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Yosung statt. Durch Erwarmen im Wasserbade scheidet sich ein blaue? 
voluminoses Pulver ah, das noch einige Zeit dem Wasserbade gehalten und 
'xb und zu durchgeruhrt wird, his es homogen erscheint. Darauf wild ah- 
gesaugt, mit Pyridin gewaschen mid im Vakuuniexsiccator iiber P,O, unti 
Pyridin getrocknet. An der Luft verliert das Salz Pyridin Die -Analw 
dieser T'erbindung findet sich in Tab. 4. 
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Bei der Einwirkung geringer Mengen Kaliumpermanganat auf iiber- 
schussige Oxalsaure entsteht - aul3er den bekannten Reaktionsprodukten - ~ -  - 
einStoff mit besonderen Bigenschaften, den P. Oberhauser  und Mitarbeiter'; 
als , , ak t iv ie r te  Oxalsaure", bezeichnet haben. Die Aktivitat dieses Stoffe? 
aul3ert sich in seinem hervorragenden Reduktionsvermogen gegeniiber ver- 
schiedenen Substanzen (z. B. HgCl,), welches dasjenige der gewohnlicheri 
Oxalsaure und ahnlicher Stoffe weit iibertrifft. Es ist anzunehmen, daJ3 die 
grol3e Reaktionsfahigkeit der nach der Reaktion mit dem Kaliumpermanganat 
rioch vorhandenen Oxalsaure durch Aufnahme bestimmter Energiebetragr 
erreicht wurde, die bei der exothermen Primarreaktion frei geworden sind. 
In  diesem Sinne konnte die aktivierte Oxalsaure mit den durch Lichtabsorption 
angeregten (aktivierten) Molekiilen mancher Stoffe verglichen werden, wobei 
sich allerdings als wesentlicher Unterschied eine lange, u. t J .  mehrere Stunden 
wahrende naturliche Lebensdauer fur die aktivierte Oxalsaure ergibt. Diesz- 
Auffassung iiber die Natur der reaktionsfahigen Osalsaure wird besonderz 
gestutzt durch die Beohachtung, daB sie durch die Einwirkung geringei 
Mengen von Inhibitoren (Phenolen uiid Farbstoffen) desaktiviert werden 
kann und so in die norniale Oxalsaure mit geringem Reduktionsvermogeri 
iibergefuhrt wird, dine daB dabei der Inhibitor einen dauerndrn chemischeii 
Vmsatz erleidet 2) .  

Kiirzlich hat nun E. Schrijer3) die Ansicht geadert ,  da13 die aktiviertr 
Oxalsaure identisch ist mit der Glyosylsaure und es sich somit bei den Ver- 
suchen n i t  Kaliumpermanganat nicht um eine Aktivierung der Oxalsaure 
Fondern um ihre teilweise chernische Reduktion handelt. Die Glyoxylsaurr,, 
die ein starkes Reduktionsvermogen besitzt, sol1 dann die Reaktionen er- 
,gehen, welche man der aktivierten Form der Oxalsaure zugeschrieben hat 

Gegen diese -4nsicht S ch r ii e r s sprechen aber schon die friiheren Ver- 
mche uber die Desaktivierung der aktivierten Oxalsaiure, die eine Reduktion 
ron HgCl, durch Stoffe, die sich nach stiichionietrischen Beziehungen an- 
Osalsaure gebildet haben, ausschliekn. Denn es ergab sich, da13 relatir- 
kleine Mengen RNn0, hedeutend grofiere Mengen Oxalsaure zur Reaktiori 
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1Jringen konnen, und daW auBerdeni wieder sehr kleine Inhibitor-Konzen- 
trationen diese Reaktion vollstandig zu verhindern vermogen. Um aber die 

chrijer sche Annahine durch spezielle Versuche zu prufen, haben wir die 
'irkung von Inhibitoren auf die Reduktion des HgC1, durch gesondert her- 

4estellte Gl~-osylsaure untersuclit. Es ergab sich, clan diese Reaktion, die 
anscheinend nach der Rruttogleichung 

