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sauren waren ineist K ah lb  aumsche reinste Praparate, die durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren bis zu konstanten Absorptionswerten vorher ge- 
reinigt waren. 

Die Untersuchungen werden nach verschiedenen Seiten fortgesetzt. 
Der Notgerneinschaft  der  Deu t schen  Wissenschaf t  sprechen wir 

fur die Unterstutzung dieser Arbeit unsern aufrichtigen Dank aus. 

33. E d m u n d  0. von L i p p m a n n :  
Kleinere pflanzenchemische Mitteilungen l) . 

(Eingegangen am 9. Dezember 1927 ) 

I. Vorkommen von  Ci t ronensaure  und Glykonsaure.  
Beirn Entleeren eines im Spatsommer frisch gekalkten Zuckerrnagazins, 

in dem dam, nach gutern Austrocknen, langere Zeit und zuletzt bei grol3er 
Hitze minderwertiger Rohzucker gelagert hatte, bemerkte der I Aufseher 
beim Abraumen der Sacke an einigen Stellen der Wainde harte Krusten, die 
in1 atiffallenden 1,ichte lebhaft glitzerten und sich leicht ablosen lieBen oder 
auch von selbst abbroclrelten ; die Hauptmenge wurde leider verschleudert, 
wie meist in derlei Pallen. Die Untersuchung des Restes ergab, darj haupt- 
sachlich das Calciunisalz der Ci t ronensaure  vorlag, aus dem diese auf 
iiblichern Wege ohne weiteres ganz rein gewonnen werden konnte ; sie bildete, 
gut getrocknet, schone klare Krystalle vom Schmp. I53O, besal3 alle wohl- 
bekannten Eigenschaften der Substanz und enthielt 37.347; C, 4.22 96 H 
(ber. fur C,H,O, C 37.50, H 4.17 yo). Neben dieseni unliislichen Calciunisalze 
war noch ein in Wasser losliches vorhanden, das gut krystallisierte und sich 
als jenes der a -Glykonsaure  erwies: gef. 9.389; Ca (ber. fur (C,H,,O,), Ca 
9.30 9 Ca) : das aus ihm dargestellte Lacton schied sich in schonen Krystallen 
vom Schmp. 136O ab und enthielt 40.34:; C, 5.68% H (ber. fur C6Hl0O, 
C 40.43, H 5.66%). Beide Sauren entstanden wohl zweifellos aus dem 
Zucker oder Invertzucker des ausgesickerten Sirups durch Oxydations- 
Gahrung unter dem EinfluB gewisser Mikroben, doch waren solche bei der 
Prufung durch einen Sachverstandigen nicht mehr sicher nachweisbar oder 
gar erkennbar; bemerkt sei, daB einen ganz ahnlichen Fall, bei dem es sich 
jedoch nur um a-Glykonsaure  handelte, schon V. S tan6k2)  1909 beschrieb 
und die Saure, sowie mehrere ihrer Derivate rein darstellte. 

11. Vorkommen von Tr i ca rba l ly l sau re  
Bei Verarbeitung noch recht unreifer Ruben in einer norditalienischen 

Zuckerfabrik schieden sich nach Betriebsbeginn in den Saftvorwarmern 
diinne, sehr harte Krusten eines Calciumsalzes ab, die den Gang der Ver- 
arbeitung aul3erordentlich storten, sich aber glucklicherweise nur wenige 
Tage lang bernerklich machten. Eine vorn damaligen Direktor, Hrn. Dr. H. 
B u t t n e r ,  ubersandte Probe wurde in der schon friiher ofters beschriebenen 
Weise aufgearbeitet und ergab als einzigen, wesentlichen und ohne Schwierig- 
keit faabaren Bestandteil T r i ca rba l ly l sau re ;  sie krystallisierte in durch- 

