engt man die Bicarbonat-Lauge nach der Einwirkung des Hydro-
peroxyds im urspriinglichen alkalischen Zustand ein, siuert mit ver-
diinnter Schwefelsiure an und destilliert einige Kubikzentimeter iiber
oder treibt besser mit Wasserdampf ab, so gibt das reine, schwach
saure Destillat genau die gleichen Reaktionen, wie man sie bei einer
aus Natriumformiat tiber Schwefelsiure frisch abdestillierten Ameisen-
siure findet.

Ein solches aus reinem Natriumformiat hergestelltes Destillat, das ur-
springlich 0.83630 g Ameisensdure in 10 ccm enthielt, gab, stulenweise immer
um das Doppelte verdiinnt, in 1 cem der stirksten Losung keine pach diesem
Verhiltnis kraftigere Reaktion mit 2 Tropfen empfindlicher ammoniakalischer
Silberlosung als die nichsten 2 Verdinnungsstulen, erst Braunfirbung, dann

graubraune bis grauschwarze Tribung, schlieBlich schwarze Silberabscheidung.



955

Erst in der 5. Stule, die 0.0046 g Ameisensdurc auf 10 ccm enthilt, Llieb
die rasche Triibung nach Eintritt der Braunfirbung langer aus. Diese letzte
Stufe noch vierlach weiter verdiinnt, also 0.0011 g Ameisensdure in 10 ccm
enthaltend, gab immer noch sehr deutliche Braunfirbung beim Kochen.

Genau gleich erhdlt man die Reduktionserscheinungen bei den
Destillaten der Carbonat-Peroxyd-Reaktionslaugen, meistens nur in
den Stufen, die etwa 1—2 mg Ameisensiure entsprechen.

Das Wasserstoffsuperoxyd selbst gibt in diinner Losung
nicht diese Reduktionserscheinungen, d. h. nicht die rotlichbraune
kolloide Silberabscheidung bei starkem Kochen, dagegen in etwas
stirkerer Losung schon bei niederer Temperatur stets mit sicht-
barer Gasentwicklung graue, allmihlich blauschwarz durchschei-
nende Silbertriibung, die in hioherer Konzentration stiirmisch eintritt.
Selbstverstindlich wurde zur Sicherung eingehend gepriift, ob Reste
von Hydroperoxyd aus der Reaktionslauge mit Wasserdampf abge-
trieben werden. Das ist bei vorsichtiger Destillation bei der diinnen
[.auge auch dann nicht der Iall, wenn das Hydroperoxyd noch nicht
wanz zerlegt war. In diesem Fall kann auch nach dem Ansiuern
mit langsamem Zusatz yon (wenig) Braunsteinpulver der Rest von
Hydroperoxyd ohne Schidigung der Ameisensiiure vo lkommen De-
seitigt werden.

Mit Bleiacetat kam nach kurzer Zeit Tritbung auch bei der
5. Verdiinnungsstufe noch gut erkennbar hervor, die Quecksilber-Re-
aktion, dagegen blieb schon bei der 4. Verdiinnungsstufe (0.0092 g
Ameisensiure/10 ccm) beim Erwiirmen aus.

Unter den einfachen Arbeitsbedingungen obiger Versuche werden
natiirlich nur sehr geringe Mengen von Ameisensaure erhalten. Einer
Abspaltung von 10 cem Sauerstoff normal wiirden nach obiger
Gileichung 0.0147 g Ameisensiure, die iiberdies nur schwer quantitativ
aus der angesiuerten Lauge abdestillierbar ist, entsprechen. Bei :len
bisherigen Versuchen wurden kaum einige Milligramm Ameisensiure
hergestellt, wozu bei starkem Hydroperoxyd nur wenige Stunden, bei
dimnem Hydroperoxyd mehrere Tage notig waren. Es ist ohne
weiteres klar, daf diese langsame und geringe Massenerzeugung von
Ameisensiiure zum natiirlichen Vorgang in der Pflanze durchaus nicht
im Widerspruch steht. Die Pflanze arbeitet mit viel Zeit, wie sie ja
auch groBte Oberflichenwirkung und katalytische Hilfsmittel fast un-
hegrenzt zur Verfiigung hat.