3HgC1, -~ OHC.CO,H -1 H,O -+ Hg,Cl, t (CO,H), - 2HCl 

-, or sicli geht und bei einer Teniperatur von G O O - i O "  rasch L u r  Ausscheidung 
qrol3erer Mengen des n enig loslichen Kalomels fuhrt, durch Inhibitoren in 
ke iner  IVeise beeinf lul i t  werden  kann .  Die Menge des nach bestimmter 
%eit ausgeschiedenen Kalomels war bei allen Versuchen dieselbe, trotLdem 
einer ;\nzalil von Losungen Inhibitoren (Hydrochinon, Chinon, Phenol und 
Thionin) in einer Kc,xLbentration, die fur die Wirkung solcher Substanzen 
a15 groQ hezeichnet werden kann, hinzugefugt waren. Xnf die Reduktion 
tles HgC1, durch aktivierte Oxalsaure wirken aber aIle Inhibitoren stark 
liernrnend, so ergahen sich fur die Halbwert-Konzentration (Hw.-K ) der 
Memniung dieser Reaktion, d. h. fur die inolare Konzentratioii des Inhibitors, 
die die Reaktionsgeschwindigkeit auf die Halfte herabsetzt, fur die liier 
i reniitzten Substanzen die Werte, welche in Tab 1 verzeichnet sind. 

Diese I'ersuchsergehnisse scheinen uns ausdrucklich gegen die An- 
nahnie, dal3 die aktivierte Oxalsaure identisch niit der Glyoxylsaiure ist, zu 
-prechen ; denn waren in beiden Fallen die reduzierend wirkenden Sub - 
*tanZen identisch, so niUl3te auch die Reaktionsgeschwindigkeit in beiden 
Fallen minclestens yualitativ in gleicher Weise durch Inhibitoren heeinfluB- 
h r  4ein 

T,thelle 1 
Inhibitor Hn .-K 

3 85 x 10 " 

9 6  x l 0  (i 

Phenol . 7.9 x10 
Tliiotiin . . . 1 36 x 10P 

S chrijer sielit die Hauptstutze seiner hnnalinie iiber die Natur der 
.iktiyierten Oxalsaure in dem qualitativen Nachweis von Xldehydkorpern 
niit fuchsinsch\vefliger Saure, dann in dem Nachweis von Glyoxylsaure mit 
Xaplithoresorcin und HC1 bzw. Carbazol und scliliefilich in der annahernd 
ciuantitativen Bestiinniung der Menge des H,O,, das sich bei der Einwirkung 
t-on Luft auf die aktivierte Oxalsaure gebildet hat, mit Titanschwefelsaure. 
-We diese Reaktionen sind fur Glyoxylsaure nicht spezifisch ; die erste Re- 
nktion geben fast alle, hesonders aliphatische Aldehyde, die zweite viele 
~~ lc l ehyd-  und Ketonsauren, wie die Glucaronsaure, (>alaktmonskure, Aldehyd- 
gl?-cei-insaure, Brenztraibensaure, Mesoxalsaure und noch viele andere kon- 
plizierte Verbindungen4), weshalb die Miiglichkeit besteht, daW anch eine 
aktice Form der Oxalsaure in gleiclier Weise reagieren kann und deshalh 
niclat identisch tnit cler (3lyoxylsaure sein muI3. Die Ergehnisse der Be- 
stimniungen niit Titanschwefelsaure vermogen schlieMich am wenigsten die 
Frage tiber die Natur der aktivierten Oxalsaure ZII entsclieiden mid sind 



aiich init tler Ahial i ine eiiier c i ieu~i i~l i  unveranderten aher aktn en I ornl 
dei Oxaaliaui e T ereiiibai 

achn eis der (:lyoxq lsaiii e itellt liin 
g q e n  die Kondensation iiiit Netlion (5 5-I)inletli\ 1-livdroresorcin) 111 (;1> 
oi~-lsaure-tliinethon (HO,(:.CH,C,H,,O, L) nach 1) \ 'orlander >) dar A& 
unsere Versuche, init Hilfe dieser Iie'iktion in verschiedencI1 Loiullgen der 
akti\-ierteii Oxalsaure GI)  ox.1 ire nachzumeisen, x-erliefen a b e r  ne 

