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3 )  A m  einer solchen Ldsunp zwischen p-Methyl-phenylacetal- 
dehytl untl Benzplalkohol lasst sich rlurch die , , r i ch t ende"  Ten- 
denz der pnrasubstituierten Methylgruppe ein festes Acltlitions- 
protlukt erhalten, dem (lie Konstitution 

zixkommt. 
3 )  Die Bildung der Halbacetale cler Altlehpde R * C'H, - CHO 

erfolgt iiber cteren Enolform 

CH,.C,H,.CH, CHO . . . HO-CH,. C,H, 

R .CH : C .  OH. 
H 

4) Die Jlethylengruppe rler Aldehyde Phenplacetaldehyd, p- 
Methyl-phenylacetaldehyd und Hydratropa-alclehyd befindet sich 
im aktivierten Zustand, entsprechenrl 

c,I-r,.c~, C'HO ; C'H,.C,H,.CH,.CHO > C,H,'CH.CHO. 
CH, 

.?) Der aktii ierte Zustand der penannten Aldehpcle l&sst sich 
elektronistisch put erkliiren. 

Genf, Wissenschaftliehes Laboratorium cter 
Usines de I'Allondon, La Plaine. 

32. Uber die sensibiliertel) Photolyse von Glykolsaure 
und Glyoxylsaure 

yon Emil Baur. 
(7 .  11. 36.) 

Dass Losuriperi Ton Glykolsaure, riachtleni sie iiiit Cranyl-, 
Ferri- otler Cuprisulfat sensibiliert worden sincl, irii siclitbaren Licht 
eine Zersetzung erleiden derart, class Formalclehytl und Kohlen- 
dioxyd entstehrn unter Reduktion tler farbigen Kationen, Iiabe ich 
1013 gezeigt. 'VVirtf (lie Photolyse in Gepenwart 1-011 JIercurichlorit l 
durchgefdhrt, so bekommt man als Recluktionspro~~lukt Balomel, 
wjhrericl die Sensibilatoren erhalten bleihen ?). 

Diese Photolyse hat biologisches Interesse, zunachst fdr clit. 
diurnale Entsnuerung tler Sukkulenten. Cngefehr gleichzeitip mit 
meiner Mitteilung erschien eine Arbeit von a. A. Syoehr3),  melchw 
fmd,  dass die ini Pressaft von Sukkulenten erithalteneri Pflnnzen- 
sauren, unter denen Xpfelsaure vorwiegt, im U.T'.-Licht uiitrr 8' Burt'- 
- ~ _  _ _ _  

1) Auf ausdrucklichen Wnnsch des Verfassers druckcn 11 ir ,.scnsibiliert" statt 

?) B. 46, 332 (1913). 
sensibilisiert, ,,Sensibdator" statt Sensibdisator. Red. 

3, Bioch. Z. 57, 95 (1913). 
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ruckgang untl Bildung von Formaldehyd und Ameisensaure zer- 
fidlen. In  den reinen Losungen der in Betrncht kommenden Pflan- 
zensauren, namlich Apfelshure, Weinsaure, Essigsaure, Glykolsaure 
usw., bekam Spoehr im U.V.-Licht und bei gleichzeitiger Durch- 
spuhlung rnit Sauerstoff ebenfalls Reaktion auf Fornialdehyd unrl 
Acetaldehyd. 

Man konnte darsus den Schluss ziehen, dass auch in rler Pflanze 
m diesen Sauren im sichtbaren Licht und wohl tinter Vermittlung 
rles Chlorophylls die gleichen Prozesse sich abspielen, die eine Quellc 
fur Formaldehytl abgeben. Dieser Schluss ist in tier Literatur teils 
mgenommen, teils abgelehnt worden. G. Klein und 0. Werner')  er- 
IilBren in einer Untersuchung uber dss Vorkommen von Formal- 
tlehyd in den grunen Pflanzen : ,,der daraus gezogenen Schluss, 
dass im Pflanzenkorper ,photolytisch' Bus organischen Sjuren For- 
nialtiehytl gebildet wird, tier auch in die Literatur itbernommen 
wurrie2), ist du  r c h n i c h t s b e wi e sen  ' '. 