Auch die Tatsache, daBl man zuniichst stets nur Ameisensiure
erhilt, begriindet keinen Einwand gegen die Annahme, daB die Pflanze
diesen Weg der ersten Assimilationsarbeit geht, wenn hier auch noch
die Aufklirung des nichsten Schrittes von der Ameisensiure zum



Formaldehyd aussteht. In diesem Zusammenhange war es von Infer-
esse, zu priifen, ob mnicht die Ameisensiure oder ihre Salzlésungen
ahnlich durch Hydroperoxyd weiter reduziert werden, und ob dieses
Verhalten der Carbonsiure-Anionen nicht eine allgemeine Reaktion der
Carbonsiuren, ja der Sauerstoffsiuren (Schwefelsiure, Salpetersiure)
iitberhaupt bedeutet. Es mag hier zunichst auf die oben erwahnte
Angabe hingewiesen sein, daf eine Normallssung von Natriumformiat
in der Tat auch mit Wasserstoffsuperoxyd Sauerstoff abspaltet, aber
ganz unverhilinismiBig viel langsamer als die Carbonate, und be-
sonders als die Alkalibicarbonate. Ob der langsamen Gasentwicklung
der normalen Natriumformiat-Losung mit Hydroperoxyd bei Zimmer-
temperatur eine Reduktion entspricht, JiBt sich nur soweit sicher be-
urteilen, als sich Formaldehyd auch hier nicht nachweisen 1aBt.
Freie Ameisensiure reagiert bei gewdhnlicher Temperatur weder
mit starkem, noch mit diinnerem Hydroperoxyd. Ebenso bleibt jede
Wirkung bei der Oxalsiure!) und dem K-Bioxalat in Normal-
lésung aus. Gesattigte Calciumbicarbonat-Liosung entwickelt mit
Hydroperoxyd bei 16—20° noch langsamer als Natriumformiat Sauer-
stoff, bei 40—50° erheblich rascher, aber selbst nach mehreren Tagen
immer noch unvollkommen. Doch 1a8t sich beim Calciumbicarbonat
Ameisensiure durch Silberreduktion nachweisen.

Diese Versuche, die also eine allgemeine, unmittelbare,
peroxydische Reduzierbarkeit der Carbonsiuren durch Hydroperoxyd
ohne Energiezufuhr ausschlieBen, erscheinen aunf elektrosynthetischem
Wege durchaus miglich.

Fiir die genaue quantitative Bestimmung in Versuchs-Reihen
bietet die Ameisensiure besondere Schwierigkeiten. Die Ausfillung
als Barium- oder Bleisalz aus dem groBen UberschuB der zu neutra-
lisierenden oder nur schwach anzusiuernden Carbonat-Lésungen nebst
Abrauchen mit Schwefelsiure fiihrt leicht bei den geringen Ameisen-
sjuremengen durch Mitfallen von Carbonat oder Zerlegung und Ver-
flichtigung der Ameisenséiure aus saurer heifler Lésung zu Fehlern.
Die Bestimmung als Formaldehyd nach Reduktion mit Magnesium,
wie auch die Titration mit Permanganat und die gasanalyti«che De-
stimmung als Kohlenoxyd durch Erhitzen mit konzentrierter ScLwefel-
siure sind in der praktischen Handhabung fiir Versuchsreihen z . um-
stindlich. Am einfachsten konnten durch Titration der n-Bicarb-uat-

1) In dem inzwischen erschienenen Werke »Anorganische Peroxyde und
Persalzes von Freih. v. Girsewald (Sammlung Vieweg, Helt 2) Braun-
schweig 1914, S. 26, ist die Bemerkung zu finden, daB man in der Praxis
unter den empirisch ermittelten Zusiitzen zum Haltbarmachen der Perhydrol-
losungen anch Oxalsiure verwendet.
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Losung mit Schwefelsiure und Methylorange als Indicator unter gleichen
Verhiltnissen vor und nach dem Versuch die kleinen Ameisensiure-
mengeu ermittelt werden. Allein auch so waren die Ameisensiure-
mengen von 5 cem der n-Biearbonat-Losung meist nur so gering, daB
nur ein Minus von wenigen Zehntel-Kubikzentimeter */;s-Schwefel-
siure (oft auch das nur undeutlich) die Ameisensilire anzeigten. Am
besten ist es hier, die Hauptmenge unverinderten Bicarbonats mit
etwa 4.5 cm normal- oder 45 ccm 2/50-Schwefelsiiure vorzusittigen und
genau mit */100-Schwefelsiure auszutitrieren und ein gleiches Volum
der urspriinglichen Bicarbonatlosung, mit Zusatz vom Wasser in
gleicher Menge, wie beim Versuch Hydroperoxydlosung zugesetzt war,
zum Vergleich ebenso zu titrieren.