t i  \ T ,  trotrdeni die elektrolyt h dargestellte Glyoxylsaure sclioiie nadei 
iliige Kr. stalk de\ Iionclensationsproduktes mit richtigem Schnielapunkt 

e r q i h  llieser Sachn ei5 gelang aucl-1, 1% enn die Losungen der elektrolytizch 
dargestellteii G1q oxylsnure 3 3 00 rei dunnt wurden, dann auch hei An 
n esenlieit I on Oxalsaure, Xangansal~en, etn as HCl, und endlich ergahen auch 
J ,osun~ei i  der aktn ierten Oxalsaure, die init lllethon allein unverandert 
hlieheii hei Zusat7 \Ton Gly oxpliaure das Kondensationsprodnkt Aul Grund 
tlieser Yersuche iiiochten nir  da5 Vorhandensein der G1q oxylsaure in I& 
iungen der akti\ ierten Oxalsaure ernstlich bezweifeln, ihre Ann ezenlieit in  
11 en n en s\\ e r t  e r  K onLent r a t  ion  aber direkt aussclilieljen 

Poiitiv rerlief der Xaclik5ei5 x on Aldeliydkorpern in 1,osungen der ak 
tivierten Oxalsaure tnit Hilfe 1 on Indol und Schnefelsaure b), tind auch die 
elektrolytisch dargestellte G14 oxylsaure gal, diese Reaktion in gleicher Weise 
I k r  Nachneia der 1:lyox-vlsaure init Protein nach Adamkieu  iecz-Hopkins-  
C ol e7) verlief in 1,osungen der aktivierten Oxalsaure sowie aucli i n  denen 

satlie schn  a c h  posit ix und koiinte iiicht iiiiiiier sicher er- 
lialten nerden 

S o  konnen i b i r  17 oh1 folgern, daU Losungen der aktivierten Osalzaurr 
die Glyoxylsaure keinesfalls in KonLentrationen enthalten, die fur eine der 
Stochioinetrie ent5prechende Keduktion von grol3eren Mengen HgCl, aus- 
reicheii Ja, insoferii diese Saure uberhaupt in den genannten Losungen vor 
handen i*t 20 stellt sie doch siclier iiicht das eigentliclie reduzierende Ageni 
der L o ~ n g  dar Ilie cheinische Xatur der aktivierten Oxalsaure bleibt dahei 
auch weiterhin ungeklart, bzw. koiinte die Hypothese, dalj es sich urn Oxal- 
\:lure handelt, die sich nur bemglich ihres Energie-Inhaltes ron der nor- 
iiialen untericlieidet, hishei nicht niderlegt werden 

Emen eiun andfreieri spe~itischen 

Beschreibung der Versuche. 
1 he fur die Versuchr uber die Inhibitor~virkung benutzten (>1> oxylsaure- 

I,osungert I\ urden nach z n  ei x erschiedenen llfethoden dargestellt , durch 
elektrolytr\che Keduktion der Oxalsaure bei Henutzung von Quecksilber als 
E;athotleiii~iaterials) und durch Reduktiori der Oxalsaure niit Magnesium- 
piil\-er "' - deren Gehalt an Glyoxylsaure 
niir aiin,iheriid bekaiint 1% ar und die auWerdem noch unveranderte Oxalsaure 
( b m  arrcli H,SO,) enthielten - wurden niit 15 ccni einer 4-proz. HgCl, 
1,osung ~.u*aiiiiiietigebraclit, SO cciii Wasser l m x  die Losung eines Inhibitors 
liinxugeiugt und 10 hIin in  einem Thennostaten auf 70" erwarrnt Da. 
ausgeschiedene Kalomel n urde nachher abfiltriert und seine Menge [lurch 

50  ccni der erhalteneri 1,osungen 
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jodoinetrische Titration quantitativ bestimmt. Die Ekgelmisse sind aus dt.11 

Zahlenmerten der Tab. 2 und 3 ersichtlich. 