Lasst sich aber zeigen, dass die Bccur-Spoehr'sche Photolyse der 
Glykolsaure im sichtbsren Licht mit Chlorophyll als Sensibilator 
in vitro regelmassig vor sich geht, so wird diese schroffe Ablehnung 
kaum mehr bestehen konnen. 

Auch unabhangig von jeder biologischen Nutzanwendung war 
es mir im Verfolg meiner Sensibilierungstheorie Tcichtig zu prufen, 
ob uncl mit welchem Erfolg die sensibilierenden Schwermetall- 
Kationen bei der Photolyse der Glykolsjure durch photodynamische 
Farbstoffe zu ersetzen Rein wurden. In  Betracht kamen zunachst 
die Eosin-Farbstoffe, Dass dieselben uherhaupt Kirkten, hatte ich 
anmerkungsweise 1919 in einer Abhancllung, die anderen Zwecken 
tliente, mitgeteilt 3 ) .  Es fehlte aber ein ausfuhrlicher Vergleich rler 
Farbstoff-Effekte rnit den Metallsalzen. Der Vergleich war insbe- 
sondere auf den zeitlichen Verlauf cier Photolyse zu erstrecken, um die 
nach meiner Theorie4) zu erwartende Hemmungsfunktion festzustellen. 

Hieritber wird nun naclifolgend bcrichtet nach den Messungen 
meines Mitarbeiters X .  Aeschlimnn p i 5 ) ,  in clessen Dissertation das 
Einzelne iiber Yersuchsanordnung, Analysen unrl erpanzentle Beob- 
schtungen nachzusehen 'ist. 

Wie die Glykolsaure, so verhiilt sich auch die Glyoxylsaure. 
Ein diesbeziiglicher Hinweis findet sich in meiner soeben zitierten 
Abhandliing von 1919. Wir hahen daher die Glposyls$ure mit in 
tlen Kreis tier Untersuchung einbezogen. Ausziidehnen ware sie 
noch nuf die kondensierten Glykolsiiuren : die Aipfelsiiure untl die 
Zitronensiiure, worauf ich spater zuriickzulcommen hoffe. 

l )  Bioch. Z. 168, 361 (1926). 
2, B e w c k e - J o s f .  Pflanzenphysiologit , Jena 1921, S. 191. 
3, Z. El. Ch. 25, 102 (1919). 

Helv. 12, 793 (1929). 5, Diss. I<,. T. H. Ziirich 1936. 
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Hauptergebnis ist der vollige Parallelismus in tler Wirkung von 
Uranyl-ion, Ferri-ion, Eosin, Erythrosin, Chlorophrll und die vor- 
herrschende Anwendbarkeit der einfachen Hemmunpsformel, die ich 
1929 angegeben babel), was zu deren Stutze dienen kann. 

Die Photolyse cler Glykolsaure hatte ich 1913 mgesehen als 
Zerfall in Formaldehyd und Ameisensaure : 

mit nachfolgender Oxydation der Ameisensjure, xihrend Spoehr 
einen primhren Zerfnll in Methylalkohol und Kohlrndioxyd : 

angenonimen hatte niit nachfolgencter Oxydation deb Alkohols zum 
Alclehyd. 

Beides ist nicht genau. Es handelt sich Yielmehr, vie ich im 
Sinne meiner Photolysen-Theorie von 1 9 U 2 )  in meiner schon oben 
herangezogenen Abhandlung von 191g3) dsrlegte, uni einen Anoden- 
Prozess von der Form: 

(sogen. KoZbe’sehe Elektrolyse) in Verbindung mit einem grund- 
satzlich beliebigen Kathoden-Prozess, z. B. 