Versuchsbeispiel: 50 cem n.-K-Bicarbonat-Losung mit 2 ecm 10-proz.
Hydroperoxyd unter Druck von 85 cem Wassersdule. 18 —20° steigend, Gas-
entwicklung in 1 Min. 0.2—0.5 cecm. Nach 1 Stunde 41 cecm Gas, iiber Nacht
{nach 14 Stunden) 75 cem, Sauerstolf-Entwicklung nicht mehr bemerkbar.
Gasanalyse: keine Koblensiure. FL enthdlt noch etwas Hydroperoxyd, mit
Ferrosulfat und Braunsteinpulver erkennbar.

Ameisensiure-Bestimmung: a) 5 cem der urspriinglichen n-K-Bicar-
bonat-Ldsung mit 2 ccm Wasser und 4.5 cem n-Schwefelsiure versetzt, aus-
titriert mit 26.30 cem "/100-Schwefelsfiure (Methylorange). b) 5 cem der gleichen
urspriinglichen n.-K-Bicarbonat mit 2 ccmm Wasser und 45.0 cem "/1o-Schwefel-
siure versetzt, austitriert mit 25.1 cem "fjgo-Schwelelsiure. Das Vorsittigen
mit "/jp-Schwefelsiure wirkt so stark verdiinnend, daB der Farbumschlag des
Indicators weniger deutlich wird. Andererseits veranlaBt 1/;00 ccm n-Schwefel-
siure beim Austitrieren bereits 1 ccm Fehler. ¢) Mittel von a und b: 25.7 cem
"f100-Sdure, d) b cem der Reaktionslange mit 4.5 ccm # -Schwefelsiure ver-
setzt, austitriert mit 9.8 cem "/yp0-Schwelelsiure. Daher (c-—d) Ameisensiure
= 25.7—9.8 = 16.4 ccm "/i00-Shure in 5 cem == 0.0075 g Ameisensinre in
50 ccm, d. i. 2.46%, vom Bicarbonat-Ton. Das schwach saure Destillat
(mit Wasserdampf abgetrieben) gibt keine Hyd:operoxyd-Reaktion mehr mit
Ferrosulfat und Braunsteinpulver; mit ammoniakalischem Silber gekocht, ver-
hiltnismaBig starke Reduktion (braune Sitberkolloid-Abscheidung); auch
mit Silbernitrat gekocht, von braun nach blauschwarz schillernde Sitberab-
scheidung; mit Bleiacetat Niederschlag (nach einigen Sekunden).

Bin gleich angesetzter Versuch, bei dem nur die Temperatur von
18—850 allmahlich gesteigert wurde, gab bis 3.5 ccm/Min. mit plétzlichem
Abfall nach etwa !/; und plotzlichem Aufhdren nach etwa 1 Stunde insge-
samt 143.7 ccm Gas, darin 15.6 ccm Kohlensdure = 10.9 %. Hydroperoxyd
war in der Reaktionslauge nicht mehr nachweisbar. Die Priifungen auf
Ameisensdure, wie oben angestellt, gaben nur sehr schwache Rcaktionen,
welchen nur Spuren entsprechen konnten. Mit Titration Ameisensiure nicht
bestimmbar. Die Ameisensiure muB also (in der alkalischen Flissigkeit!)
bei erhghtem Druek und erhohter Temperatur zerstdrt worden sein. Die

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI 63
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Kohlenséiure im Sauerstoffgas mub aber teilweise dem durch Wiarme zerlegten
Bicarbonat selbst entstammen, die grofe Gasmenge durch Kohlenoxyd und
Wasserstoff- Spaltung der Ameisensiure veranlaBt sein.

An einem Priparat von Kaliumbicarbonat, das in Pulverform (in
einem feuchten Raume in locker verschlossenem Glase) jahrelang ge-
standen hatte, waren durch die gleiche Behandlung Spuren von
Ameisensiure (im Destillat) unzweifelhaft nachweisbar. Wenn es
diese nicht von der Darstellung her enthalten hatte, so ist vermutlich
auch diese Ameisensiure auf die Wirkung von Hydroperoxyd in der
Luft zurtickzufithren.

II. Elektrolytische Reduktion.

Fiir die c¢ben dargelegte Tatsache der peroxydischen Umweg-Re-
duktion von Carbonaten und Hydroperoxyd hat sich weiter, wie er-
wihnt, eine besondere Pritfungsmiglichkeit in der elektrolytischen
Reduktion an der Anode ergeben, wihrend die bisherigen Ver-
suche stets auf die gewohnliche kathodische Reduktion der Kohlen-
saure ausgingen. An der Anode finden sich ja nicht nur die Siure-
lonen, sondern auch Hydroxyl-lonen ein, und beide miissen zusammen
die »peroxydische Umweg-Reduktion« an der Anode geben. Das be-
sonders dann, wenn Hydroxyl-Tonen reichlich zugegen sind, wie sie
bei den Bicarbonat-Lésungen vom hydrolytisch ahbgespaltenen Alkali
bei der Elektrolyse wiBriger Losungen iiberhaupt nur in geringem
MaBe sich einstellen.