1’ a b  ellc 2 Yersuche mit elektrolytisch dargc5tellter Glyox,) Isdari 

Inhibitor 
nei dcr Titrutim E. < 11: 

Hg2C1, verbrauchti Konz. des Inhibitors 
in Mol/Z ccm ?I,  l,,-J(xi 
- ~~ 

Hydrochinon . . . . . . . . . . . . . . . .  1.10-2 
Chinon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.10-2 
Phenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.10-2 

1 .10-4 I hionin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,. 

3.35 
3.33 
3 31 
3.3;. 
3.33 

‘J’abelle 3 Vrrsuche niit Glyoxylsaure, die niit JIg erhsltcn \\urde 

Inhibitor 
Bei der ’1‘itr:ititm %ti:: 

Hq,CI, rerbrauchtt 
ccni n/,,-Jod 

Konz. des Inhibitors 
in Mol/l 

__ I 

Hydrochinon . . . . . . . . . . . . . . . .  1.10-2 
Chinon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.10-2 
Phenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.10-2 

1.10-4 d hionin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  r. 

3.33 
1.30 
1.34 
1.32 
1.31 

Man sieht, daQ die Inhibitoren die Menge des reduzierten HgCI, ruclit 
kerandern und also ohne EinfluB auf die Reduktionsreaktion sind Es ist 
rielleicht von Interesse, darauf hinzuweisen, daB die Ldsungen der Glyoxy 1- 
yaure, welche noch unveranderte Oxalsaure enthalten, niit bedeutend grofieiei 
Geschwindigkeit HgC1, reduzieren, wenn man ihnen kleinere Slengen ?inel 
0 I-n.-I,iisung von KMnO, hinzufugt. 

Bei dem Nachweis der Glyoxylsaure durch Methon, Indol und Protein 
\c urden stets elektrolytisch dargestellte Glyoxylsaure-Losungen henutc,t Ihc 
mni Parallelversuch verwendeten Losungen der aktivierten Oxalsaure wurrien 
aiurch Einwirkung geringer Mengen KMnO, auf Losungen von Kaliurrioxalat 
bei Anwesenheit von HC1, oder auf Losungen von Oxalsaure, bei 60° bi. L ~ I  

Ihtfarben der Losung, erhalten. Bei jeder Versuchsreihe wurde niit einiqeri 
Konzentrationsverhaltnissen zwischen KMnO, und der Oxalsaure gearheitet 
iind das Vorhandenseiii der aktivierten Osalsaure imnier init Hrlfe rier Re 
aluktionswirkung dem HgCl, gegenuber festgestellt 

Die elektrolytisch dargestellte Glyoxq lsatire ergdb, nach h ~ f a l l u n i .  tiel 
H,SO, und eines Teiles der uherschuss Oxalsaure niit BaCC,, niit e i n e ~  et\\ ‘1 
2-proz. %sung Ton Methon in 30-proz. L%thylalkohol nach 2 Tgri, in tie1 
Kalte feine Nadeln des Kondensationsproduktes, Schiiip 2340 (Yor 1 d nde r 
232O). Der Versucli blieb qualitativ unverandert be1 Verclunnung &r LO~VIE. 
der Glyoxylsaure in1 Verhaltnis 1 . 10 batv 1 100 He1 keiner &I T el- 
-chiedenen Lmungen der aktivierten Oxalsaure konnte nach gleicher Ilel1,d 
lung mit Methon die Ausscheidung ron  KrJ stallen beohachtet T\ eidcn die.- 
erfolgte eri t  nach Hinzufugen von etmas Glyox~l~aure l)mch gemndertt 
Versuche M urde festgestellt, daB das Jln” die Reaktion cler (XJ OX% Isaure 
Init Methon niclit stort Dies schien darum wesentlich zii sein, t ~ e i l  die l,o 
angen  der aktivierten Oxalsaure stets geringe Mengen nlangansalse eritlialten 

Kin Prof Dr. I.  P lo tn ikov  mochten wir fur die T~iter\t~itmiiq tier 
h e r  heschrrehenen l-erwche hestens danken 