Es war Aufgabe der Untersuchung zu zeigen, dass die &us den beiden 
Teilvorgangen sich ergebende Rilanzgleichung 

erfullt ist. 

- 

CH,OH. COOH = CH,O + HCOOH 

CH,OH. COOH = C‘H,OH f CO, 

CH,OH. COO’;+ OH’ + 2 F = CH,O + CO, - HLO 

2 HgCl, - 2 F = Hg,CI, + 2 C1’ . 

CH,OH COOH + 2 HyCl, = C 0 2  + CHtO 1 H@,C12 - 2 HC1 

Der entsprechende Prozess lasst fur die Glj-oq-lsiiure erwarten : 

Dieseii Verlauf findet man bei der Photolyse von T_‘ranyl-glyoxalat6). 
Wenn aber Mercurichlorid zugegen ist, so schreitet die Oxydation 
daruber hinaus, uncl man erhalt vollige Oxydation z u  Kohlendioxyd. 

LXesszrnge?~. 
Helichtet wird in Glasgefassen T-or der Some oder vor einer 

1000 Watt Osrnmlampe im luftfreien System, \TO nntig im Thermo- 
staten mit fliessendem Wasser bei 1 5 O .  Die Gefiiase werden ge- 
schnukelt oder gedreht, wenn (lurch Kaloniel Triibnng entsteht. 

Bestimmt wird ausgeschiedenes Halomel jodonietrisch, Formal- 
dehycl kolorimetrisch mit dem Schijflschen Reagens : Kohlendioxyd 
wird teils titriert nach Absorption in Barytlauge, teils volumetrisch 
gemessen nach den liblichen Verfahren der Gasnnnl>-se. Wo Sauer- 
stoff in Reaktion tritt, wird (lessen Verbrauch x-olnnietrisch gemessen 

COH’COOH + 2 F  = CO + CO, - 2 H .  

I )  Helv. 12, 793 (1929). 
Helv. I, 186 (1915) 

? j  %. El. C‘h. 25, 102 (1919). 
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1. Glykolshure  m i t  Eos in -Fa rbs to f f en .  - Die Eosin- 
Farbstoffe mussen, weil clurch Saure gefallt, in neutraler Losnnp 
verwendet werden. Einige Fluoreszente, die in saurer Losung ver- 
wendet werden konnten, wie Chinin, Aescnlin, Acridin, Naphtoe- 
saure haben versagt . 

Zur Durchfuhrung des zeitlichen Verlaufea werden die zu he- 
lichtenden Systeme in einer Serie gleicher Belichtungsgefasse gleich- 
zeitig exponiert. 

Tabelle 1. 
5 cmJ 1 ni Sstriuni-Glykolst 5 cn13 o,2-1U. H ~ C I ,  

- 

2 c1n3 1 g,'L Eosin 16 cxn3 IVaeser 
Sonne --. 

Zeit 
t 

Std. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
5 
8 
9 

10 
13 

C 

n1g 

0.45 
0,85 
l,l5 
1,35 
1,55 
l , i5 
1,80 
1 .so 
1.85 
1,90 
1.S5 

20 
Milli- 
mole 

0,015 
0,028 
0,038 
0,045 
0,062 
0,058 
0,060 
0,060 
0,062 
0,063 
0,062 

Hg,C'I, 

31illi- 
mole 

7 ,o 
11,5 
17,5 
21,0 
24,1 
25,2 
28,0 
28,3 
29,0 
28,5 
29,2 

0,015 
0,031 
0,037 
0,015 
0.051 
0.058 
0.059 
0,060 
0,062 
0.061 
0.062 

I Natrium-qlykohf, H&il. Sonnr 

J0 
38 
36 
3J 
32 
30 
28 
26 

I2  
20 
IS 
16 
Id 
17 
10 
s 
6 
J 
7 

2 4 6 8 10 I 2  I4  Std. 

17 
10 r 
s i  r~ Fluorescein 

7 

I 
2 4 6 8 10 I 2  I4  Std. 