Die anodische Reduktion peroxydischer Verbindungen und per-
oxydisch gebauter lonen unter Vermittlung des Hydroperoxydes oder
der Hydroxyl-lonen wiirde dementsprechend, wie erwihnt, als allge-
meines elektrosynthetisches Verfahren anwendbar erscheinen und als
solches wohl in Gehrauch gekommen sein, wenn die grundsitzliche
Bedeutung dieses auf dem Umweg iiber zwei gegenseitiz unduldsame
Superoxyde fithrenden Weges zur Desoxydation hervorgetreten wire
Sie diirfte zunachst ja nur bei den »stabileren Peroxyden¢ und eben
hier fiir die wichtige Zuriickfiithrung der Kohlensiure zu den ver-
brennbaren Kohlenstoffverhindungen ausnehmend wichtig und bisher
nur hier erfolgreich sein.

Es soll weiter gepriift werden, wie weit sich die elektrolytisch
anodische Peroxyd-Reduktion auf Carbonsiuren und Sauerstoff-
verbindungen von hoher Oydationsstufe iiberhaupt, besonders unter
verstirkter Mitwirkung von Hydroperoxyd oder von Hydroxyl-Ionen
ausdehuen 14Bt, sofern sich bei der Carbonsiure mit Regulierung von
Spannung und Stromstirke die eingreifendere Zerlegung nach Kolbes?)
Kohlenwasserstoff-Synthese nmgehen 140t.

1) A. 68, 237 [1849).
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1. Elektrolyse ohne Zusatz von Hydroperoxyd. Die
ersten messenden Versuche wurden im Hofmannschen Apparat zur
Elektrolyse des Wassers (*Hofmanns Voltameters) vorgenommen.
Dem unteren Teil des Apparats war an Stelle der U-Form eine
H-Form gegeben und in das Verbindungsrohrchen ein Wattepfropf
als Diaphragma eingeschoben. So konnten die Anoden- und Kathoden-
Flissigkeit jeweils, wenn auch unvollkommen, getrennt abgelassen und
auf Reduktionswirkung gepriift werden. Es lifit sich hier ein auf-
fallender Verlauf der Elektrolyse von Carbonat- uwnd Bicarbonat-
Losungen verfolgen, allerdings nicht mit Druckausgleich bei den Gas-
messungen und nicht mit vollkommener Trennung der Kathoden- und
Anodenfliissigkeit. Eine besondere Vorrichtung hierzu wurde erst
spater zusammengestellt. Es wurden normale Losungen von KHCO;,
NaHCO;, Na;CO; und Ca(HCO;), der Elektrolyse mit 7—12 Volt
Klemmenspannung und geringer Stromdichte (unter 1 Amp.) unter-
worfen, zunichst in gleicher Weise, wie man Sonst angesiuertes
Wasser oder verdiinnte Schwefelsiure elektrolysiert und dabei den
normalen Gasvolumquotienten 2H;: 05 =2 : 1 fiir die Wasserzerlegung
erhilt. Dieser Gasvolumquotient ist bei den Carbonaten und am
meisten bei n-Bicarbonat-Losung als Elektrolyt vollkommen ge@ndert.
Beim Stromdurchgang .beobachtet man zuerst — wahrscheinlich in-
folge von Persiurebildung — ein Zuriickbleiben der Gasentwicklung
an der Ancde (oder ein Voreilen der Gasentwicklung an der Kathode).
Bald aber — etwa, wenn 10 ccm O; gespeichert sind ~ ist die ka-
thodische Gasentwicklung eingeholt, um dann rasch von der anodischen
Gasentwicklung betrichtlich tiberholt zu werden. Die Gasanalyse
ergab, daBl an der Anode pur anfangs reiner Sauerstoff abgeschieden
wird, der Wasserstoff von der Kathode aber sehr bald einige Prozente
Kohlensiure enthélt, bald aber umgekehrt das anodische Sauerstoffgas
viel reichlicher noch als das kathodische Wasserstoffigas mit Kohlen-
shure gemengt ist.

