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

/3. p - T o 1 y 1 - p h e n y 1 - k e t  o xi m - N -  m e t  h y 1 at  h e r  + 6 - p  -T o 1 y 1 - 
p h e n y l - k e t o x i m .  

0.21 g &Xhfethylather, Schmp. 113--114O, und 0.2 g 8-OxirU 
vom Schmp. 134-1370 wurden in 10 ccm Ather geI8st. Die suf ca. 
5 ccm eingeengte und m i t  10 ccm Petrolither versetzte Liisung scbied 
nach llingerem Stehen 0.2s g derber Prismen vom Schmp. 81--d2@ 
aus. Die Identitat dieses Kiirpers mit der Substanz vom Schmp. 81 
-82.50, welche bei der Methy lierung des $-Tolyl-phenyl-ketoxims er- 
hrlten wurde, konnte durch Mischschmelzpunkt bewiesen werdeo. 

0.2832 g Sbst. in 18.0 g Benzol: 0.270 Gelrierpunktserniedrigung. 
Mo1.-Gew. Rer. 436. Gel. 297. 

[I - p - T o 1 y 1 - p h e n y 1 - k e t  o x i m - N -  m e t  h y I ii t h e r + U - p  - T o 1 y I - 
p h e n  y 1- ket  o x i m .  

0.21 g 8-3-Methyliither, Schmp. 113-114°, und 0.2 g a-Oxirn, 
Schmp. 151-154°, wurden in 1 0 c c m  warmen Athers gelijst und auF 
CR. 5 ccm eingeengt. Nach einiger Zeit kamen 0.3 g kleiner, wiirfel- 
formiger Krystalle vom Schmp. 124-1 250 heraus. 

101. Hans  Wielicenus: Die Reduktion 
der Kohlensllure durch Hyllroperoxyd ala Qrundlage der 

pflanzlichen Aseimilation. 
(Eingogangen am 9. Mirz 1918.) 

In  einer vorlaufigen PiZitteilung iiber ,Wnsserstoffsuperos3 d M I S  
Ilecluktionsmittel~ ') geht A€. K l e i n s t i i c k  von der  jiewiB nicht iiber- 
raschenden Beobachtung nus, daa, wie Chlorgold, YO auch Chlor- 
siiber*) i n  G e g e n w a r t  Btzender  A l k a l i e n  durch Wnsserstoffsuper- 
oxyd reduziert wird, und iibertriigt diese Ton Alkali unterstutzte 
IKydroperoxyd-Realition aof organische Siiurechloride und besonders 
nu€ das Phosgen als Saurechlorid der Kohlensaure, dns zu Form-  
a l d e h y d  reduziert wird. Dieser Aldehyd wird rermutet, weil xmmo- 

') B. 51, 108 [1918]. 
Friochgefiilltes Chlorsilber wird von Icdilauge oberflichlich rasch an- 

gegriffen unter Biidung von Silberoxyd, dessen Reaktion mit Hydroperoxyd 
wohlbekannt ist. 
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niakalische Silberlosung )fast augenblicklichc reduziert wird. Im 
hmmmenhanK mit der gelegentlichen Beobachtung, dsS in Selters- 
wasser, in welchem die BWasserpestc (elodea) als Versuchspflanze 
assimilatorisch arbeitet, Wasserstoffsupwoxyd durch Jodkalium-Starbe- 
Liisung nachweisbar sei’), kommi Kle ins t i i ck  auf eine Schlu8- 
folgerung, welche an sich fur die Frage des wichtigsten chemiochen 
Vorganges der organischen Natur - des ersten Schrittes der Kohlen- 
siure-Assimilation - somit auch mittelbar fur die experimentelle 
Priifung der B a e  y e r schen Assimilationshypothese von groSer Wich- 
tigkeit ist. Diese theoretische SchluBfolgerung ist aber nicht ur- 
spriinglich das Ergebnis der oben erwahnten Beobachtungen Kle in -  
stiicks, s.ondern ein Teil der Arbeitshypothese, die ich auf Grund 
meiner Feststellung, da8 Hydroperoxyd Bicarbonatlosung reduziert, 
kurz Tor dem Weggang Dr. K l e i n s t i i c k s  aus seiner Assistentenstelle 
am pflanzenchemischen Institut der Forstakademie Tharandt ihm fiir 
eine gemeinsame Arbeit gegeben hatte. Zur Weiterfiibrung der Ver- 
suche hatte ich seinen spiiter im Kriege gefallenen Nachfolger, Dr.- 
lng. P. Miil ler,  herangezogen. Nachdem zunachst mit Dr. K l e i n -  
s tii ek meine Beobachtungen vorlaufige Bestatigung gefunden hatten, 
witren die Versuche mit Dr. Miiller, obwohl wir sie genauer an- 
s ellten, erfolglos geblieben. Der Widerspruch klarte sich erst spZter 
aiif. In der Anschauung, daB das gewissermafien peroxydisch ge- 
haute (entladene) Carbonat - Ion wesentlich sei und ein eberschu6 Ton 
Wasserstoffsuperoxyd die Reduktion riickgangig machen konnte, und 
d& die Pflanze nicht konzentrierte Losungen benutzt, wurden weiter- 
hin stark verdunnte Carbonatlijsungen angewendet , bei denen der 
Nachweis leicht miBlingt. Auch sind diese Versuche meist mit Xa- 
trjumcarbonat und Natriumbicarbonst ausgeftihrt worden. 

Spiiter verneinte S t o k l  a s  aa) die Kohlenssure-Reduktion durch 
V\’zsserstoffsuperoxyd durchaus. 

DaB K l e i n s t u c k  meine Versuche und Arbeitspllne nicht be- 
riicksichtigt, mag sich vielleicht aus der langen Verziigerung ergeben 
haben, die mir durch berufliche Arbeiten anderer Art auf dem Ge- 
biete der technischen und kriegswirtschaftlichen Pflanzenchemie un- 
Termeidbar wurde, umsomehr, als ich nicht ohne messeade Versuche 
iind weitere Ausarbeitung hervorzutreten beabsichtigte. 

Auch die weiterhin inzwischen erschienenen Mitteilungen uber 
knnstliche Kohlenslure-Reduktion haben mich, obwohl meine Vtr-  

l) Von Clermont  ist .Warserstolfsuperoxyd in verschiedtnen Pflsnzen- 
siften gefunden worden. J. 1867, 156. 

Bio. Z. 41, 352 [1912]. 
62” 
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suche und Versuchsplane vorher langst eine erste Kliirung erfahren 
hatten, zunachst nicht zu einer Mitteilung veranlaSt, mit der ich nun 
eber nicht langer zuruckhalten kann. 

Eine friihere Angabe von P h i p s  on') behauptet ohne experimeu- 
telle Prufung, Wasserstoffsuperoxyd reduziere KohlensLure zu For 1x1 - 
a l d e h y d  u n d  Ozon. Buch K l e i n s t i i c k  stellt den Vorgang noch 
so dar. Diese Angaben sind unbewiesen und unzutreffend, iiberdies 
bei der Unbestiindigkeit des Formaldehydes gegen Ozon und des Ozons 
bei Gegenwbrt von Wasser oder von feuchter organischer Substanz 
von vornherein unwahrscheinlich. 

Altere und neuere Versuche zur kiinstlichen KohlensZure-Re- 
duktion beruhen auf gewaltsamen chemischen und elektrochemischen 
Einwirkungen, die - wie schon C o e h n  und J a h n a )  erwahnen, und 
wie spater von E h r e n f e l d ,  B r e d i g  und C a r t e r  hervorgehoben 
wird -, nur rnit hohem chemischem oder elektrolytischem Kathoden- 
potential oder rnit stiller Flachenentladung bei hoher Spsnnung nxcli 
B e r t h e l o t ,  Losan i t sch  und J o ~ i t s c h i t s c h ~ ) ,  L0.b4), B a u r 5 )  den 
Energiehub auf die Stufe des ersten Reduktionsprodulrtes, der Ameisen- 
siiure (nach B a u r  Oxalsaure), erzwingen. 

Das gelegentlich beobachtete Hydroperoxyd wird fiir geradezii 
vernichtend nachteilig fur den Assimilationsvorgang gehalten (E rl  e 11- 

m e y e r ,  L i ib  U. a). 
Dem natiirlichen Vorgang in der Pflanze, die offenbar statt rnit 

solcher gewaltsamen Tatigkeit mit wirtschaftlich vollkommenster Be- 
nutzung der Koeffizienten Zeit, Oberflache und enzymatische Kataly- 
satoren arbeitet, kommt die rein katalytische Reduktion naher, wie 
sie mit fein verteiltem Palladium erzielt worden ist, und zwar an- 
deutungsweise von M. K l e i n s  t ii ck 'j), der Formaldehyd und Ameisen- 
siiure vermutet, sicherer von H. W i e l a n d 7 )  und mit voller Sicherheit 
und quantitativer Ausbeute Ton B r e d i g  und Car te r8) ,  die wieder 
nur Ameisensiiure feststellten. 

I )  Literaturiibersicht s. C z ap e k, Biochemie der Pflanzen, Bd. I. und 
Schroeder,  Assimilation, S. 11. Die letztere Monographie ist mir erst 
wlhrend (der Drucklegung dieser Mitteilungen bekannt gewordon. K1 cin - 
etiiek zitiert nach der Monographie Ton Orloff-Kitaibl ilber Formaldehyd, 
s. 57, eine weiter unauffindbare Angabe von Firson, die vielleicht auf die 
erwkhnte Behauptung von Phipson  zuruckzufiihren ist. 

2, B. 37, 2836 [1904]. ') Z. El. Ch. 12, 282. 
.') B. 46, 852 [1913]. 
6, Z. Ang. 23, 1106 [1910]. (Fmertonerde mit Palladium beladen els 

'1 B. 45, 685 [1912]. 
B. 47, 541 [1914]. 

5) B. 30, 133 [1897]. 

Katalysator). 