8.7 
14.7 
18,9 
22.0 
24.0 
26.0 

(-79, 
--- 

Fig. 1. 
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Tabelle 1 enthalt die Messungen mit Eosin. Dieselben sintl 
zusammen rnit den entsprechenden Versuchen rnit Erythrosin untl 
Fluorescein auf Figur 1 graphisch wiedergegeben. Man erkennt die 
Abstufung in der Wirksamkeit der drei Fluorescenten. Die Photo- 
lyse erreicht ihr Ende rnit einem Stationarzustand ; heim Erythrosin 
nicht voll erreicht. Der Gang der Photolyse ist beim Eosin be- 
rechnet worden nach der Formel 

(1)  
U ,  bedeutet den Umsatz zur Zeit t ,  A den Grenzwrt tles Umsatzes 
und k eine Konstante, deren Bedeutung die folpende ist’): 

Der Energieaustsusch des Sensibilators S im Belichtungs- 
zustand wird als molekulare Elektrolyse fiir den Verbrauch Ton 
zwei Quanten angesetzt : 

Ct = d (1 - e - k t )  

@ @ + CH,OH. COO’ + OH’ = CH,O CP2 - H,O 
s (  3 0 + 2 HgCI, = Hp,C12 - 2 C1’ 

Die Bildungsgeschwindigkeit der Photolysenprodukte wird konstant 
(durch die Liehtstarke gegeben) angesetzt. Die Hemmung durch 
die Zirkularreaktion : 

I @ @ + Hg,Cl, + 2 C1’ = 2 HgCl, 
1 0 @ + 2 HgCl, = Hg,Cl, + 2 C1’ 

wird proportional der Konzentration des Desensibilators (Loslich- 
keit des Quecksilber(1)chlorids oder Konzentration des C1’) angesetzt. 
Also Hemmungsgeschwindigkeit v = k U .  Bezeichnet t*o die Anfangs- 
geschwindigkeit, so folgt : 

woraus nach Umformung die Gleichung (I) gew-onnen wird. 7; k m n  
bestimmt werden rnit der Beziehung 

k I L o .  
-4 

Aus Tabelle 1 ist zu entnehmen, dass die Jlessungen (lurch 
Gleichung (1) befriedigend dargestellt werden. Auf Figur 1 ist die 
Kurve fur den Eosinversuch mit den berechneten Kerten der Tabelle 1 
gezeichnet. 

Gleichung (1) hat sich mehrfach bewahrt (Trockenplatte j Sy- 
stem : Farbstoff, AgNO, ; Rohrzuclier’), - Wechselelektrolyse von 
Ksli~mferrioxalat~) -). Das vorliepende photolytische System liefert 
einen weiteren Beleg. 

2. G l y k o l s i i u r e  rnit  U r a n y l s u l f a t .  - Der Verxuch wird 
sauer, mit Glykolsiiure, und nahezu neutral, mit Satrium-glykolat 
tlurchgefiihrt. Tabelle 2 und Tabelle 3 enthalten (lie Messungen, 
auf Fig. 2 graphisch dargestellt. 

l) Helv. 12, 793 (1929). 
2, Ebenda, S. 798. 3, Z. El. Ch. 40, 136 (1931). 



Zeit 
t 

Std. 

1 
2 
3 
4 
.5 

Zeit 
1 

Std. 

Hg,CI, 
Mlli- Milli- 

mg mole 

&SO 0,193 87.7 0,186 
9,80 0,327 0,321 

12,8 0,427 196 0,116 
14,4 0,480 222 
l5,6 0,520 242 
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Zeit 
t 

Std. 

1 
2 
3 
4 
.5 

Tabelle 2. 