2. Wechselsirom-Elektrolyse ohne Hydroperoxyd. Ein
zylindrischer Trichter trug im Stopfen ZufluB- und ein p=-férmiges
GasablaBrohrchen mit Thermometer, sowie in 1'/3—2 cm Abstand
moglichst groBe Elektroden. Im Stromkreis Vorschaltwiderstand und
Regulierwiderstand (Ruhstrat), so daB die Spannung im Reaktions-
raum moglichst bpiedrig, 2—5 Volt, die Stromdichte auf etwa
0.1—2 Amp. gehalten werden konnte. Bei den ersten Versuchen
war zu hohe Spannung und Stromdichte angewandt worden. Die
Reduktionswirkung verliuft etwas anders, als bei Gleichstrom. Hier
findet offenbar leichter die Kolbesche Zerlegung statt. Bei stirkerem

63*
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Strom traten sogar braungefarbte organische Zersetzungsstoffe und
Kohlenstofiflocken auf. Die Gase bestanden dann aus Knallgas mit
organischen Gasbeimengungen und mit viel Kohlensiure, bei milden
Spannungen und Strémen nur aus Sauerstoff mit Kohlensiure. Im
Destillat der angesiuerten Fliissigkeit findet man deutliche, wenn auch
schwache Silberreduktion. Auf diese Tatsache sind einstweilen meine
Angaben zu beschriinken. Aus fuBeren Griinden lieB sich einstweilen
noch nicht der giinstigste Verlauf ermitteln.

Gleichstrom-Elektrolyse.

1) n-K-Bicarbonat-Ldsung ohne Hydroperoxyd,
10—12 Volt, unter 1 Amp.

Minuten . . . 2 5 9 15 30 70 - iiber Nacht
Anode cem Gas. 0.2 1.0 2.0 3.5 7.0 17.0 17.7
KathodeccmGas 10 475 525 821 153 33.8 340
Quotient . 50 475 263 235 2.20 1.99 1.97

weitere Minuten. 60 65 Gasanalyse

Anode . 398 445 582 9/, CO,

Kathode 54.1 61.8 40t» »

Quotient . 1.50  1.59

2) Wiederholung von 1. mit gleicher Flussigkeit,
gleiche Bedingungen.

Miputen . . . b 17.5 3885 455 715  Gasanalyse
Anode . 0.4 2.9 6.95 104 142 4,7°, COq
Kathode 20 80 160 220 285 1L7> >
(Quotient . . . 5 2.7 2.3 2.1 2.0

Minuten 40 a1 51 111

Anode . 7.0 8.8 11.4 25.8

Kathode 12,5 15.2 20.0 38.8

Quotient . 1.78 1.73 1.53 0.9

3) n-K-Bicarbonat-Lésung {10-proz.) mit 5 cem Hydroperoxyd

(10-proz.)

Minuten . . 4 14 22 27 Gasanalyse 39 44
Anode. 0.4 4.0 8.4 106 13.49, CO; 18.9 26.1
Kathode . 10 21 2.8 2.7 3.3 41
Quotient . 25 0525 083 025 0.18  0.157

Minuten 43 45 Gasanalyse 62

Anode . 27.6 28.0 22.39%, CO, 380

Kathode 4.3 4.5 5.8

Quotient . 0.155 0.153 0.152
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4) n K-Bicarbonat-Losung ohne Hydroperoxyd
mit mdglichst getrennten KElektroden-Flassigkeiten.
Klemmenspannung der Stromquelle (Drehstrom. durch Graetzschen Elektro-
lyt-Gleichrichter in Gleichstrom verwandelt). 55 Volt. am Apparat nur suf
17—22 Volt vermindert, 0.1 Amp.

Minuten 8 11 185 25 315 45 57 70 Gasanalyse

Anode — 14 5.0 87 187 162 21.6 284 4299, CO;
Kathode 2.5 3.8 73 105 152 188 232 274
Quotient — 271 146 121 111 110 107 1.03

Anodische Reduktion nur spurweise (infolge des langsamen Ganges bei zu
hoher Spannung und groBer Verdiinnung).

5) n-K-Bicarbonat-Lésung mit 1 eccm Hydroperoxyd (15-proz.).

Minaten . . . 3 6 11 20 Gasanalyse

Anode . . . . 55 185 400 460 359, CO,

Kathode . . . 1.6 33 68 104

Gleiche Losung nochmals mit 1 cem Hydroperoxyd (15-proz.).
Weitergang ohne Strom mit Strom

Minaten . . . 3 b 6 7 2 7 9 16
Apode. . . . 60 124 154 170 250 380 392 425
Kathode . . . 1.0 — — — 25 60 65 115

Wechselstrom-Elektrolyse.

6) n-K-Bicarbonat-Lésung (10-proz.) ohne Hydroperoxyd.
4—5 Volt Klemmenspannung, 2 Amp., bei Selbsterwiirmung aut 6 Amp.
Minuten . . . 1 2 3.5 5.5
cem Gas . . . 3.4 7.0 120 150
Brauntirbung der Flissigkeit, schwarze Kohlenstoff-Abscheidung und
schwarzer Beschlag der Elektroden, schwache Silberreduktion.

