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16sung statt. Durch Erwirmen im Wasserbade scheidet sich ein blaues,
volumingses Pulver ab, das noch einige Zeit dem Wasserbade gehalten und
ab und zu durchgeriihrt wird, bis es homogen erscheint. Darauf wird ab-
gesaugt, mit Pyridin gewaschen und im Vakuumexsiccator iiber P,O, und
Pyridin getrocknet. An der Luft verliert das Salz Pyridin. Die Analyse
dieser Verbindung findet sich in Tab. 4.

76. K. Weber und A. Rezek: Uber die aktivierte Oxalsiure.
[Aus d. Physikal.-chem. Institut d. techn. Fakultit u. d. Institut fiir Pharmakologir
u. Toxikologie d. medizin. Fakultit d. Universitdt in Zagreb.]
(Eingegangen am 16. Januar 1937.)

Bei der Einwirkung geringer Mengen Kaliumpermanganat auf iiber-
schiissige Oxalsdure entsteht — aufler den bekannten Reaktionsprodukten ---
ein Stoff mit besonderen Eigenschaften, den ¥. Oberhauser und Mitarbeiter*}
als ,,aktivierte Oxalsiure’ bezeichnet haben. Die Aktivitit dieses Stoffes
duBert sich in seinem hervorragenden Reduktionsvermogen gegeniiber ver-
schiedenen Substanzen (z. B. HgCly), welches dasjenige der gewdhnlichen
Oxalsdure und dhnlicher Stoffe weit tbertrifft. Es ist anzunehmen, daf3 die
groBBe Reaktionsfihigkeit der nach der Reaktion mit dem Kaliumpermanganat
noch vorhandenen Oxalsiure durch Aufnahme bestimmter Energiebetrige
erreicht wurde, die bei der exothermen Primirreaktion frei geworden sind.
In diesem Sinne konnte die aktivierte Oxalsdure mit den durch Lichtabsorption
angeregten (aktivierten) Molekiilen mancher Stoffe verglichen werden, wobe:
sich allerdings als wesentlicher Unterschied eine lange, u. U. mehrere Stunden
wihrende natiirliche Iebensdauer fiir die aktivierte Oxalsiure ergibt. Diese
Auffassung iiber die Natur der reaktionsizhigen Oxalsiure wird besonders
gestiitzt durch die Beobachtung, dafi sie durch die Einwirkung geringer
Mengen von Inhibitoren (Phenolen und Farbstoffen) desaktiviert werden
kann und so in die normale Oxalsiure mit geringem Reduktionsvermogen
iibergefiihrt wird, ohne dall dabei der Inhibitor einen daunernden chemischen
Umsatz erleidet?).

Kiirzlich hat nun E. Schréer?) die Ansicht geduflert, dall die aktivierte
Oxalsdure identisch ist mit der Glvoxylsdure und es sich somit bei den Ver-
suchen mit Kaliumpermanganat nicht um eine Aktivierung der Oxalsiure.
sondern um ihre teilweise chemische Reduktion handelt. Die Glyoxylsiure,
die ein starkes Reduktionsvermogen besitzt, soll dann die Reaktionen er-
geben, welche man der aktivierten Form der Oxalsidure zugeschrieben hat.

Gegen diese Ansicht Schriers sprechen aber schon die fritheren Ver
stuche iiber die Desaktivierung der aktivierten Oxalsidure, die eine Reduktion
von HgCl, durch Stoffe, die sich nach stéchiometrischen Beziehungen aus
Oxalsdure gebildet haben, ausschlieBen. Denn es ergab sich, daBl relativ
kleine Mengen KMnO, bedeutend groflere Mengen Oxalsiure zur Reaktion
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bringen konnen, und dall auBerdem wieder sehr kleine Inhibitor-Konzen-
trationen diese Reaktion vollstindig zu verhindern vermégen. Um aber die
Schrdersche Annahme durch spezielle Versuche zu priifen, haben wir die
Wirkung von Inhibitoren auf die Reduktion des HgCl, durch gesondert her-
sestellte Glyoxylsaure untersucht. Es ergab sich, dafl diese Reaktion, die
anscheinend nach der Bruttogleichung