Hg,CI, 
Mlli- Milli- 

mg mole 

&SO 0,193 87.7 0,186 
9,80 0,327 0,321 

12,8 0,427 196 0,116 
14,4 0,480 222 
l5,6 0,520 242 

1 3  
3 
5 
8 

10 
15 
18 
23 

Tabelle 3. 
6 cm3 0,.5-1n. Glykolsiiure 16 om3 0,2-111. HgCI, 
-5 cm3 4,22:(, Uranylsulfat 2 cm3 Wasser 

Sonne 

CH,O 
Milli- 
mole 

0,100 
0,120 
0,183 
0,222 
0,247 
0,270 
0,260 
0,267 

Milli- 
mole 

4?,5 
55,O 
84,2 

105 
115 
127 
124 
126 

0,101 
0,116 
0,178 
0,223 
0,244 
0,269 
0,263 
0,267 

34 
.58,5 
82 

102 
111 

(126) 

Der Tergleich ergibt, dass die Empfindlichkeit in neutraler 
Losung, d. h. mit Glykolat-ion, grosser ist. Vergleich mit Fig. 1 
zeigt, dass Uranyl-ion als Sensibilator die Eosin-Farbstoffe iiber- 
trifft. I n  allen FBllen besteht genaue stochiometrische Ubereinstim- 
iriung von Formaldehyd und Kalomel, siehe die Spalten unter 
.,Jlillimole". D. h. die Bilsnzgleichung 

ist genau erfiillt ; es gibt keine Nebenreaktionen. Tabelle 3 zeigt, 
class die Gleichung der Geschwindigkeit 

liier ebenfalls erfiillt ist. Die zugehorige Kurve auf Fig. 2 ist Init) 
clen in Tabelle 3 angegebenen Werten der Konstiinten gezeichnet. 

3 .  Glyko l s i iu re  m i t  S a u e r s t o f f  a l s  k a t h o d i s c h e m  
1 ) e p o l s r i s a t o r .  - LBsst man im Farbstoff-Sptem das Queck- 
hilber(I1)chloritl meg, so hort - wenn man immer luftfrei srbeitet - 

CH,OH. COOH + 2 HgCl, = CO, + CH,O + Hg2CI, - 2 HC1 

l - t  = *t(l-E-kI) 
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die Glykolsiiure-Photolyse auf, mangels eines kathodischen Depolari- 
sators. Man sollte erwarten, dass bei Zutritt der Luft die Photolyse 
wieder in Gang kame, indem jetzt der Sauerstoff als kathodischer 
Depolsrisator in Funktion trate, wie wir mehrfach naehgewiesen 

Uranylsulfat, H&lp Sannr 

I0 
9 
5 
7 
6 
5 

220 
210 
200 
190 
150 
I70 
160 
150 

Na~rrum-&lolot 
Er&rasm. FcSO,. O2 Osramlampe 

0’1 
C1I ,  1 0 

/- 
,’ 

/ 
/ 

3 

4 0  3 0  

Nntriumglykolat 
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Tabelle 4. 

Zeit 
in 

Stunden 

I 

_____ __. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
835 

25,5 
28 
33 
47 
48 

30 cm3 0,5-m. Glykolsiiurc 
20cm3 1-m. FeCI, 
50cm3 Wasser 
Luft 
Osramlampe 

cm3 0, 
absorbiert 

0,75 
1,25 
1,75 
2,oo 
2,oo 
2,05 
2,10 

- 

50 cm3 Xatrium-glykolai 
8 cm3 1 g,L Erythrosin 

0,2 Rfillimol FeSO, 
(= etwa 60 mg FeSO, . 7  H,O 
42 cm3 Wasser 
Sauerstoff 
Osramlampe 

Auf Tabelle 4, links, ist die Zusammensetzung des Systems 
verzeichnet nebst den Ablesungen. Gemessen n-ird der Sauerstoff- 
T'erbrauch. Nach Schluss der Belichtung ergibt die Analyse : 

gemessen zugehorige stochiometnsche FVerte 
CH,O gebildet : 7 3  mg (7,5 lug) 

CO, gebildet : 9,6 mg 11.0 mg 
0, verbraucht: 2,l cm3 2.8 cm3 

Sauerstoff wirkt offenbar indirekt : er oxycliert photolytisch ent- 
standenes Ferro-ion, so dam eine i;'bertragun~skatalys~ heraus- 
kommt. 