7) Die gleiche Losung wie bei 6. mit 1cem 15-proz. Hydroperoxyds.
Gleiche physikalische Versuchsbedingungen.

Minuten . . . 1 3 5 7 8 Gasanalyse
cem Gas. . .- 15 50 65 70 7.2 6.49 CO,

Kohlenstott-Abscheidung wie oben, schwache Silberreduktion.

8) 50 ccm »-K-Bicarbonat-Lésung mit 2 ecm 10-proz. Hydroperoxyd in be-
sonderem Apparat mit Platin-Elektroden von je 10 qem, | cm Abstand.
Schwacher Strom bis 8 Volt, 0.5—1 Amp. Temperatur von 18—92° bei
‘Wasserkiihlung von auflen. Druck von 35 em Wassersiule, 55 Blasen in
1 Minute == 1 cem, nach /; Stunde Rickgang auf 26 Blasen/Min. Bei Strom-
verstirkung auf etwa 8 Volt, 2 Amp,, Steigen der Temperatur bis 269, Gas-
entwicklung aber weiter zuriickgehend. Moussierendes Perlen vom Boden des
GefiBes (Trichterrohr) geht schwach weiter. Druck auf 15 cem Wassersiule
reduziert. Temperatur bis 159 zuriickgegangen. Gasentwicklung nach Ab-
schlu (2 Stunden) im Ganzen 58.1 cem, darin 0.6 ccm Kohlensaure. Weitere
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Stromverstirkung auf 5 Volt, 3 Amp., hat keine erhebliche Gasvermehrung
zur Folge. Titration: 6.5 cem ™/1po-Siure = 0.0029 g Ameisensiure. Destillat:
schwache, aber deutliche Silber-Reduktion.

Wie weit unter den Versuchsbedingungen diese Kohlensiure
etwa die elektrolytische Kohlenséure-Abspaltung im Sinne von Kolbes
Kohlenwasserstoff-Synthese aus Carbonsiuren entstammt, oder wie weit
sie andererseits allmihlich aus der entstandenen Ameisensiure abge-
spalten ist, steht noch nicht fest. Wiirde sie einer zu hohen Zer-
setzungsspannung entstammen, so miiBte sie gleich anfangs reichlich
im Sauerstoff zu finden sein. Das war aber nur bei 4 und 5 der
Fall. Wenn bei Herabsetzung der Spannung auf 7 Volt weniger
Kohlensdure zu finden gewesen ist, so ist dennoch ein wesentlicher
Anteil auf die Ameisensiure-Bildung zu rechnen.

Die Priifung der Anoden-Carbonatlauge und der Lauge von der
Kathode ergibt beiderseits die Ameisensiure-Silberreduktion, aber
anodisch stirker, kathodisch schwiicher. Es wird also auf
beiden Seiten Kohlensfiure reduziert, an der Kathode, wie bekannt,
durch nascenten Wasserstoff, an der Anode aber iiberraschenderweise
noch mehr durch »peroxydische Desoxydation.«

Zweckmilig wiirde also hiernach Wechselstrom mit niedriger Span-
nung (wenige Volt) und moglichst geringem inneren Widerstand des
Reaktionsraumes angewandt werden. Die giinstigste Versuchseinrich-
tung lieB sich einstweilen aus duBeren Griinden hier noch nicht her-
stellen. .

Wesentliche Vorteile vor der spontanen Desoxydation bietet
die Elektrolyse nicht. In theoretischer Hinsicht ist es aber von Be-
lang, daB anodische Ameisensiurebildung festzustellen ist.