2HgCl, - OHC.CO,H - H,0 —» Hg,Cl, + (CO,H), — 2HCI

vor sich geht und bei einer Temperatur von 60°—700° rasch zur Ausscheidung
grolBerer Mengen des wenig loslichen Kalomels fithrt, durch Inhibitoren in
keiner Weise beeinflufit werden kann. Die Menge des nach bestimmter
Zeit ausgeschiedenen Kalomels war bei allen Versuchen dieselbe, trotzdem
einer Anzahl von Losungen Inhibitoren (Hydrochinon, Chinon, Phenol und
Thionin} in einer Ko...entration, die fiir die Wirkung solcher Substanzen
als grol bezeichnet werden kann, hinzugefiigt waren. Auf die Reduktion
des HgCl, durch aktivierte Oxalsitire wirken aber alle Inhibitoren stark
hemmend; so ergaben sich fiir die Halbwert-Konzentration (Hw.-K.) der
Hemmung dieser Reaktion, d. h. fiir die molare Konzentration des Inhibitors,
die die Reaktionsgeschwindigkeit auf die Halfte herabsetzt, fiir die hier
heniitzten Substanzen die Werte, welche in Tab. 1 verzeichnet sind.

Diese Versuchsergebnisse scheinen uns ausdriicklich gegen die An-
nahme, dall die aktivierte Oxalsiure identisch mit der Glvoxylsiure ist, zu
sprechen; denn wiren in beiden Fillen die rednzierend wirkenden Sub-
stanzen identisch, so miite auch die Reaktionsgeschwindigkeit in beiden
Fallen mindestens qualitativ in gleicher Weise durch Inhibitoren heeinfluf-
har sein.

Tabelle 1.

Inhibitor Hw.-K.
Hydrochinon . .. 3.85x 10"
Chinon ........ 9.6 x10-¢
Phenol ........ 7.9 x10-2
Thionin ....... 1.36 x10-¢

Schrier sieht die Hauptstiitze seiner Annahmee iiber die Natur der
aktivierten Osxalsdure in dem qualitativen Nachweis von Aldehydkdrpern
mit fuchsinschwefliger Siure, dann in dem Nachweis von Glvoxylsdure mit
Naphthoresorcin und HCl bzw. Carbazol und schliefilich in der annihernd
quantitativen Bestimmung der Menge des H,0,, das sich bei der Einwirkung
von Luft auf die aktivierte Oxalsidure gebildet hat, mit Titanschwefelsiure.
Alle diese Reaktionen sind fiir Glyoxylsdure nicht spezifisch; die erste Re-
aktion geben fast alle, besonders aliphatische Aldehyde, die zweite viele
Aldehyd- und Ketonsiduren, wie die Glucuronsiure, Galakturonsiure, Aldehyd-
¢lvcerinsidure, Brenztraubensiure, Mesoxalsiure und noch viele andere kom-
plizierte Verbindungen®), weshalb die Moglichkeit besteht, daB auch eine
aktive Torm der Oxalsiure in gleicher Weise reagieren kann und deshalb
nichit identisch mit der Glyoxylsidure sein mul3. Die Ergebnisse der Be-
stimniungen mit Titanschwefelsdure vermogen schlieBlich am wenigsten die
Frage iiber die Natur der aktivierten Oxalsiure zu entscheiden und sind

1) vergl. J. A, Mandel u. C. Neuberg, Biochem. Ztschr. 13, 148 [190%".
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auch mit der Annalime einer chemisch unverdnderten aber aktiven IFormi
der Oxalsaure vereinbar.