Hierdurch ist der Weg gewiesen, um auch dus Farbstoff-System 
zum Gehen zu bringen. Man muss ihm etn-as Eisensalz :11s Sauer- 
stoff-UbartrAper zusetzen. &Ian erhalt dann rlas auf Fig. 3 und 
Tabelle 4, rechts, dargestellte Verhalten. 

Die Kurve setzt sich aus einem anfanglich nshe linearen Bur- 
venast, aus einem mittleren gekrnmmten, die progressive Hemmung 
veransehaulichenden Teil und einem encllichen, schwacli geneigten, 
linearen Abschnitt zusammen. Der letzte stellt die Oxydations- 
geschwindigkeit des Ferro-ions durch Sauerstoff dar in dem qussi- 
stationjr gemordenen, photolytischen System. 

Die Analyse des Systems am Ende der 48-stdndigen Belichtung 
vor der Osramlampe ergab: 

16 
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gemessen zugehorige stochiometrische Werte 

CH,O gebildet : 25,6 mg 26,s mg 
CO, gebildet: 31,6 mg 40,O mg 
0, verbraucht : 14,3 mg U4,3 mg) 

Bestimmt wird die in der Losung sich vorfindende Kohlensiiure. 
Da wahrend des Versuches ein Teil in den Gasraum ubertritt und 
dort durch Natronasbest absorbiert werden muss, erscheint ein 
Fehlbetrag . 

Wir haben versucht, andere Sauerstoff-Ubertrager ausfindig 
zu machen, konnten aber weder mit Kupfer( II)sulfat, Mangstn( 1I)sul- 
fat ,  Kobalt(II)sulfat, Nickelsulfat, noch mit Platinschwarz einen 
gunstigen Effekt erzielen. 

Die Nutzanwendung auf die Photolyse der Glykolsiiure in der 
griinen Pflanze ist leicht zu machen : Sauerstoff depolarisiert, wenn 
Eisensalz als Ubertrager zur Verfugung steht. 

4. G 1 y o  x y 1 s a u r e . - Die Glyoxylsaure stand als Syrup (Pra- 
parat von Th. Schuchardt-Gorlitz) zur Verfugung. - Kathodischer 
Depolarisator war stets Sublimat. - Die Farbst.off-Systeme hatten 
die Zusammensetzung : 

10 cm3 l ,6% Natrium-glyoxalat 

10 cm3 Wasser 

3 cm3 1 g/L Erythrosin (Eosin, Fluorescein) 
5 om3 0,2-m. HgCl, 

Osram-Lampe. 
Die Messungen sind aus Fig. 4 zu ersehen. Die Kurven ent- 

sprechen wenig der Hemmungsformel (1). Der Kurvenverlauf ist 
snfiinglich zu gestreckt, um dann rasch abzusterben. Der Grund 
Iiegt in einer Veranderung des Sensibilators : Adsorption am Kalornel 
und spater Ausfloekung durch zunehmende Sliuerung der Losung, 
wodurch der SensibilaOor unwirksam vi rd .  

Regelmassiger ist der Verleixf mit. Uranylsulfat als Sensibilator, 
siehe Tabelle :3. 

hnylstrlfot.  Sonne 

rosin. Osramlamw 

Eosin. Osrornlarnpe 

Fig. 4. 
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Tabelle 5. 