2. Gleichstrom-Elektrolyse mit Zusatz von Hydroperoxyd:

Gibt man in beide Biirettenschenkel des dazu vorgerichteten
Hofmannschen Voltameters beispielsweise zur Bicarbonat-Lauge 5 cem
3-proz. Hydroperoxyds, so ist der Verlauf der anodischen Umweg-
reduktion deutlich. An der Anode eilt rasch die Gasentwicklung
michtig voraus, wie sie erklirlicherweise wegen des Verbrauches
von Wasserstoff durch das Hydroperoxyd an der Kathode zuriick-
bleibt. Der Kathodenfliissigkeit Hydroperoxyd zuzusetzen, bat natiir-
lich an sich keinen Sinn. Sie war nur zum Vergleich geschehen und
weil im Hofmann-Apparat die Mengung der Anoden- und Kathoden-
fliissigkeit sich nicht ganz vermeiden 148t und die spontane Einwirkung
des Hydroperoxydes auf Carbonat beiderseits gleich ermoglicht sein
sollte. Allerdings ist diese Versuchsanstellung ohne volle Trennung
des Anoden- und Kathodenraumes und mit Hydroperoxyd an der
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Kathode nicht eindeutig. Auch eine schwichere Silberreduktion der
Kathodenfliissigkeit wiire nicht auffallend. Aber die Silberreduktion
der. Anodenfliigsigkeit findet man hier — wenn man den entwickelten
Sauverstoff und Wasserstoff von Zeit zu Zeit in ‘Hempel-Biiretien
augtreten 1aBt, um- die Mischung mit der Anoden- und Kathodenlauge
mioglichst zu vermeiden und Gasanalysen vorzunehmen — viel kriftiger
als bei der unmittelbaren Peroxyd-Reduktion und auch im Vergleich
der oben erwihnten Elektrolyse ohne Hydroperoxyd-Zusatz.

4. Wechselstrom-Elektrolyse mit Zusatz von Hydroperoxyd.

Hier fihrt stirmischer Verlauf zu den gleichen FErscheinungen
wie ohne Hydroperoxyd.

Die Mangel dieser Ausfithrung kénnen die qualitative Deutung
njicht beeintrichtigen. Sie sollen “aber in der Weiterfihrung der Ver-
suche beseitigt und nicht nur-mit genauen Gasanalysen, sondern mit
jeweils gquantitativer Ermittlung der kleinen Ameisensaure-Mengen und
mit schirferer Trennung der Anoden- und Kathodenfliissigkeit durch-
gefithrt werden, Durch die eingangs erwahnte Bemerkung Klein-
stiicks und durch die Aufnahme der Untersuchungen iiber die Chemie
der Assimilation von mehreren Seiten bin ich veranlaBt, schon jetzt
auch diese elektrolytischen Vorversuche zu erwihnen.

Zusammenfassung.

Bisher war die kiinstliche Reduktion der Kohlenséure zu
Ameisenséiure, nicht aber zu Formaldehyd, wiederholt gelungen,
meist durch gewaltsame Mittel erzwungen, wie sie zweilellos der
Pflanze nicht zur Verfiigung stehen: nascenter Wasserstoff von wasser-
zersetzenden, stark elektropositiven Metallen: Kalium (Kolbe und
Schmitt), oder Amalgamen; Natriumamalgam (Maly, Lieben) oder
sMetallpaaren<, Al(Hg) (Lieben) oder von der elektrolytischen Wasser-
zerlegung (Coehn und Jahn, Ehrenfeld, Fr. Fischer und Prziza,
Baur) herrithrend; ferner die synthetisierende ruhige. Flichenentla-
dung (Berthelot, Lob, Losanitsch und Jovitschitsch). Wesens-
ihnlicher sind die Reduktionsversucbe unter dem KinfluB katalytisch
wirksamen Palladiums (Kleinstiick, Bredig und Carter). Doch
gibt auch die Bredig-Cartersche katalytische Reduktion zu Ameisen-
gdure noch keine Aufklirung der Assimilation, weil die groBe ener-
getische Arbeitsleistung des ersten Reduktionsschrittes ohne Umweg
kein katalytisch beeinfluBbarer Vorgang sein kann und demmach auf
anderen spontan verlanfenden Vorgingen begriindet sein muB.

Als solcher ist die unmittelbare Einwirkung des Wasserstoffsuper-
oxyds anf Carbonat- und Bicarbonat-Ion erkennbar. Dieser Vorgang
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ist als peroxydische »Umweg-Reduktion« zu deuten, bei welcher die
Kohlensiure oder die Carbonat-Ionen als superoxydische Gegenstiicke
zum Hydroperoxyd erscheinen und mit diesem gemeinsam Sauerstoff
abspalten. Der Vorgang 1aBt sich elektrosynthetisch als »anodische
Peroxyd-Reduktion« verstirkt nachahmen und voraussichtlich er-
weitern.

Im Einklang mit dieser Deutung stehen die von Kleinstiick und
von Fichter gleichfalls neu gefundenen Reduktionsvorginge bei zwei
anderen Kohlensiure-Derivaten, dem Phosgen und dem Ammonium-
carbaminat.