(Palladiummohr als Katalpsator.) 
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Daf3 aber in der Tat eine u n m i t t e l b a r e  Redukt ion  d e r  
KohlensLure  d u r c h  Hydroperoxyd zu Ameisensaure  s t e t s  
l e i c h t  geschieh t ,  u n d  da13 d ieser  Vorgang eigent i imlicher  
Weise d u r c h  eine anodische  e lek t ro ly t i sche  D e s o x y d a t i o n  
be i  g e e igneten S t r o m v e r h l l t n i s  s e n  (n iedr ige  Spannung,  
ger inger  W i d e r s t a n d ,  i iberhaupt  schwacher  S t r o m ,  geeig- 
nete Temperatur Ton 15-20°) besser ,  a l s  d u r c h  d ie  gewiihn- 
l i c h e  kathodiscl ie  R e d u k t i o n  mit  nasceutem Wassers toff  
r e p r o d u z i e r b a r  i s t ,  konnte ich, wie hier dargelegt und noch ge- 
nauer durchgepriift werden soll, feststellen. D iese  anodische  Re-  
dukt ion  i s t  n i c h t s  anderes ,  a l s  d e r  ohne  Energ iezufu l i r  e in-  
t r e t e n d e  Z e r f a l l  z w e i e r  p e r o x y d i s c h e r  Gegenst i icke,  d e s  
Carbonat - Ions  und  d e s  Hydroperoxyds .  Bei der Elektrolyse 
der wlSrigen Liisungen, von denen die Bicarbonatlosungen am leich- 
testen zum Ziele fiihren, s$ellen sich ja auch Hydroxyl-Anionen 
mit der Wirkung des H y d r o p e r o x y d s  im Zustande der Ent- 
ladung an der Annde ein. Sind die Bedingungen dann der Bil- 
dung einer Perkohlenslure einerseits oder del: Kohlenslure-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 Hydroperoxjd ist an sich bei der Elektro- 
lyse nicht erforderlich, beschleunigt aber die anodische Reduktion und 
macht als Depolarisator der Kathode durch Beanspruchung des Wasser- 
stoffs den Vorgang beim Versuch eindeutig. Ohne Elektrolyse ist 
das Wasserstoffsuperoxyd aber, wie gesagt, fur die spontane Desoxy- 
dation notig. 

Damit diirfte sich nun das Riitsel, das uns die Pflanze mit dem 
ersten Schritt der Erzeugung organischer Substanz aus der Kohlen- 
saure bisher stellfe, losen. Dieser erste Schritt bedeutet an sich ener- 
getisch eine grol3e Energiespeicherung, allerdings auf Kosten des 
gegenteiligen Zerfalls zweier Superoxyde. Es erschien bisher uner- 
klarlich, daS die Pflanze, die &re Assimilationsorgane so ungemein 
vollkommen der atmospharischen Luft, die 555-mal mehr Sauerstoff 
als Kohlensaure enthalt, aussetzt, und deren organische Stofferzeug- 
nisse in der sogenannten sAtmunga auch wieder teilweise der lsng- 
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 aKreislaufs des Kohlenstoffsa einzuleiten vermag. 
Da die eigentliche Kohlensawe-Reduktion zu Ameisensaure bisher 
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spontan nur in Bertihrung rnit starken Reduktionsmitteln Ton hohem 
kathodischen Potential denkbar war, so war eine eigentliche BKatalysec, 
d. h. eine Beschleunigung ded spontan verlaufenden Vorganges, auch 
immer nur bei solchen Mitteln, wie nascentem Wasserstoff unter hohem 
Druck rnit Palladium, als Katalysator gelungen. Es ist aber unwahr- 
scheinlich, daI3 solche Mittel der Pflianze zur Verfiigung stehen. 

D i e  P f l a n z e  f indet  dagegen  i n  dem a l lgegenwar t igen  
Was s e r  s t o f f s up e r  o x y d d a s R e  du k t i o n  s mi t t e I ,  d a s d ie  K o h 1 e n- 
s a u r e  z u r  e r s t e n  R e d u k t i a n s s t u f e ,  d e r  AmeisensLure.  ohne 
E n e r g i e a u f w a n d  ,hebtc. 

In der Tat steht ihr das Wasserstoffsuperoxyd in der Natur, n o  
stetig langsame Oxydation bei Gegenwart von Feuchtigkeit allent- 
halben, auch im eigenen Organismus der Pflanze, geschieht, iiberdl 
zur Verfiigung'). An die Stelle des Ozons tritt ja iiberall bei hfit- 
wirkung von Feuchtigkeit das Wasserstoffsuperoxyd, das in reiiier 
Luft, besonders in der Waldluft, stets nachweisbar ist. Das katalytisch 
selbst leicht zerlegbare Wasserstoffsuperoxyd lockert aus allen labilen 
Sauerstoff-Verbindungen oder Superoxyden der indifferenten, der 
rnaBig Belektronegativenc und der mmphoterena Elemente oder Ele- 
menten-Komplexe (Oxyde der Edelmetalle, Superoxyde der Z witter- 
elemente hln, V, Cr, MO, Ur) Sauerstoff, wobei es nach einer ver- 
lassenen, aber hier brauchbaren Bezeichnungsweise rnit jenen ,020- 
nidenc (wie rnit Ozon selbst) als aAntozonidc '> gemeinsam gewahn- 
lichen Sauerstoff abspaltet, so daB beide ohne Energieaufwand auf 
die nachst niedrigere Oxydationsstufe zuruckgefiihrt werden. Daa 
tritt nun, wie sich herausstellte, tatsLchlich auch bei den Oxyden des 
im naturlichen S )stem den amphotcren Elementen nrhestehenclen 
Kohlenstoffs ein. D i e  Kohlens i iure  i s t  auBer d e n  e igent l ichen  
zPersaureng  d i e  e inz ige  Carbons i iure ,  an d e r e n  A n h y d r i d  
oder  an  d e r e n  b e i d e n  verschiedenen  Anionen  (im ge ladenen  
wie i m  E n t l a d u n g s z u s t a n d ,  vergl 1 und 2) eine gewisse super -  
oxydische N a t u r  d e u t l i c h  h e r v o r t r i t t ,  besonders aber eben in 
der peroxydischen Gegenseitigkeits-Reduktion rnit Hydroperoxyd, der 
Art nach rergleichbar etwa dessen Reaktion rnit dem Silberoxyd oder 
rnit dem Mangansuperoxyd. 

1) SchBnbein,  J. pr. [l]  89, 14 [1863]; Schane ,  B. 7, 10, 12, 13 
[1874--1880J; R i c h a r d s o u  und For t ep ,  Soc. 59, 65, 69; W. S c h m i d t ,  
J. pr. [I] 107, 160; S t r u v e ,  C. r. 68, 1551. 

3 J. W i s l i c e n u s ,  Regnrult-Streckers Lehrbuch d. anorgan. Chemie, 
V iemeg  & Sohn ,  Brmnschweig, 9. Aufl., 1877, S. 142. 
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1. 2. 3. 4. 
(.O.C:O.O.) (H.O. C :  0.0.) H.C:O.O R.C:O.O 

Carbonat-Ionen H.C:O.O R.C:O.Q 
Perslureanh y dride 

(entladene Anionen). 

Eine peroxydische Natur der o r g a n i s c h e n  Carbonsauren (3., 4.) 
tritt dagegen erst an den nentladenen Anionena auf. Deren Desoxy- 
dation mag rein ehemisch vie1 schwerer eintreten, als beispielsweise 
ctiejenige von Autoxydations-Zwischenstufen, die mit Hydroperoxyd 
als BOzonidex gleichfalls zerfallen wiirden. Da man hiermit das be- 
kaiinte Gebiet der Elektrolyse betritt, so wiirde dies nicht besonderer 
Erwkhnung bedurfen, wenn sich nicht hier eine Moglichkeit eroffncte, 
clurch diese Umweg-Reduktion mit Wasserstoffsuperoxyd die xmodi- 
sche Reduktiono: der Carbonsiiuren unter besonderen elektrochemischen 
Yersuchsbedingungen im allgemeinen zu erreichen. Doch ist diese 
Moglichkeit aus besonderen chemischen Griinden und durch bestimmte 
Forderungen an die Abmessung von Stromst'irke, Spannung, Konzen- 
tration, Temperatur usw. offenbar eng begrenzt, \vie such aus dshin- 
zielenden erst anfanglichen Versuchen vorlaufig zu schlieBen ist. Bei 
den Persiiuren und leicht zerfallenden aauerstoffiiberladenen Verbin- 
dungen wiirde diese Reduktion als einfache Zuriickfiihrung auf nor- 
mnfc Oxydstufen ihren Wert verlieren. Nur bei der Perameisensaure. 
die dnrch d'A ns ') und seine Mitarbeiter genau bekannt geworden ist. 
mird sie von groSter Bedeutung, besonders da die Perameisensaure 
strukturisomer mit der Rohlensiiure ist. Dal3 aber der unmittelbaren 
Kohlensaurereduktion ohne die photochemische Mitwirkung des Chloro- 
phylls eine lsomerisation in Perameisensaure 11. C : 0.0. OH oder in 
Fnrmaldehydperoxyd H.C. (OH) : 0, nach W i l l s  t a t t e r s') neuester Assi- 
niilationstheorie vorausgehe, ist nicht anzunehmen, denn im ersten 
Fall wiirde eine Anion-Ladung (1 F), im zweiten Fall zwei solche 
(8 F) verschwinden und eine Erhohung der Gesamtenergie bedeuten. 
Es mu8 hier als peroxydische Grundlage schon die Smerstoffiiber- 
ladring der Kohlenstoff-Atome im Carbonat-Ion selbst zu r  unmittel- 
haren Reaktion rnit Hydroperoxyd geniigen Diese unmittelbare 
Rolilenskurereduktion geht gerade in alkalischer Losung yor sich. 
Die Perameisenskure wurde von d'Ans aus freier Ameisensaure und Hy- 
droperoxyd nur in konx. schwefelsaurer Liieung gemonnen. JedenfaILs 

*) B. 45, 1845 [1912]; 48, 1136 [1915]. 
3, Es sol1 noch gepriift merden, ob Hydroperoxyd bei Gegenwart yon 

Chlorophyll und anderen Katrlysatoren, insbesondero durch das Adsorpstct 
Ton Chlorophyll an Fasertonerde, die weitere. Reduktion bei Belichtung zu 
leistcn vel-meg. 