I )  vergl. B. 60, 191 [1927]. z ,  Ztschr. Zucker-Incl. Bohmen 33, 547. 
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sichtigen Prismen vom Schmp. 166O, enthielt 40.82 "/o C, 4.60 $6 H iber. fur 
C,H,O, C 40.91, H 4.54y0), zeigte die charakteristische, wenn auch nur geringe 
Loslichkeit in k h e r  (etwa 1y0), und lieferte das in kaltem Wasser losliche, 
in heiSem Wasser so gut wie unlosliche Calciumsalz (C,H,O,),Ca,, das wasser- 
frei 25.66 % Ca enthielt (ber. 25.75 yo). Bei der Verarbeitung der fraglichen 
Ruben machte sich eine ganz aukgewohnlich starke Entwicklung von 
Ammonia k bemerkbar, was die Vermutung bestatigt, da13 urspriinglich 
ein Amid oder I m i d  der Tricarballylsaure vorhanden sei3); daS diese auch 
irn Safte des Zucker-Ahorns gegenwartig ist, zeigte ich 19q4), wahrend mein 
erster Nachweis ihres Vorkommens im Rubensaft, und damit in der Natur 
uberhaupt, jetzt gerade 50 Jahre zuruckliegt ,). 

34. Stefan Goldschmidt, Paul Askenasy und Spiros  Pierros: 
6ber den Mechanismus der Oxydationsreaktionen des Wasserstoff- 
superoxyds bei Gegenwart von Ferro -Eisen: Die Oxydation der 

Glykolsaure . 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Karlsruhe i. B.] 

(Eingegangen am 17. Dezember 1927.) 

Es ist lange bekannt, daS Wassers tof fsuperoxyd bei Gegenwart 
von F e  r r o s a lzen  charakteristische Oxydationsreaktionen auszulosen vermag. 
So hat F e n t o n I) gezeigt, daS 0 x y - s a u re n bei Anwendung dieser Reaktion 
in die zugehorigen Aldehyd-  bzw. Ke ton- sau ren  iibergehen. Trotz der 
mannigfachen Bearbeitung, welche diese Reaktionen - auch mit Riicksicht 
auf ihre biologische Bedeutung2) - erfahren haben, kann die Theorie ihres 
Verlaufs noch nicht als geklart gelten. Von besonderer Wichtigkeit ist eine 
sorgfaltige, umfassende Studie von H.  Wie land  und W. Franke3) ,  auf 
die noch zuriickzukommen sein wird. 

Wir haben uns mit der Durcharbeitung der Reaktion, besonders auch 
hinsichtlich Menge u n d  A r t  der  Reak t ionsp roduk te ,  am Beispiel 
der Glykolsaure  beschaftigt ; aus Grunden, die hier bedeutungslos sind, 
hatten wir Interesse dafur, ob es moglich ist, Glykolsaure durch Wasserstoff- 
superoxyd bei Gegenwart von Fe (11) ausschliefilich zu Glyoxylsaure zu 
oxydieren. Nach dem vorliegenden Untersuchungsmaterial erscheint es 
namlich unzweifelhaft, dafl die e r s t e  S t u f e  der  R e a k t i o n  in der Uber -  
fuh rung  der  Glykolsaure  i n  Glyoxylsaure  (A) besteht. Dagegen kann 
die Glyoxylsaure durch weitere Oxydation Oxalsaure  (B) wie Arneisen- 
s a u r e  und  Kohlendioxyd (C) liefern. 

3, B. 57, 258 [1924]. 
6, B. 11, 707 [1878], 12, 1649 [1879]. 
1) Chem. News 23, 190 [1876], 43, I I O  r1881]; Journ. chem. SOC. London 65, 899 

2) In der Reaktion liegt moglicherweise ein Model lschema d e r  n a t u r l i c h e n  
P e r o x y d a s e - W i r k u n g  vor. 

8, A. 467, I [I927], - Die vorliegenden Untersuchungen waren beim Erscheiiien 
der Arbeit bereits abgeschlossen (Diplomarbeit S p i r o s  P ier ros ,  Karlsruhe, Marz 1927). 

') B. 47, 3094 [II49]. 

[1894], 77, 20 [ I~oo] .  