Frithere Vermutungen, daB das Wasserstoffsuperoxyd sich mit
Kohlensiure zu Formaldehyd und Ozon umsetze, sind nicht experi-
mentell erforscht und unzutreffend. * Dagegen steht die hier beschrie-
bene unmittelbare (spontane) Ameisensiure-Bildung aus Carbonat und
Hydroperoxyd, die durch lockernde katalytische Beeinflussung des
Hydroperoxyds und der Kohlensiure noch beschleunigt werden kanan,
nunmehr fest. Dieser Tatsache “ist weittragende Bedeutung insofern
beizumessen, als sie die bisher unaufgeklirte Fihigkeit der Pflanze,
ohne Energieaufwand den ersten wichtigen Schritt der »Assimilationc,
der Riickleitung von der anorganischen letzten Oxydationsstufe orga-
nischer Substanz in den Kreislauf der organischen Natur, aufzuklfiren
vermag. Denn die Sauerstoff-Abspaltung und Reduktion zweier per-
oxydischer Gegenstiicke, wie Kohlensdure und Hydroperoxyd. fithrt
ohne Energiezufuhr vielmehr gerade durch den peroxydischen Energie-
ausgleich, unmittelbar auf die Stufe energetisch viel hoheren Poten-
tials, die einen Speicher in der Ameisensiure findet. Dieser Kreislauf
ist durch den anderen natiirlichen Oxydationsvorgang, der weitgreifen-
den. tatsichlichen Hydroperoxyd-Bildung und -Gegenwart in der ¥Frei-
Iuft-Natur, ohne weiteres ermoglicht.

Die zweite Stufe von der Ameisensiure zum Formaldehyd
aber scheint wesentlich schwieriger erreicht zu werden, der Energie-
zufubhr (Licht) mit besonderen katalytischen Hilfsmitteln, Chloro-
phyll (Willstiatter), Oberflickenwirkung usw. zu bediirfen. Die
dritte Stufe vom Formaldehyd durch Aldolbildung zum Zucker usw.
beansprucht wieder keinen Energieaufwand. Zur experimentellen
Durchpriifung der Baeyerschen chemischen Assimilationshypothese
fehlt noch der biindige experimentelle Nachweis der (katalytischen?)
Reduktion der Ameisensiure oder der Kohlensiure selbst oder ihrer
Salze zu Formaldehyd, der offenbar noch weniger, wie die Ameisen-
sure in der Pflanze gespeichert, vielmehr sofort weiter verarbeitet wird.
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Die hier mitgeteilten Beobachtungen wiirden natiirlich nur zur
Aufklarung des ersten Schrittes der pflanzlichen Assimilation beitragen
kénnen.

Tharandt, im Februar 1918.

102. Otto Diels: Uber den Reaktionsverlauf zwischen Di-
acetyl-monoxim und Aldehyden bel Gegenwart von Am-
moniak: Bildung von Dioxy-[dihydro-glyoxalinen].

[Aus dem Chemischen Institut der Universitst Kiel ]
(Eingegaugen am 9. Mirz 1918.)

Die Kondensation des Diacetyl-monoxims mit Aldehyden gelingt
mit sauren, wie auch mit alkalischen Mitteln; allein der Reaktions-
verlauf ist in beiden Fillen ein vollig verschiedener.

So haben O.Diels und D Riley?) gezeigt, daB unter Verwen-
dung von konzentrierter Salzsiure in glatter Reaktion eine den
Oxazolen nahestehende Kirperklasse gebildet wird:

/O——C.CHa
R.CHO + CH;.CO.C(:N.OH).CH, =H,O+R.C\O<] :
N_=C.CH,

ihre Vertreter betitigen sich als schwache Basen, denn ihre schén
krystallisierenden Salze erleiden bereits in willriger Losung einen
bydrolytischen Zerfall.

Mit starker Kalilauge entstehen dagegen pach den Beobach-
tungen von O. Diels und P.Sharkoft?) die Oxime ungesittigter
1.2-Diketone:

R.CHO 4+ CH;.CO.C(:N.OH).CH,
= H;0 + R.CH:CH.C(:N.OH).CO.CH,,
die natiirlich stark saure Eigenschalten besitzen.

Da diese letztere Reaktion niemals glatt verlauft, die Ausbeuten
von sehr subtilen Bedingungen wesentlich abhingen und endlich das
Arbeiten mit der fiir die Reaktion nétigen, hochkonzentrierten Kali-
lauge recht listig ist, so wurde nach einem bequemeren Kondensations-
mittel gesucht und unter anderem auch das Verhalten des Ammoniaks
gepriift.

Dabei stellte sich nun heraus, daB dieses Agens zwar mit der
groBten Leichtigkeit Aldebyde aller Art — es wurden Benzaldehyd,
Zimtaldehyd, Furfurol und Acetaldehyd als Beispiele gewiblt —

1) B. 48, 897 [1915]). ?) B. 48, 1862 [19183).