2, B. 50, 1800 [1917]. 
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nimmt auch die Kohlensaure selbst tatsachlich eine Ausnahmestellung 
ein, weil in ihrem Anion der Kohlenstoff gewissermafien iibermiiWig 
mit Sauerstoff verkuppelt ist, wenn auch nicht in der gewohnlichen 
Struktur der Superoxyde, sondern als labiles Oxyd, Tie Ago, M n O t  

In diesem Zusammenhang ist auch die soeben erschienene Xit- 
teilung von Fr.  F i c h t e r  ’) suber das Wesen der elektrochemischeii 
Harnstoffspthesec von besonderem Interesse. F i e  h t  e r erzielte glrich- 
Salls an einem Kohlensaurederivat eine anodische Desoxydation, die 
nnodische Harnstoffbildungcc aus Ammoniumcarbonat bezw. aus init 

Ammoniak gesattigter Ammoniumcarbaminatlosung. Diese Reduktion 
ist dem gleichen Autor ebenfalls rnit Wasserstoffsuperoxyd ohne 
Elektrolyse gelungen. Er  faBt sie allerdings nicht als anodische Re- 
duktion auf, die ja auch nur mittelbar moglich ist. 

Der Nachweis der spontanen Kohlensaure-Reduktion gelingt nu1 
hesten bei riicksichtsloser Behandlung konzentrierter Kaliumbicarbonat- 
Losung rnit 10-proz. Hydroperoxyd, das man in guter Verteilung der 
Bicarconatlaiige beimengt, bei niederen Temperaturen, aber auch in 
lebhaft beschleunigter Reaktion bei hoheren Temperaturen, ohne Druck. 
huch Pottasche-, Soda- und Calciumbicarbonat-Losungen weden 
iinter Sauerstoffentwickliq reduziert, die ersteren beiden schon lang- 
samer, das Calciumbicarbonat auffallend langsam und erst bei etwas 
gesteigerter Temperatur (40-50°) etwas weniger triige, unter Um- 
scanden also, die den Zerfall des Masserstoffsuperoxydes an sich anch 
beschleunigen. 

Die merkwiirdige Berorzugung des Bicarbonates ist iibrigens 
schon friiher auch bei der gewaltsamen Reduktion rnit Natriumamalgam 
von Rlalya) und von Lieben3),  von letzterem besonders bei der 
))Kohlensaure-Reduktion bei gewohnlicher Temperatur rnit Aluminium- 
amalgamc, erkannt worden. Und die gleiche Bevorzugung des Bi- 
carbonat-Ions oder der nascenten Kohlensaure scheint sich auch in 
den Beobachtungen von Coehn und Jahn4),  Ehrenfe ld5) ,  B r e d i g  
und C a r t  e r  6, und schlie8lich in den theoretischen Anschauungen von 
Wil ls t t i t ter  9, der ubrigens, wie erwahnt, auch auf e k e  peroxydische 
Grundlage des Vorganges schliefit, wiederzuspiegeln. 

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

usw. 

1) Z. El. Ch. 24, 41 119181. 
’) A. 135, 118 [1865]. 
4) B. 37, 2836 [1904]. 
6, B. 47, 54 [1914]. 

3, M. 18, 582 [1897]. 
6, B. 38, 4138 [1905]. 

‘) B. 50, 1799 [19171. 
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lieren haben, wobei stets die peroxydische Natur der Anionen herror- 
gehoben sein mag. Die tatslichliche elektrolytische und hydrolytische 
Spaltung des Bicarbonates ipt dabei nur unvollkommen unter III an- 
gedeutet, obwohl die elektrolytische Bildung des Bicarbonat-Ions fur 
die Sensibilisierung der Kohlensiiure und die hydrolytische Abspaltung 
des Kaliums fur die katalytiscbe Lockerung dea Hydroperoxyds durch 
den bekannten EinfluE freien Alkalis von Bedeutung sein mag : 

odcr deutlicher rnit Weglassung der Kationen : 

oder vom entladenen Anion (Persiiureanhydrid) ausgehend: 

I. HnO:O+H(.O.C:O.O.)K - HsO+O,+(E .C:O.O. )K,  

11. HOiOH+ (0.C:O.O) = HaO+01+(H.C:O.O) ,  

111. 

= 2 Ha0 + 2 0 3  + (H. C: 0.0 .)K + (H. C: 0.0 .)H/KOH 
oder von der struliturisomeren Perameisensiiure ausgehend: 

IV. HsOa+(H.C:O.O.O.)B = HsO+O.r+(H.C:O.O.)H. 
Ob hier Han t z s c h' )GKoordinationsformel~ der Kohlenslure 

If0 . C<El€I1) mehr Aufklarung bieten konnte, ist zunkhst nicht er- 

sichtlich. Es ist aber immerhin hierfiir auffallend, da8 das Hydro- 
peroxyd in Gegenwart freier s t a r k e r  Stiuren (fiir welche Hantzsch  
die Koordinationsformel bevorzugt), wie Trichlor-essigsiiure, Oxalsiiure 
usw., besonders bestiindig ist, mit schwiicheren SIuren und deren 
Salzen aber reagiert. 

Mit der von Hantzsch  selbst angegebenen Hydroxyl-Forme1 
der Kohlensiiure ist der Vorgang allerdings schwer vereinbar. Eher 
mit der folgenden Schreibweise, die der - allerdings nicht gleichver- 
lnufenden - doppelten Ionisation der Bicarbonate Rechnung triigt : +E ):>CO = HaO + Op + HCOOK. 

SchlieSlich wurde als bestes Bild eine wahre Superoxgd-Forme1 
des (entladenen) Carbonat-Ions erscheinen: 

+ H  [?-CO]  = HsO + 0 4  + K (:>CO). 
HO K 0' 

In jedem Falle wird hier erst aus 1 Moi. Kohlensaure und 1 Mol. 
Ilydroperoxyd zusammen 1 Mol. Sauerstoff frei, also auf die Kohlen- 
siiure bezogen erst 'I, Mol. Sauerstoff, wie das auch dem von Wil l -  
st i i t ter  a) erneut mit dem Wert 1 festgestellten Volumquotienten des 

I) B. 60, 1428, bee. 1445 [1917]. a) B. 80, 1777 [19171. 
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G;abaustausches der Pflanze entsprechen wiirde , denn die Pflanze 
scheidet erst fiir die b e i d e n  Reduktionsstufen bis zum Formaldehyd 
1 Mol. Sauerstoff am. Vielleicht liegt hierin ein weiterer AufschluW 
des phytosynthetischen Vorganges, denn vermutlich bedarf der zweite 
Schritt Ton der Ameisensaure zum Formaldehyd, einem Vorgang, der 
bei Gegenwart von Hydroperoxyd nur HuBerst lnngsam oder erst bei 
hiiherer Temperatur als sie der 1’fl:inze zur Verfiigung steht, einzu- 
treten scheint, bei den Freilufttemperaturen der Zufuhr von (Licht)- 
Energie und einer katalytischen Beihilfe des Chlorophylls, wahrentl 
es nunmehr feststeht, daB der wichtigste erste Schritt der peroxj-di- 
schen Umweg-Reduktion iiberall u n m i t  t e lb  ar u n d  o hn e E n e r gi  e - 
auf w a n d  gesehehen kann. &fit Hydroperoxyd wird die Hohlensaure- 
Desoxydation sogar ein exothermer Vorgang, dessen katalytische Be- 
schleunigung ohne weiteres denkbar ist, wlhrend dieser erste Schritt 
cler Assimilation an sich scheinbar endotherm ist. Die Fortsetzung 
von der 2. Stufe an, die Aldolkondensation, geschieht wiederum ohne 
Energieaufwand, die mittlere StuPe Ton der AmeisensLure zu Form- 
nldehyd kann aber nur rnit Energieziifuhr (Licht) und einem ent- 
sprechenden Rntalysator (Chlorophyll) erklommen werden. 

Tr e r s U c h  e. 

Die oben forrnulierten Vorgange scheinen nufs erste durchaus 
feicht der quantitativen Messung zuglnglieh zu sein, und diese messen- 
den Versuche sind auch sufgenommen. Allein der glatten experimen- 
tellen Erledigung und dem genauen iind eindeutigen Verlsuf stehen 
einige auSere und innere ITemmnisse entgegen, die der AdaJ3 wareu. 
znnachst nur auf die allgemeine Priifung, auf vorentscheidende quali- 
tative Priifungen und Annaherungsmessungen in dieser ersten Mittei- 
lung einzugehen. Genaue Gasmessungen werden durch die Zersetz- 
lichlceit auch des reinsten Wasserstoffsuperoxyds (E. Merck) an den 
Wandungen der GlasgefaBe und besonders durch Alkali erschwert. 
Dns Arbeiten mit gasformiger bezw. geloster Kohlensaure, deren 
e l e k t r  o l y t  i s  che  (kathodische) Reduzierbarlceit iibrigens wiederholt 
nachgewiesen ist, ist gleichfalls weniger handlich, als mit Carbonnt- 
losungen, von denen sich, wie erwiihnt die Alkalibicarbonat-Losungen 
besonders eignen. Man mag hierfiir den Grund in der Struktur iind 
iu der elektrolytischen und hydrolytischen Spaltung, wie oben S. 94!) 
erwiihnt, suchen. Die entstehende Ameisensaure, die in freiem Zu- 
atande sehr Iabil ist, wird sich bei niederen Tempersturen, da sie mit 
Kalium abgesiittigt ist, nicht durch Zerfall dem Nachweis entziehen. 
Yor allem ist festzustellen, daD unter gewohnlichen Versuchsbedin- 
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gungen bei weitem weniger AmeisensLure entsteht, als der Gasentwick- 
i ung entspricht. 