Finen einwandireien spezifischen Nachweis der Glyoxylsiure stellt hin-
gegen die Kondensation mit Methon (5.5-Dimethyvl-hydroresorcin) zu Gly-
oxvisiure-dimethon (HO,C.CH{CH;,Oyly) nach . Vorliander?) dar. Alle
unsere Versuche it Hilfe dieser Reaktion in verschiedenen Lésungen der
aktivierten Oxalsiure Glyoxvlsiure nachzuweisen, verliefen aber ne-
gativ, trotzdem die elektrolvtisch dargestellte Glvoxylsdure schone nadei-
férmige Krystalle des Kondensationsproduktes mit richtigem Schmelzpunkt
ergab. Dieser Nachweis gelang anch, wenn die Losungen der elektrolytisch
dargestellten Glyoxvylsaure 1:100 verdiinnt wurden, dann auch bei An-
wesenheit von Oxalsdure, Mangansalzen, etwas HCl, und endlich ergaben auch
Lasungen der aktivierten Oxalsiure, die mit Methon allein unverindert
blieben, bei Zusatz von Glyoxylsiure das Kondensationsprodukt. Auf Grund
dieser. Versuche mochten wir das Vorhandensein der Glyoxylsdure in Lo-
sungen der aktivierten Oxalsiure ernstlich bezweifeln, ihre Anwesenheit in
neunenswerter Konzentration aber direkt ausschlieflen.

Positiv verlief der Nachweis von Aldehydkérpern in Ldsungen der ak-
tivierten Oxalsdure mit Hilfe von Indol und Schwefelsdure®), und auch die
elektrolytisch dargestellte Glvoxylsiure gab diese Reaktion in gleicher Weise.
Der Nachweis der Glyoxylsaure mit Protein nach Adamkiewiecz-Hopkins-
Cole” verlief in Losungen der aktivierten Oxalsiure sowie auch in denen
der Glyoxvlsiure schwach positiv und konnte nicht immer sicher er-
halten werden.

So kénnen wir wohl folgern, dall Losungen der aktivierten Oxalsdure
die Glyoxvlsiure keinesfalls in Konzentrationen enthalten, die fiir eine der
Stochiometrie entsprechende Reduktion von groferen Mengen HgCl, aus-
reichen. Ja, insofern diese Sdure iiberhaupt in den genannten Ldsungen vor-
handen ist, so stellt sie doch sicher nicht das eigentliche reduzierende Agens
der Losung dar. Die chemische Natur der aktivierten Oxalsiure bleibt daher
auch weiterhin ungeklirt, hzw. kounte die Hypothese, daB es sich um Oxal-
sdure handelt, die sich nur beziiglich ihres Energie-Inhaltes von der nor-
malen unterscheidet, bisher nicht widerlegt werden.

Beschreibung der Versuche,

Die fiir die Versuche iiber die Inhibitorwirkung beniitzten Glyoxylsdure-
Losungen wurden nach zwei verschiedenen Methoden dargestellt; durch
elektrolytische Reduktion der Oxalsiaure bei Beniitzung von Quecksilber als
Kathodenmaterial®) und durch Reduktion der Oxalsiure mit Magnesium-
pulver®. 50 cem der erhaltenen Losungen -— deren Gehalt an Glyoxylsdure
nur anndhernd hekannt war und die aullerdem noch unverinderte Oxalsdure
{bzw. auch H,S0,) enthielten —- wurden mit 15 ccm einer 4-proz. HgCl,-
Losung znsammengebracht, 50 ccmr Wasser bzw. die Losung eines Inhibitors
hinzugefiigt und 10 Min. in einem ’Thermostateu auf 709 erwidrmt. Das
ausgeschiedene Kalomel wurde nachler abfiltriert und seine Menge durch

) Ztschr. analyt. Chem. 77, 241 71929,
vergl. z. B. Beilsteins Handb., 4. Aufl.,, Bd. II1, 8. 396, 1921.
vergl, G Hopkins u. 8. Cole, €. 1901 I, 798.
S} F. Férster, Elektrochemie wiBriger Lésungen, 2. Aufl., 8. 362 (Verlug J. A,
Barth. lLeipzig 1913). Y 8. R, Benedict, Journ. hiol. Chem. 6, 31 :1909].
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jodometrische Titration quantitativ bestimmt. Die Frgebnisse sind aus den
Zahlenwerten der Tab. 2 und 3 ersichtlich.