Zeit 
t 

Stunden 

~~ __-- 

0,3 
0,5 
0,75 
1 
1 5  
2 
2 3  
3 
375 
4 
4,5 
5 
595 
6 
7 
8 
10 

10 cm3 l ,6% Natrium-glyoxalat 
5 cm3 4,22% Uranylsulfat 
8 cm3 0,2-m. HgC1, 
5 cm3 Wasser 

hramlampe 
mg Hg,CI, 
____ 

34,2 
51,s 

63,5 

71,3 

91 

91,4 

106 
110 

mg Hg,CI, = 
06 (1 - e -  0,426 1' 

35,s 
53 
61 
69,5 

82 

89 

95 

102 
104 

8 om3 0,3-m. Glyoxylsaure 
5 om3 4,22% Uranylsulfat 
0 cm3 0,2-m. HgCI, 
5 cm3 Wasser 

Sonne 

"g Hg,CI, 

20.8 

45,O 
67,7 
80,4 
93,3 

110 
123 
129 

144 

155 
162 

Der Glyoxalat-Versuch ist sowohl vor der Sonne als vor der Osram- 
Lampe durchgefiihrt. Zufallig war die Lichtstarke nahe gleich, so 
class die Kurvenpunkte, vgl. Figur 4 (Kreuzpunkte und Kreis- 
punkte), demselben Kurvenzug sich einordnen. Die Hemmungs- 
formel ist ziemlich gut erfullt. Die eingezeichnete Kurve ist nach 
den berechneten Werten, siehe Tabelle 5, gezogen. 

Der Glyoxylsaure-Versuch vor der Sonne gibt im Gegensatz 
zum Verhalten der Glykolsaure, vgl. Figur 2, grossere Empfindlich- 
keit, als der Glyoxelat-Versuch. Die Anionen geniessen also keine 
tlurchgangige Vorzugstellung gegenuber den freien Sauren. 

Sowohl in den Farbstoff-, wie in den Uranyl-Tersuchen ist der 
Uhemismus der PhotoIyse ein anderer, als nach der Analogie mit 
tiem Verhalten der Glykolsaure zu erwarten war. Als anodisches 
Produkt findet man kein oder fast kein Kohlenosyd, sondern so 
gut wie ausschliesslich Kohlendioxyd, wonach die Umsatzgleichung 
zu schreiben ist: 

Die Analyse eines Ansatzes von 100 cm3 der in Tabelle 5, links, an- 
gegebenen Zusammensetzung ergab nach mehrst.iindiger Besonnung 
(lie Werte: 

CHO . COOH + 4 HgCI, + H,O = 2 CO, + 4 HC1+ 2 Hg,CI, 

385 mg Hg,Cl, 
32,5 mg CO, (stochiometrisch: 36 mg). 
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Der Fehlbetrag an Kohlendioxyd kann nicht e txa  Ameisensaure 
sein, da in der Losung keine gefunden wurde. Immerhin ist durchaus 
damit zu rechnen, dass die Oxydation in zwei Stufen verlauft, ent- 
sprechend den Gleichungen ( S  = Sensibilator) : 

0 @ + 2 HgCI, + 2 H.  
t + + CHO . COO’ + OH’ 

@ %, + HCOO’ + OH‘ 

= CO, T H,CO, 

= CO, + H,O 
HgZCI, T 2 HCI 

y o  

s( @ @ + 2 HgCI, + 2 H = HgzC12 - 2 HC1 
Summe: CHO .COOH + 4 HgCl, + H,O = 2 CO, - 2 Hg,CI, + 4 HCI 

Es wurde in den Photolysaten auch Fornialdehyd gesucht, 
jedoch nicht gefunden. Formaldehyd ware ein Anzeichen fiir ka- 
thodische Reduktion der Glyoxylsaure zu Glykolsaure, die dann 
photolytisch weiter zerfiele unter Zuriicklassung des Aldehydes. 

Der folgende Versuch zeigt, dass eine derartige Terkettung nicht 
ganz ausgeschlossen ist. 