1. U n m i t t e l b a r e  E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o p e r o x y d  auf C a r -  
bonate .  Die ersten Versuche wurden, so weit als moglich mit Lb-  
sungen von 1 hlol. im Liter von den Carbonaten, Bicarbonaten, For- 
minten, Acetaten, Oxalaten (Kalium-Bioxalat) der Alkalimetalle und 
des Ammoniums, sowie rnit gesattigter Calciumbicarbonat-Losung und 
mit Bleiacetat angesetzt, Ton Natriumcarbonat und Bicarbonat zuerst 
2-proz. Losungen rnit 1-proz. Hydroperoxyd, vom Kaliumbicarbonat 
auch Losungen von I/?,  2 und 4 h.fol./Liter, und diese zuntchst, um 
eine Nachoxydation durch iiberschiissiges Wasserstoffsuperoxyd zu 
1 ermeiden, rnit pipettierten Mengen von 1-proz. und 3-proz., schlieB- 
lich 15- und 30-proz. Hydroperoxyd versetzt. Auch raine, kohlen- 
slure-freie, verdiinnte Natronlauge wurde angesetzt, gab aber nur eine 
gcringe, bald zum Stillstand gekommene Zerlegung des Hydroperoxyds. 
D i e  k a t a l y t i s c h e  Z e r l e g u n g  d e s  H y d r o p e r o x y d s  d u r c h  
r e ines  A l k a l i  i s t  d e m n a c h  ve r schwindend  gegen  d i e  l e b h a f t e  
5 a u e r s  t of f b i ld  un g mi  t C a r b o n  a t  en. MSglichermeise ist die kata- 
lytische Alkaliwirkung uberhsupt nur eine Folge des gewohnlichen 
Kohlensaure-Gehaltes yon Alkalilosungen. Doch wurde diese Beob- 
achtung zunachst noch nicht weiter verfolgt. 

Bei den weiteren Versuchen hat sich jedoch spliter herausgestellt, 
cld3 nicht nur die Sauerstoff-Entwicklung, sondern auch gerade die 
Reduktionswirkung k r 1 f t i g e r wird bei dem w e  s e n t  li c h r a s c h e  r e n 
Te r l au f  rnit k o n z e n t r i e r t e r e m  Wasse r s to f f supe roxyd  (15- und 
30-proz. chemisch reinem Mer  ckschem Perhydrol), die anfangs auch 
rnhig, bald aber fast stiirmisch wirken. Die Reduktion geschieht also, 
obwohl anfangs die Mischung unvollstandig und zungchst ortlich 
groSer Uberschd  von Hydroxyd vorhanden ist. Eigentumlicherweise 
ist die Wirkung von 15-proz. Hydroxpd kaftiger als die von 30-proz. 
Perhydrol. Es mag das an der Art der Mengung infolge des hohen 
spezifischen Gewichtes Ton 30-proz. Perhpdrol und der Massenwir- 
kang liegen. 

Die Mischung der anlangs schweren Perhydrollosung rnit etwa 
10-proz. Bicarbonat-Losung tritt zwar YOU selbst rasch ein, wenn 
ersteres von oben einflieBt und die Gasentwicklung beginnt. In den 
zuerst benutzten GasmeBrohren sinkt die Perhydrollosung 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 vollgefullten Kolbchen, durch deren Stopfen ein 
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Dreiweg-Abzugsrohrchen mit Thermometer und Schlaueh das ent- 
wickelte Gas in eiqe Gasburette fiihrte, vorgenommen, teilweise aber 
behufs Messung und Analyse der Gase direkt in Hempelschen Gas- 
analyse-Biiretten (mit Niveaurohr), schliefilich in besonders zusammen- 
gestellter Einrichtung, die die Anwendung geringen (rnaig gestei- 
gerten) Gasdruckes ermoglichte. 

a) Die Gasentwicklung kommt erst uach und nach zur  vollen 
Entfaltung und liefert bei iiberschiissigem Carbonat mehr Gas als die 
Mengen von Sauerstoff, die dem verwendaen Perhydrol oder dern 
oben gegebenen Schema entsprechen bis zur doppelten Menge. 1 ccm 
1 -proz. Hydroperoxyd sollte etwas iiber 3 ccm Sauerstoff (normal), 
1 ccm 3-proz. Hydroperoxyd etwa 10 ccm Sauerstoff, 1 ccm 15-proz. 
Perhydrol etwa 50 ccm 0 9  geben. Der GasijberschuB bezteht niir 
zum Teil aus Kohlensaure, die von ortlicher Uberwarmung des Bi- 
carbonats oder aber yon wieder zerlegter Ameisensaure horriihren 
kann. Die Sauerstoffentwicklung ist bei diinnem Hydroperoxyd zwar 
deutlich und an sich gut meBbar, aber auBerordentlich langsam und 
findet kein so deutliches Ende wie bei hoherer Konzentration. Erst 
nach mehreren (3-5) Tagen ist keine Blasenbildung mehr zu beoh- 
achten. Bei hoherer Eonzentration und hoherer Temperatur ist sie 
charakteristischer, stets aber nicht einfach proportional der Zeit, 
sondern 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 Normalzustande angegeben. Zunachst 
kommen diese Fehler nicht ausschlaggebend in Betracht. Folgende 
6 Beispiele zeigen, da8 die Sauerstoffentwicklung nur im quantitativen 
Au-maB, nicht aber nach Art verschieden ist bei Anwendung von 
Carbonat und Bicarbonat der Alkalimetalle, daB die Sauerdoff-Ent- 
wicklung sich aber nicht nach der katalytischen Wirkung von freiem 
Alkali bemat, sondern (unter dessen Mitwirkung) von der Konzen- 
tration der Carbonat- bezw. Bicarbonat-Ionen und der Menge des Hy- 
droperoxyds bestimmt wird. 

1) I-proz. Natronlauge (50 ccm) 
mit 1-proz. Hydroperoxyd (50 ccm) im Kolbchen ('200). 

Stunden . . . 26 29 42 90 
ccm Gas , . . 10.3 13.3 19.3 25.7 
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2) 1-proz. Sodnlcisung (UberschuS) 
mit I-proz. Hydroperoxyd zu gleichen Teilen gemengt, im HBlbchen 

(20° Zimmertemperatur), 
Stunden . . . 18 26 29 42 66*/4 90 1131/p 
ccm Gas . . . 24 44 54.5 58.1 120.3 134.5 140.9 

3) 1 - pro z. N a-B i car b on a t  -L 6s u n g 
im Uberschull mit 1-proz. Hydroperoxyd (200). 

Stunden . . . 18 26 29 42 66'/4 90 112"4 
ccm Gas . . . 17 38 49.3 84.7 122.9 130.3 135.5 

4) n-K -B i car b on a t -L 6 sun g , 1 0-proz. 
(im OberschuS, etwa 100 cem) mit 2.0ccm 15-proz. Hydroperoxyd in Hempel- 
Btirette mit der LBsong geliillt (120) (etwss Hydroperoxyd in das Nebenrohr 

verdrhgt), stiirmischer Verlauf mit Schaumbildung. 
Minuten . . 4 7 10 15 20 30 40 50 60 
ecm Gas . . 2.2 3.2 11.7 15.7 21.7 32.8 44.2 52.2 58.5 

Minuten . . . 73 80 95 105 115 
ccm Gas . . . 65.7 68.7 74.7 78.2 80.9l) 

5) n - K - B i c a r b on a t  - L 8 sung  
(10-proz. im UberschnO, etwa 100 ccm) mit 2 cCm 15-proz. Hydroperoxyd 

im MeBrohr (160). 
Minuten . . . 15 30 70 79 89 99 104 215 
ccm Gas . . . 23.5 63') 83 85.5 88 91 92 129.5 

6) 25 - p r o z. K - B i e B r b o n at - L 6 s n n g 
(im UberschuS) mit 1 ccm 30-proz. Perhydrol (16O). 

Minuten . . 2 4 16 31 35 36 46 56 70 
ccrn Gaa . . 0.5 2.0 8.2 23.0 27.7 29.8 43.6 56.0 68.0 

Each 
und nach finden sich i n  dem Gas aber erhebliche Mengen von Kohlen- 
szuure ein, die etwa 7 bis gegen 10Ol0 der Gesamtmenge betrugen, 
aber auch weit dariiber hinausgingen. Die Entstehung dieser Kohlen- 
siiure ist zunachst unerklart, weil im Bicarbonat Alkali zur Deckung 
der Ameisens~ure-AciditIt ausreichend vorhanden ist. Wenn also die 
Verdrangung von Kohlensaure durch freie Ameisensiiure nicht in 
Frage kommen kann, so mfiSte man etwa annehmen, daI3 ein Teil 
der entstehenden Ameisensaure in Kohlendioxyd und Wasserstoff zer- 
fiillt, der im Entstehungszustand ein anderes Molekiil des Bicarbonats 
zu AmeisensHure reduziert. 

1 g Ameisenssure = 0.6956 6 = 490 ccm Sauerstoff (normd) 

b) Die G a s a n a l y  s e ergibt anfangs reines Sauerstoffgas. 

Im Idealfall miiflten dann, da 

1. . = 0.4782 )) = 248 a- Kohlensaure B 

I n  19.4 ccm 1.7 ccm CO2 = 11.5 O/O. 

3 In 20.1 ccm 1.9 ccm CO% = 9.05%. 
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iat, im EndzustRnd fiir 1 g Ameisensiiure 723 ccm Gesamtgas mi t  
33.33 O/. KohlensHure id 66.66 O/O Sauerstoff gebildet werden. 