Tabelle 2. Versuche mit elektrolytisch dargestellter Glyoxylsédure.

i Bei der Titration von
Konz. des Inhibitors

Inhibitor A , Hg,Cl, verbrauchte
in Moljl ot
cem njy,-Jod

— —_— 3.35

Hydrochinon ............. ... 1.10-2 3.33
Chinon ............... .. .... 1.10-2 3.32
Phenol ..................... 2.10-32 3.38
Thionin .................... 1.104% 3.33

Tabelle 3. Versuche mit Glyoxylsidure, die mit Mg erhalten wurde.

. Bei der Titration von
Konz. des Inhibitors

Inhibitor . Hg,CL, verbrauchte
in Mol/l cem nfyy-Jod
— — 1.33
Hydrochinon ................ 1.10-* 1.30
Chinon ..................... 1.10—2 1.34
Phenol ..................... 2.10-2 1.32
Thionin . ................... 1.10-* 1.34

Man sieht, dafl die Inhibitoren die Menge des reduzierten HgCl, nicht
verindern und also ohne EinfluB auf die Reduktionsreaktion sind. Es ist
vielleicht von Interesse, darauf hinzuweisen, dafi die Liosungen der Glyoxyl-
siaure, welche noch unverinderte Oxalsdure enthalten, mit bedeutend groBerer
Geschwindigkeit HgCl, reduzieren, wenn man ihnen kleinere Mengen einer
0.1-n.-Lésung von KMnO, hinzufiigt.

Bei dem Nachweis der Glyoxylsiure durch Methon, Indol und Protein
wurden stets elektrolytisch dargestellte Glyoxylsiure-Losungen bentitzt. Die
zum Parallelversuch verwendeten Liosungen der aktivierten Oxalsiure wurden
durch Einwirkung geringer Mengen KMnO, auf Lidsungen von Kalimmoxalat
bei Anwesenheit von HCl, oder auf Losungen von Oxalsiure, bei 60° bis zum
Entfirben der Losung, erhalten. Bei jeder Versuchsreihe wurde niit einigen
Konzentrationsverhiltnissen zwischen KMnO, und der Oxalsiaure gearbeitet
und das Vorhandensein der aktivierten Oxalsiure immer mit Hilfe der Re-
duktionswirkung dem HgCl, gegeniiber festgestellt.

Die elektrolytisch dargestellte Glyoxylsdure ergab, nach Ausfiilung der
H,50, und eines Teiles der {iberschiiss. Oxalsdure mit BaCC,, mit einer etwa
2-proz. Lisung von Methon in 30-proz. Athvlalkohol nach 2 T'gn. in der
Kilte feine Nadeln des Kondensatiousproduktes, Schmp. 2349 (Vorlinder:
2329). Der Versuch blieb qualitativ unverandert bei Verdiinnung der Lisung
der Glyoxylsdure im Verhiltnis 1:10 bzw. 1:100. Bei keiner der ver-
schiedenen Lisungen der aktivierten Oxalsiure konnte nach gleicher Behand-
lung mit Methon die Ausscheidung von Krystallen beobachtet werden: dies
erfolgte erst nach Hinzufiigen von etwas Glyoxylsiure. Durch gesonderte
Versuche wurde festgestellt, dall das Mn™ die Reaktion der Glvoxvlsiure
mit Methon nicht stért. Dies schien darum wesentlich zu sein, weil die 1.4-
sungen der aktivierten Oxalsdure stets geringe Mengen Mangansalze enthalten.

Hrn. Prof. Dr. 1. Plotnikov méchten wir fiir die Unterstiitzung der
hier beschriebenen Versuche hestens danken.