Ton dieser bereehneten Zusammensetzung weicht die ohne Eiek- 
trolyse gefundene mit erheblich weniger IZohlensLure und viel melir 
Sauerstoff ab, so dai3 auch hiernach anzunehmen ist, da8 ein Teik 
des Sauerstoffs der Zerlegung Ton IIydroperoxyd allein entstanimt, 
uud nur weuig Ameisensaure gebildet wird. Bei der Elektrolyse geht 
die Kohlensaurebildung nat,iirlich viel weiter, sowie der Strom m d  
spine Spannung zu stark sind. 

c )  Die R e d u k t i o n  ist im quantitativen AusmaS gering, verliiuft 
aber ganz eindeutig bis zur Ameisensilure. Formaldehyd und Oxal- 
siure waren nicht zu finden. Da  es in der ersten Versuchsreihe 
mehr auf die Tastversuche zur Losung der Frage : tritt iiberhaupt 
Reduktion rnit Hydroperoxyd unmittelbar und spontan ein? ankam. 
w:irclen zungchst jeweils nur  qualitative Proben angestellt. Fur die 
rrste Schltzung des Grades der Rediiktiou genii$ es, die Art Z I I  

kennen, Tv i B e i n  e r s e i  t s F o r m a Id e h  y d r e d u  z i e r  t , and e r e r s e it, s. 
d i e  bekrrnnten A m e i s e n s i u r e - R e a k t i o n e n  b e i  d e r  grol3cn 
Verd i innung  und b e i  h i jhe re r  K o n z e n t r a t i o n  s e r l a u f e n .  Iuz 
allgemeinen ist die Reduktion empfindlicher ammoniakalischer Silber- 
liiaung bei Einwirkung Ton I-proz. Hydroperoxyd auf Normall8sung 
Ton Kaliumbicarbonat kmm erkennbar, rnit 3-proz. Hydroperoxyd 
stets deutlich, bei Anwendung von 10-proz. und 15-proz. Perhydroi 
mit lebhafter Gasentwicklung TerhilltnismaBig kraftig. Die A m  e i s  en - 
s i u r e  reduziert aber ammoniakalische Silberlosung i n  g a n z  a n d e r e r  
Weise a l s  F o r m a l d e h y d ,  der in Spuren schon bei gewohnlicher 
Temperatur nach einiger Zeit, bei gelindem Anwarmen sofort schwarze 
wolkige Auoscheidungen Ton Silber oder Silberspiegel gibt. Die 
Aineisenskure scheidet das Silber dagegen d u r c h a u s  e r s t  b e i  i u -  
t r n s i v e m  K o c h e n  in brauner bis rotlichbrauner Kolloiddispersion ak. 

Engt man die Bicarbonat-Lauge nach der Einwirkung des Hydro- 
peroryds im urspriinglichen nlkalischen Zustand ein, sauert rnit yer- 
cliinnter Schwefelsaure an und destilliert einige Kubikzentimeter uber 
oder treibt besser mit Wasrerdampf ab, so gibt das reine, schwach 
saure Destillat genau die gleichen Reaktionen, wie man sie bei einer 
ails Natriumformiat iiber Schwefelsilnre frisch abdestillierten Ameisen- 
siiure findet. 

Ein solches aus reinem Natriumformiat hergestelltes Destillat, das ur- 
sprtinglich 0.3680 g Ameisensiure in 10 ccm enthielt, gab, stufenweise immer 
urn das Doppelte verdiinnt, in 1 ccrn der stiirksten-Losung keine nach diosein 
Verhiltnis kriftigere Reaktion mit 2 Tropfen empfindlicher ammoniakalischer 
Silberlhng als die ngchsten 2 Verdtinnungsstufen , erst Braunfarbung, dam 
graubraune bis grruschwarze Trkbung, schlieDlich schwarze Silberabscheidung. 



Erst in der 5. Stufe, die 0.0046 g Ameisensiiurc auf 10 ccm enthiilt, Llieb 
die rasche Triibong nach Eintritt der Brounfiirbung liinger aus. Diese letsta 
Stufe noch vierkwh weiter verdiinnt, also 0.001 1 g Ameisensiiure in 10 ccm 
enthrltend, gab immer noch schr deutliche Braunfgrbung beim Kochen. 

Genau gleich erhiilt man die Reduktionserscheinungen bei den 
1 jestillaten der Carbonat-Peroxyd-Reaktionslaugen, meistens nur  in 
tlcn Stufen, die etwa 1-2 mg Ameisensaure entsprechen. 

Das Wasse r s to f f supe roxyd  se lbs t  gibt in dunner Liisung 
tiicht diese Reduktionserscheinungen, d. h. nicht die riitlichbraune 
kolloide Silbernbscheidung bei starkem Kochen, dagegen in etwas 
stkrkerer Liisung schon bei niederer Temperatur stets rnit si c h t -  
b a r e r  Gasen twick lung  graue, allmiihlich blauschwarz durchschei- 
iiende Silbertriibung, die in hiiherer Konxentrntion stiirmisch eintritt. 
Selbstveretiindlich wurde zur Sicherung eingehend gepriift, ob Reste 
?tin Hydroperoxyd aus der ltenktionslauge mit Wasierdampf abge- 
trieben werden. Das ist bei vorsichtigcr lkstillation bei der diinnen 
I,:mge auch dann niclit tler Pall, wenn dab Irydroperoxytl noch nicht 
ynnz zerlegt war. In diesem Fall kann auch nach dem AnsHuern 
mit langsamem Zusatz Ton (wenig) Braunsteinpulver der Rest \ 011 

Ilydroperoxyd ohne Schkdigung der Arneisenslure vo lkommen be- 
seitigt werden. 

Mit B le i ace t a t  kam nach kurzer Zeit Triibung auch bei der 
.i. Verdunnungsstufe noch gut erkennbar hervor, die Quecksilber-lte- 
rktion, dagegen blieb schon bei der 4. Verdunnungsstufe (0.00!)2 g 
-4meisensiiiire/10 ccm) beim Erwkmen RUS. 

Unter den eiufachen Arbeitsbedingungen obiger Versuche werden 
iiatiirlich nur sehr geringe Mengen yon Ameisenshre erhalten. Einer 
hbspaltung von 10 ccm Sauerstoff normal wiirden nach obiger 
(:leichung 0.0147 g Ameisensiiure, die iiberdies nur schwer quantitatiztir 
ails der nngesiiuerten Lauge nbdestillierbnr ist, entsprechen. Bei *!en 
bisherigen Versuchen wurden kaum einige Milligramm Ameisensiiiire 
hergestellt, wozu bei stnrkem Ilydroperoxyd nur wenige Stunden, bei 
diinnem Hydroperoxyd mehrere Tage notig waren. Es ist olune 
weiteres klnr, dal3 diese langsame und geringe Massenerzeagung \‘on 
.4meisensHure zum natiirlichen Vorgang i n  der Pflanxe durchaus nicht 
iin Widerspruch steht. Die Pflanze arbeitet mit vie1 Zeit, wie sir: ja 
auch grol3te Oberfliichenwirkung und katalytische Hilfsmittel fast un- 
hegrenzt zur Verfiigung hat. 

Auch die Tatsache, daB man zunachst stets n u r  Ameisensiiure 
erhllt, begriindet keinen Einivand gegen die Annahme, daB die Pflanze 
diesen Weg der ersten Aosimilntionsarbeit geht, wenu hier auch nocli 
die Aufkliirung des niichsten Schrittes Ton der Ameisenslure z u m  



956 

Pormaldehyd aussteht. In diesem Zusammenhange war es von Inter- 
esse, zu priifen, ob nicht die Ameisenslure oder ihre Salzlosungen 
iihnlich durch Hydroperoxyd weiter reduziert werden, und ob dieses 
Verhalten der Carbonsaure-Anionen nicht eine allgemeine Reaktion der 
Carbonsauren, i a  der Sauerstoffsauren (Schwefelsaure, Salpetersaure) 
iiberhaupt bedeutet. Es mag hier xungchst auf die oben erwahnte 
Angabe hingewiesen sein, daD eine Normalliisung von Natriumformiat 
in der Tat auch rnit Wasserstoffsuperoxyd Sauerstoff abspaltet, a h r  
ganz unverhiltnismaklig vie1 langsamer als die Carbonate, und be- 
sonders als die Alkalibicarbonate. Ob der Iangsamen Gasentwicklung 
der normalen Nafriumf o rmiat-Louung rnit I-Iydroperoxyd bei Zimmrr- 
temperatur eine Tleduktion entspricht, IiiBt sich nur soweit sieher be- 
urteilen, als sich F o r m a l d e h y d  auch hier n i c h t  nachweisen laBt. 
P r e i e  Ameisensaure  reagiert bei gewiihnlicher Temperatur weder 
mit starkem, nocli mit dunnerem Hydroperoxyd. Ebenso bleibt jedr 
Wirkung bei der Oxalsaure ' )  und dem K-Bioxala t  in Normal- 
losung aus. Gesattigte C a1 ciu m b i  c a r b  o n  a t  -Losung entwickelt rnit 
Hydroperoxyd bei 16-20° noch lnngsamex als Natriumformiat Sauer- 
stoff, bei 40-50° erheblich rascher, abe; selbst nach mehreren Tagen 
immer noch unvollkommen. Doch &fit sich beim Calciumbicarbonnt 
Ameisensaure durch Silberreduktion nachweisen. 

Diese Versuche, die also eine a l lgemeine ,  u n m i t t e l b a r r .  
peroxydische Reduzierbarkeit der Carbonsauren durch Hydroperoxyd 
ohne Energiezufuhr ausschlieDen, erscheinen auf elektrosynthetischem 
Wege durchaus moglich. 

Fur die genaue quant i ta t ive  Restimmung in Versuchs-Reiheu 
bietet die Am eis  ensaure  besondere Schmierigkeiten. Die Ausfallung 
als Barium- oder Bleisalz aus dem groBen OberschuS der zu neutra- 
lisierenden oder nur schwach anzusiluernden Carbonat-Losungen nebst 
Abrauchen rnit Schwefelsaure fuhrt leicht bei den geringen Arneisen- 
siuremengen durcli hfitfallen von Carbonat oder Zerlegung und Ver- 
fliichtigung der Ameisensaure aus saurer heiser Losung zu Fehlern. 
Die Bestimmung als Formaldehyd nach Reduktion rnit Magnesium, 
wie auch die Titration rnit Permanganat nnd die gasanalyti-4 he lie- 
stimmung als Kohleno,xyd durch Erhitzen rnit konzentrierter Si Lwefel- 
saure sind in der praktischen Handhabung fiir Versuchsreihen z urn- 
st%ndlich. Am einfachsten konnteo durcli Titxation der n-Bicarbwat- 

1) In dem inswischen erschienenen Werke BAnorganisclie Peroxyde und 
Peisalzee von Freih. v. Girsewald (Sammlung Vieweg, Heft 2) Braun- 
schweig 1914, S. 26, ist die Bemerkuog zu finden, daB man in der Praxis 
unter den empiriscil ermittelten Zusistzen zum Haltbarmachen der Perhydrol- 
lbsungen auch Oxalsiiure verwendet. 
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Liisung rnit Schwefelsaure und Methylorange als Indicator unter gleichen 
Verhiltnissen vclr und nach dem Versuch die kleinen Ameisensaure- 
mengeu ermittelt werden. Allein auch so waren die Ameisensaure- 
mengen von 5 ccrn der n-Bicarbonnt-Losung meist nur so gering, daS 
nur ein Minus von wenigen Zehntel-Kubikzentimeter u/lr-Schwefel- 
aLure (oft auch das  nur undeutlich) die Ameisensadre nnzeigten. Am 
besten ist es hier: die Hauptmenge unverinderten Bicarbonats rnit 
etwn 4.5 cm normal- oder 45 ccm Yllo-Schwefelsaure vorzusattigen und 
genau rnit %/loo-Schwefelsaure auszutitrieren und ein gleiches Volum 
der urspriingliehen Bicarbonntlijsung, rnit Zusatz VOR Wasser in 
gleicher Menge, wie beim Versnch Hydroperoxydlosung zugesetzt war, 
z um Vergleich ebenso zu titrieren. 

Versuchsbe isp ie l :  50 ccrn n.-K-Bicarbonat-L&ung mit 2 ccm 10-proz. 
Hydroperoxyd untcr Druck von 35 ccm Wassersaule. 18 -?OO steigend. Gag- 
entwicklung in 1 Min. 0.2-0.5 ccrn. Nach 1 Stunde 41 ccm Gas, fiber Nacht 
(nach 14 Stunden) 75 ccm, Sauerstoff-Entwicklung nicht mehr bemerkbar. 
Gasanalyse: keine Kohlenssure. F1. enthilt noch etwas Hydroperoxyd, mit 
Ferrosulfat und Braunsteinpulver erkeunbar. 

Am ei s o n  s a u r  e-Bestimmuug : a) 5 ccm der ursprknglichen ez-K-Bicar- 
bonat-Liisung mit 2 ccm Wasser und 4.5 ccrn n-Schwefelsiiure versetzt, aus- 
titriert mit 26.30 ccm "/loo-Schwefelsaure (Methylorange). b) 5 ccrn der gleichen 
nisprihglichen a.-K-Bicarbonat mit 2 ccm Wasser und 45.0 ccm n/lo-Schwefel- 
s b r e  versetzt, austi$rirrt mit 25.1 ccrn "/~~-Schwafelsiiure. Das VorsZittigen 
mit "/to-Schwefelsaure wirkt so stark verdiinnend, daS der Farbumschlag des 
Indicators weniger deutlich wird. Andererseita veranlaBt ccm n- Schwefel- 
s h r e  beim Austitrieren bereits 1 ccm Fehler. c) Mittel von a und b: 25.7 ccrn 
n/loo-Shure. d) 5 ccm der Reaktiouslauge mit 4.5 ccrn I$-Schwefelsiure ver- 
setzt, austitriert mit 9.3 ccrn "/loo-Schwefeleaurc. Daher (c-d) Ameiseusiiure 
= 25.7-9.3 = 16.4 corn "/iW-Siiure in 5 ccrn = 0.0075 g Ameisensaure in 
50 ccm, d. i. 2.46Olo vom B i c a r b o n a t - I o n .  Das schsach saure Destillat 
(mit Wasserdampf abgetrieben) gibt keine Hpdi operoxyd-Reaktion mehr mit 
Ferrosulfat und Braunsteinpulver; mit ammoniakalischcm Silber gekocht, ve  r - 
hill t n i smiBig  s t a r  ke  Redu k t i  o n (braune Silberkolloid-Abscheidung); auch 
mit Silbernitrat gekocht, von brauu nach blauschwarz schillerude Silberab- 
acheidung; mit Bleiacetat Niederschlag (nach einigen Sekunden). 

Ein g l e i c h  a n g e s e t z t e r  Versuch ,  bei dern nur die Temperatur vou 
18-850 allmahlich gesteigert wurde, gab bis 3.5 ccm/Min. mit pliitzlichem 
Abfall nach etwa I/ ,  und plotzlichem Aufhoren nech etma 1 Stuude insge- 
samt 143.7 ccm Gas, darin 15.6 ccrn Kohlenfiiiure = 10.9 O/O. Hydroperoxyd 
war in der R e a k t i o n s l a u g e  nicht mehr nachweisbar. Die Priifungen auf 
Ameisensfure, wie oben angestellt, gaben nur sehr schwache Rcaktionen, 
welchen n ur S p u r e n  entsprechen konnten. Mit Titration Ameisensiiure nicht 
bestimmbar. Die Ameisensaure mu0 also (in der alkalischen Fliissigkeit!) 
hoi crhohtem Druck und erhohter Temperatur zerstiirt aorden sein. Die 
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Kohlensauro irn Sauerstoffgas muB aber teilweise dem durch Warme zerlegtrn 
Bicarbonat selbst entStammen, die grol3e Gasmenge durch Kohlenoxyci uuc! 
Wasscrstoff-Spaitu~~g der Ameisensiiare vernrilaBt sein. 

An einem Praparat vim Kaliumbicarbonat, das in Pnlverform (in 
einem feuchten Raume in locker verschlossenem Glase) jahrelang ge- 
standen hatte, waren durch die gleiche Behandlung Spuren VGU 

hmeisensiiure (im Destillat) uuzweifelhaft nachweishar. Wenn es 
diese uicht von der Darstellung her enthalten hatte, sc.) ist vermutlich 
auch diese Ameisensanre auf die Virkung von Hgdroperoxyd i n  der 
Luft zariiclczufiihren. 

11. Ei  e k  t,r 01 y t i s  clie R e d  (I li t io  n. 

Piir die (:ben. dargelegte Tatsache der peroxydischen Umweg-ltr- 
duktion von Carbonaten und Hydroperosyd hat sich weiter, wie er- 
wiihnt,, eine besondare Prufiingsmoglichkeit in der e l e k t r o l p t i s c h  eii 
R e d u k t i o n  a n  d e r  A n o d e  ergebeu, wiihrend die bisherigen Ber- 
suche stets auf die gewiihnliche k a t h o d i s c h e  Reduktion der Kohlen- 
saure ausgingen. An der Anode finden sich ja nicht niir die Saure- 
lonen, sondern auch Hydrosyl-lonen ein, und beide miissen znsanimen 
die >peroxydische Umweg-Reduktiona nu der Anode geben. Das be- 
sonders da,nn, wetin Hydroxyl-Ionen reichlich zugegen sind, wie sie 
bei den Bicarbonat-I;owngen vom hxdrolytisch abgespaltenen Alkali 
bei der Elektrolyse wiiBriger Losungen iiberhaupt nur in geringem 
Ma8e sich einstellen. 

Die anodische Reduktion peroxpdischer Verbindungen und per- 
oxydisch gebauter. h e n  rinter Vermittlung des Hrdroperoxydes oder 
der Hvdroxyl-lonen xiirde dementsprec,hend, wie erwIhnt, als allge- 
meines elegtrosTntlietisches Verfahren anwendbar erscheinen und a.ls 
solches wohl in Gelmuch geliommen win, wenn die grundsatzliche 
Bedeutung dieses atif dem Umweg iiber zwei gegenseitig unduldsanie 
Superoxyde fiihrenden Weges zur Desosydation herrorgetreten ware 
Sie diirfte zunachst ja nur bei den zstabileren Peroxydenc und eben 
hier fiir die wichtige Zuriickfiihrung der Kolilensaure zu den ver- 
brennbaren Kohlenstoffverhindungen ausnehmend wichtig und bisher 
nur hier erfolgreich Sein. 

Es sol1 weiter gepriift werden; wie meit sich die e l e k t r o l y t i s c h  
a n o d i s  c h e P e r  o x  y d -  R e d u  k t,io 11. auf Carbonsauren und Sauerstoff- 
rerbindungen von hoher Oydationsstufe iiberhanpt, besonders unter 
verstarkter Mitwirkung von Hydroperoxyd oder von Hydroxyl-Ionen 
ausdehnen laSt, sofern sich bei der Carbonsaure mit Regulierung von 
Spannung und StromstArke die eingreifendere Zerlegung nach Kol  b e s  l)  

Kohlenwasserstoff-Synthrse rimgehen 1aBt. 
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1. E l e k t r o l y s e  ohne Z u s a t z  von Hydroperoxyd.  Die 
ervteu messenden Versuche wurden im Hofmannschen Apparat zur 
Elektrolyse des Wassers (. H of m a n  n s Voltameters) vor, menommen. 
Dem unteren Teil des Apparats war an Stelle der U-Form eine 
H-Form gegeben und in das Verbindungsriihrchen ein Wattepfropf 
nls Diaphragma eingeschoben. So konnten die Anoden- und Kathoden- 
Flussigkeit jeweils, wenn auch unvollkommen, getrennt abgelassen und 
auf Reduktionswirkung gepriift werden. Es 1aBt sich hier ein auf- 
fallender Verlauf der Elektrolg se von Carbonat- und Bicarbonat- 
Losungen verfolgen, allerdings nicht rnit Druckausgleich bei den Gas- 
mesaungen und nicht rnit vollkommener Trennung der Kathoden- und 
hnodenflussigkeit. Eine bebondere Vorrichtung hierzu wurde erst 
spater zusamniengestellt. Es wurden normale Losungen von KHCOB, 
R’aHCOJ. NaaCOa und Ca(HCOa)s der Elektrcdyse mit 7-12 Volt 
Klemmenspannung und geringer Stromdichte (unter 1 Amp.) unter- 
worfen, zuuachst in gleicher Weise, wie man sonst angesauertes 
Wityser oder verdiinnte Schwefelshre elektrolFsiert und dabei den 
riorriinlen Gas\ olumquotienten 2 Hg : 08 = 2 : 1 fur die Wasserzerlegung 
rdiiilt Dieser Gasvolumquotient ist bei den Carbonaten und am 
meistrn bei n-Ricarbonat-Losung als Elektrolq t vollkommen geandert. 
Reim Strtmdurchgang abeobachtet man zuerst - wahrscheinlich in- 
folge von Persaurebildung - ein Zuriickbleiben der Gasentwicklung 
an der Anode (oder ein Voreilen der Gasentwicklung an der Kathode). 
Bald aber -- etwa, wenn 10 ccm 0% gespeichert sind - ist die ka- 
th<,dische Gasentwicklung eingeholt, um dann rasch von der anodischen 
Gasentwicklung betriichtlich ub erhol  t zu werden. Die Gasaialyse 
wgah daB an der Anode nur anfangs reiner Sauerstoff abgeschieden 
wird, der Wasserstoff von der Kath(’de aber sehr bald einige Prozente 
K~~hlensaure enthalt, bald aber umgekehrt das anodische Sauerstoffgas 
vie1 reichlicher nocli als das kathodische Wasserstoffgas mit Kohlen- 
s iure  gemengt ist. 

2. We c h s e 1s t r o m - E 1 e k t r o 1 y s e oh n e H y d r o  p e r  o x yd. Ein 
7ylindrischer Trichter trug im Stopfen ZufluB- und ein + -fhrrniges 
GasablaSrohrcheu mit Thermometer, sowie in 1 ‘/2-2 cm Abstand 
moglichst groBe Elektroden. Im Stromkreis Vorschaltwiderstand und 
Eegulierwiderstand (Ruhstr  at), so daS die Spannung im Reaktions- 
mum moglichst niedrig, 2-5 Volt, die Stromdichte auf etwa 
0.1-2 Amp. gehdten werden konnte. Bei den ersten Versuchen 
war zu hohe Spannung und Stromdichte angewandt worden. Die 
Reduktionswirkung verrauiuft etwas anders, als bei Gleichstrom. Hier 
fiodet offenhar leichter die Kolb e sche Zerlegung statt. Bei starkerem 
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Strom traten sogar braungefarbte organische Zersetzungsstoffe und 
Kohlenstoffflocken auf. Die Gase bestanden dann aus Knallgas mit 
organischen Gasbeimengungen und mit vie1 Kohlenshre, bei milden 
Spannungen und Stromen nur aus Sauerstoff mit Kohlensaure. Tm 
Destillat der angesauerten Fliissigkeit findet man deutliche, wenn such 
schwache Silberreduktion. Auf diese Tatsache sind einstweilen meine 
Angaben zu beschrinken. Am Buljeren Griinden lie6 sich einstweilen 
noch nicht der giinstigste Verlauf ermitteln. 

G 1 e i c 11 s t r o m - El e k t r o 1 y s e. 

1 )  ?z ~ K - B i c a r b on a t  - L 6 sun g oh n e EI y d r o p e r  o x y d ,  
10-12 Volt, unter 1 Amp. 

Minuten . . . 2 5 9 15 30 70 hber Nacbt 
Anode ccm Gas.  0.2 1.0 2.0 3.5 7.0 17.0 17.7 
KathodeccmGas 1 0  4.75 5.25 8.2L 15.3 33.8 34.0 
Quotient . . . 5.0 4.75 2.63 2.35 2.20 1.99 1.97 

weitere Minuten. . . 60 65 Gasanalyae 
Anode . . , . . . 39.3 44.5 58.2 O l 0  CO2 
Kathode . . . . . 54.1 61.8 4.01 n 
Quotient . . . . . 1.50 1.59 

2) W i e d e r h o l u n g  Ton 1. niit g l e i c h e r  F l u s s i g k e i t ,  
gleiche Bedingongen. 

Minuten . . . 5 
Anode . . . . 0.4 
Kathode . . . 2.0 
Quotient . . . 5 

Minuten . . 
Anode . . . 
Kathode . . 
Quotient . . 

17.5 38.5 45.5 71.5 Gasanalyse 
2.9 6.95 10.4 14.2 4.7 O/o CO, 
8.0 16.0 22.0 28.5 11.7 g w 

2.7 2.3 2.1 2.0 
. 40 51 51 111 
. i.0 8.8 11.4 25.8 
. 13.5 15.2 20.0 38.8 
. 1.78 1.73 1.53 0.9 

3) n - K - B i c a r b o n a t - L 6 s u n g  (10-proz.) rnit 5 ccm H y d r o p e r o x y d  
(10-proz.) 

Minuten . . 4 14 2” 57 Gasanalyse 39 44 
.\node. . . 0.4 4.0 8.4 10.6 13.4 Of0 COS 18.9 26.1 
Kathode . . 1.0 2.1 3.8 2.7 3.3 4.1 
Quotient . . 2.5 0.525 0.33 0.25 0.18 0.157 

Minuten , . , 43 45 Gasanalyse 62 
Anode . . . . 27.6 28.0 22.3 O/O CO9 38.0 
Kathode . . . 4.3 4.5 5.8 
Quotient . . . 0.155 0.153 0.152 



4) n R-Bicarbonat -LBsung o h n e  H y d r o p e r o x y d  
mit maglichst getrennten Elektroden-Flhssigkeiten. 

Klemmenspannung der Stromquelle (Drehstrom. durch Graetzschen Elektro- 
lyt-Gleichrichter in Gleichstrom verwandelt). 55 Volt. am Apparat nur ruf 

17-22 Volt vermindert, 0.1 Amp. 
Minuten 8 11 18.5 25 37.5 45 57 70 Gasanalyse 

Kathode 2.5 3.8 7.3 10.5 15.2 18.8 23.2 27.4 
Quotient - 2.71 1.46 1.21 1.11 1.10 1.07 1.03 
Anodische Reduktion nur spurweise (infolge des langssmen Ganges bei zu 

Anode - 1.4 5.0 8.7 18.7 16.2 21.6 28.4 4%.9'/0 COS 

hoher Spannung und groBer Verdiinnung). 

5) n-K-Bicarbonat -Lt i sung  m i t  1 ccrn H y d r o p e r o x y d  (15-proz.). 
, Minuten . . . 3 6 11 20 Gasanalyse 

Anode . . . . 5.5 18.5 40.0 46.0 3.5010 C O ,  
Kathode . . . 1.6 3.3 6.8 10.4 

Gldche Lasung nocbmals mit 1 ccm Hydroperoxyd (15-proz.). 
Weitergang ohne Strom mit Strom 

Minuten . . . 3 5 6 7 2 7 9 16 
Anode . . . . 6 0  12.4 15.4 17.0 25.0 38.0 39.2 42.5 
Kathode . . . 1.0 - - - 2.5 6 0 6.5 11.5 

W ec h s  e l s  t ro m- E l e  k t ro l  pse. 
6) n-R-Bicarbonat -LBsung (10-pros.) ohne  H y d r o p e r o x y d .  

4-5 Volt Klemmenspannung, 2 Amp., bei Selbsterwarmung auf 6 Amp. 
Minuten . . . 1 2 3.5 5.5 
ccm Gas . . . 3.4 7.0 12.0 15.0 

Braunfiirbung der Flhssigkeit, schwarze Kohlenstofl-Abscheidung und 
schwarzer Beschlag der Elektroden, schwache Silberreduktion. 

7) D i e  g le iche  LBsung wie bei 6. m i t  1 ccm 15-proz .Hydroperoxyds .  
Glciche physikalische Verauchsbedingungen. 

Minuten . . . 1 3 5 7 8 Gasanalyse 
ccm Gas. . . 15 50 65 70 71.2 6.4Oio CO1 

Kohlenstoff-Abscheidung wie oben, schwache Silberreduktion. 

8)  50 ccm n-K-Bicarbonat-LSsung mit 2 ccm 10-proz. Hydroperoxyd in be- 
sonderem Apparat mit Platin-Elektroden von je 10 qcm, 1 cm Abstand. 
Schwacher Strom bis 3 Volt, 0.5-1 Amp. Temperatur von 18-2Jo bei 
Wasserkiihlung von auBcn. Druck von 35 cm Wasserstiule, 55 Blasen in 
I Minute = 1 ccm, nach Stunde Riickgang auf 26 Blasen/Min. Bei Stroni- 
verstzrkung auf etwa 3 Volt, 2 Amp., Steigen der Temperatur bis 26', Gaa- 
eutwicklung aber weiter zuriickgehend. Moussierendes Perlen vom Boden des 
Gefafies (Trichterrohr) geht schwach weiter. Druck auf 15 ccm Wassersiule 
redusiert. Temperatur bia 150 zurhckgegangen. Gasentwicklung nach Ab- 
schluB (2 Stnnden) im Ganzen 58.1 ccm, dariu 0.6 ccrn Kohlenssure. Weitere 
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Stromverstiirkung auf 5 Volt, 3 Amp., hat keine erhebliche Gasvermehrimg 
zur Polge. Titration: 6.5 ccm “/loo-SBure = 0.0029 g Ameisenshre. Destillat : 
schwache, aber deutliche Silber-Reduktion. 

Wie weit unter den Versuchsbedingungen diese Kohlensanre 
etwa die elektrolytische Kohlensaure-Abspaltung im Sinne von K o 1 be s 
Kohlenwasserstoff-Synthese aus Carbonsauren:entstammt, oder wir weit 
sie andererseits allmiihlich aus der entstandenen Ameisensaiire a b p -  
spalten ist, steht noch nicht fest. Wurde sie einer zu hohen Zw- 
setzungsspannung entstammen, so muate sie gleich anfangs reichlich 
im Sauerstoff zu finden sein. Das war aber nur bei 4 und 5 rIer 
Fall. Wenn bei Herabsetzung der Spannung auf 7 Volt wenigrr 
Kohlenshre zu finden gewesen ist, so ist dennoch ein wesentlicher 
Anteil auf die AmeisensLure-Bildung zu rechnen. 

Die Priifung der Anoden-Csrbonatlauge nnd der Lauge \-on rler 
Kathode ergibt beiderseits die Ameikensiiure - Silb erreduktion , abrr 
anodisch  s t a r k e r ,  k a t h o d i s c h  schwh cher. Es wird also auf 
beiden Seiten KohlensLure reduziert, an der Kathode, wie bekannt, 
durch nascenten Wasserstoff, an der Anode aber uberraschenderweipe 
noch mehr durch .peroxydische Desoxydati0n.c 

ZweckmaSig wurde also hiernach Wechselstrom mit niedriger Span- 
nung (wenige Volt) und moglichst geringem inneren Widerstand des 
Reaktionsraumes angewandt werden. Die giinstigste Bersuchseinrich- 
tung lieB sich einstweilen aus LuSeren Grunden hier uoch nicht her- 
stellen. 

Wesent l iche Vortei le  vor der spontanen Desoxydation bietet 
die Elektrolyse nicht. In theoretischer Hinsicht ist es aber Ton He- 
lang, daS an0  disch e Ameisensaurebildung festzustellen ist. 

2. Gleichs t rom-Elekt ro lyse  mi t  Zusa tz  Ton  Hydroperoxyd.  
Gibt man in beide Burettenschenkel des dazu vorgerichteten 

Ho f mannschen Voltameters beispielsweise zur Bicarbonat-Lauge 5 ccm 
3-proz. Hydroperoxyds, so ist der Verlauf der anodischen Umweg- 
reduktion deutlich. An der Anode eilt rasch die Gasentwicklung 
mgchtig voraus, wie sie erklarlicherweise wegen des Verbrauches 
von Wasserstoff durch das Hydroperoxyd an der Kathode zuriick- 
bleibt. Der Kathodenfliissigkeit Hydro peroxyd ziizusetzen, ba,t natiir- 
Iich an sich keinen Sinn. Sie war nur zum Vergleich geschehen and 
weil im Hofmann-Apparat die Mengung der Anoden- und Kathoden- 
flussigkeit sich nicht ganz vermeiden 1aBt und die sp  o n t ane  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 schwachere Silberreduktion der 
Kathodenflussigkeit ware nicht auffallend. Aber die Silberreduktion 
der. Inodenfliissigkeit findet man hier - wenn man den entwickelten 
Sauerstoff und Wasserstoff von Zeit zu Zeit in .Hempel-Buretten 
austreten laBt, um. die Mischung mit der Anoden- und Kathodenlauge 
moglichst zu vermeiden und Gasanalysen vorzunehmen - vie1 kraftiger 
als bei der unmittelbaren Peroxyd-Reduktion und auch im Vergleich 
der oben erwahnten Elektrolyse ohne Hydroperosyd-Zusatz. 

4. W e c h s e 1 s t r o m - E 1 e k t r o 1 y s e m i t Z U s a t  z v o n H y d r o p e r  o x y d. 
Hier fiihrt stiirmischer Verlauf zu den gleichen Erscheinungen 

v i e  ohne Hydroperoxyd. 
Die Xangel dieser A4usfuhrung konnen die qualitative Deutung 

njcht beeintrachtigen. Sie sollen ‘aber in der Weiterfiihrung der Ver- 
suche beseitigt und nicht nur - mit genauen Gasanalysen, sondern mit 
jeweils quantitativer Ermittlung der kleinen Ameisensaure-Mengen und 
mit scharferer Trennung der Anoden- und Kathodenflussigkeit durch- 
gefiihrt wwden. Dnrch die eingangs emahnte Bemerkung R l e i n -  
s t u c k s  und durch die Aufnahme der Untersuchungen iiber die Chemie 
der Assimilation von mehreren Seiten bin ich veranlafit, schon jetzt 
auch diese elektrolytischen Vorversuche zu erwahnen. 

Zus  am m enf as s u  ng. 
Bisher war die kiinstliche R e d u k t i o n  d e r  Koh lens i iu re  zu 

d m e i s e n s a u r e ,  nicht aber zu Formaldehyd, wiederholt gelungen, 
meist durch gewaltsame Mittel erzwungen, wie sie zweifellos der 
Pflanze nicht zur Verfiigung stehen: nascenter Wasserstoff von wasser- 
zersetzenden, stark elektropositiven Metallen : Kalium (K o 1 b e und 
Schmitt) ,  oder Amalgamen; Natriumamalgam (Maly,  Lieben)  oder 
>)MetallpaarenG, Al(Hg) (Lieben)  oder Ton der elektrolytischen Wasser- 
zerlegung (Coehn und J a h n ,  E h r e n f e l d ,  Pr. F i s c h e r  und P r z i z a ,  
B a u  r) herruhrend; ferner die synthetisierende ruhige- Flachenentla- 
clung (Ber the io t ,  Lob ,  L o s a n i t s c h  und J o v i t s c h i t w h ) .  Wesens- 
Lhnlicher sind die Reduktionsversucbe unter dem EinfluB katalytisch 
wvirksamen Palladiums (Kle ins tuck ,  B r e d i g  und Car te r ) .  Doch 
gibt auch die Bred ig -Car t e r sche  katalytische Reduktion zu Ameisen- 
same noch keine Aufklarung der Assimilation, weil die grofie ener- 
getische kbeitsleistung des ersten Reduktionsschrittes ohne Umweg 
kein katalytisch beeinflufibarer Vorgang sein kann und demnach auf 
anderen spontan verlaufenden Vorganngen begriindet sein muS. 

Als solcher ist die unmittelbare Einwirkung des Wasserstoffsuper- 
oxyds auf Carbonat- und Bicarbonat-Ion erkennbar. Dieser Vorgaag 
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ist als peroxydische BUmweg-Reduktionc zu deuten, bei welcher die 
Kohlensaure oder die Carbonat-Ionen als superoxydische Gegenstiicke 
z u p  Hydroperoxyd erscheinen und mit diesem gemeinsam Sauerstoff 
abspalten. Der Vorgang IaBt sich elektrosynthetiscli als Banodischr 
P eroxyd-Redukt ionc  versfarkt nachahmen und voraussichtlich er- 
weitern. 

Im Einklang mit dieser Deutnng stehen die von Kleinstuck uiid 
Ton Fi c h te r gleichfalls neu gefundenen Reduktionsvorgange bei zwei 
anderen Kohlensaure-Derivaten, dem Phosgen und dem Ammonium- 
carbaminat. 

Friihere Vermutungen , daS das Wasserstoffsuperoxyd sich niit 
Kohlensaure zu F o r m a l  d e h y d und Ozon umsetze, sind nicht experi- 
mentell erforscht und unzutreffend. ' Dagegen steht die hier beschrie- 
bene unmittelbare (spontane) Ameisensanre-Bildung aus Carbonat und 
Hydroperoxyd, die durch lockernde katalj tische Beeinflussung des 
Hydropcroxyds und der Kohlensaure noch beschleunigt werden kanu, 
nunmehr fest. Dieser Tatsache list weittragende Bedeutung insofern 
beizumessen, als sie die bisher unaufgeklarte Fahigkeit der Pflanxr, 
ohne Energieaufwand den ersten wichtigen Schritt der ~ A s s i m i l a t  ionc, 
der Riickleitung Ton der anorganischen letzten Oxydationsstufe orga- 
nischer Substanz in den Kreislauf der organischen Natur, aufzuklken 
vermsg. Denn die Sauerstoff-Abspaltung und Reduktion zweier per- 
oxydischer Gegenstiicke, wie Kohlensaure nnd Hydroperoxyd, fuhrt 
ohne Energiezufuhr vielmehr gerade durch den peroxydischen Energie- 
ausgleich, unmittelbar auf die Stufe energetisch vie1 hoheren Poten- 
tials, die einen Speicher in der Ameisensiiure findet. Dieser Kreislauf 
idt durch den anderea natiirlichen Oxydationsvorgang, der weitgreifen- 
den tatsachlichen Hydroperoxyd-Bildung und -6egenwart in der Frei- 
Iuft-Natur, ohne weiteres ermoglicht. 

Die zweite Stufe von der Ameisensaure zum Formaldehyd 
sber scheint wesentlich schwieriger erreicht zu werden, der Energie- 
zufuhr (Licht) mit besonderen katalytischen Hilfsmitteln, C h l  o r o  - 
p h y l l  (Willstatter) ,  Oberflachenwirkung usw. zu bediirfen. Die 
dritte Stufe vom Formaldehyd durch Aldolbildung zum Z u c k e r  usw. 
beansprucht wieder keinen Energieaufwand. Zur experimentellen 
Durchpriifung der B a eye r schen chemischen Assimilationshypothese 
fehlt noch der bundige experimentelle Nachweis der (katalytischen?) 
Reduktion der Ameisensgure oder der Kohlensawe selbst oder ihrer 
Salze zu Formaldehyd, der offenbar noch weniger, wie die Ameisen- 
aiaure in der Pflanze gespeichert, vielmehr sofort weiter verarbeitet wird. 



965 

Die hier mitgeteilten Beobachtungen wiirden naturlich nur zur 
Aufklarung des ersten Schrittes der pflanzlichen Assimilation beitragen 
konnen. 

T h a r a n d t ,  im Februar 1918. 

102. O t t o  Diels: I;tber den Reaktionaverlauf ziwischen Di- 
Scetyl- monoxim und Aldehyden bei Qegenwert von Am- 

moniak: Bildung von Dioxg- [dihydro-glyoxallnen]. 
[Aus dem Chemischen Institut der UniversitAt Kiel ] 

(Eingegangen am 9. M&rz 1918.) 

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

So haben 0. D i e l s  und D Riley') gezeigt, daB unter Verwen- 
dung von k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s a u r e  ia glatter Reaktion eine den 
Oxazolen nahestehende Korperklasse gebildet wird : 

0-C. CHs 

N-C . CHs 
R.CHO + CHa.CO.C(:N.OH).CHa = Ha0 +R.C<O( ; 

ihre Vertreter betgtigen sich als s c h w a c h e  Basen,  denn ihre schiin 
krystallisierenden Salze erleiden bereits in waBriger Losung einen 
hydrolytischen Zerfall. 

Mit s t a r k e r  K a l i l a u g e  entstehen dagegen nach den Beobach- 
tungen von 0. Die l s  und P. S h a r k o f f ?  die Oxime ungesattigter 
1 .a-Diketone: 
R.  CA0 + CHa .CO. C(:N. OH). CHI 

= HSO + R.CH:CH.C(:N.OH).CO .CHs, 
die nathrlich s t a r k  s a u r e  Eigenschaften besitzen. 

Da diese letztere Reaktion niemals glatt verliiuft, die Ausbeuten 
von sehr snbtilen Bedingungen wesentlich abhlingen und endlich das 
Arbeiten mit der fur die Reaktion niitigen, hochkonzentrierten Kali- 
huge recht lastig ist, so wurde nach einem bequemeren Kondensations- 
niittel gesucht und unter anderem auch das Ferhalten des A m m o n i a k s  
gepriift. 

Dabei stellte sich nun heraua, da13 dieses Agens zwar mit der 
groBten Leichtigkeit Aldehyde aller Art - es wurden Ben  z a ld  e h yd ,  
Z imta ldehyd ,  F u r f u r o l  und Ace ta ldehyd  als Beispiele gewghlt - 

1) B. 48, 897 [1915]. 8 )  B. 46, 1862 [1913]. 