Es wird mit Ferrisalz als Sensibilator gearbeitet, xelches rascher 
wirkt, als Uranylsalz. In  funf Gasburetten wurde eingefiillt : 

250 om3 l,S% Glyoxylsaure 
150 cm3 1-n. FeCl, 

Nach Besonnung wahrend 8 Stunden waren 143 cm3 Gas ge- 
sammelt, die in drei Teilen analysiert wurden, mit dem Ergebnis 
(Wttelwerte) : 

94,0% CO, 

0,5% CO 
1,1% 0, 

0,7% CH, 
090% H, 
3,7% Rest (XJ 

Es zeigt sich, dass doch etwas Kohlenox)-cl entsteht, dass also 
die (der Glykolsiiure entsprechende) Oxydation nach 

in einem gewissen Umfang stattfindet und nnchweisbar ist. 
Namentlich ist aber tlas Auftreten von JIethan beachtenswert. 

Wir kennen Methan als Produkt der Photolyse cles Uranylaeetates1). 
Demnach wurde &than clarauf hintlenten, dass die Glyoxylsaure 
zu einem gewissen Teil photolytisch zu Essigsiiure reduziert wird, 
die nachfolgend ebenfnlls photolytisch in Nethan und Kohlensaure 
zerlegt wird. 

Die Auffindnng katliodischer Photolysenprodukte der Glyoxyl- 
saure (und der Oxalsiiure) liat uns niehrfnch beschiiftigt ”. Diese 
photolytischen Reduktionen miiren z u  erwnrten als Seitenstiicko zu 
den entspreehenden elektrolytischen Rednktionen. Sie beanspruchen 
besonderes Interesse in1 Hinblick auf den genetischen Zusammenhang, 

COH’COO’ f OH’ + 2 F = CO + CO, 7 H,O 
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in dem die Pflanzensauren stehen diirftenl). Leider war die esperi- 
mentelle Ausbeute nach dieser Richtung bis jetzt sehr diirftig. 

5. G l y k o l s i i u r e  u n d  C h l o r o p h y l l .  - Wenn die Photolyse 
tler Glykolsaure, die wir kennen gelernt haben, auch mit Chlorophyll 
in Gang gesetzt werden kann, so darf als er-iviesen gelten, dass die- 
selbe im Lichtstoffwechsel der griinen Pflanze eine gewisse RolIe 
spielen werde. 

Der Versuch entscheidet in positivem Sinne. Gehraucht wird 
cin Chlorophyll-Praparat von Snndoz-Basel mit einem Gehalt von 
40 yo an reinem, nativem Chlorophyll a. und 6 .  Man bereitet2) eine 
alkoholische Losung von 2 g/L, versetzt dieselbe zu gleichen Teilen 
mit einer alkoholischen Losung von Kolophonium von 20 g/L, lasst 
tliese Losung in eine wassrige Glykolat-Sublimnt-Lisung einfliessen, 
wobei eine klar durehsichtige und haltbare kolloide Chlorophyll- 
Kolophonium-Losung entsteht, entliiftet sofort an der W-asserstrahl- 
pumpe uncl belichtet luftfrei in Reagensglasern vor der 1000 Watt 
Osramlampe. Nach der Belichtung mird voni Kalomel abfiltriert, 
der Farbstoff durch Tierkohle entzogen, und im wasserklaren Filtrat 
der Formaldehyd koIorimetrisch bestimmt . 

Die folgende Tabelle 6 und Fig. 5 enthalten die Bestimmungen. 

Tabelle 6. 
5 cms 1-m. Natrium-glykolat 
5 cm3 0,2-m. HgCl, 
3 om3 alkoholische Losung von 1 g/L Chlorophyll - 10 g/L Holophonium 

Osramlampe 
15 om3 Wasser 

Zeit 
t 

Std. 

0,5 
1 
13 
2 
3 
4 

CH,O HgzClz 
I Milli- Slilli- 

mg I mole mole 

0.35 0,012 6,6 0,014 

1,05 0,035 17,4 0,037 
1,30 0,043 23,l 0,049 
1,95 0,065 31,8 0,067 

2.10 0,070 36,3 0,077 

I 

0,75 1 0,025 12,7 0,027 

2,lO 0,070 35,2 0,075 

2,20 0,073 I 3 7 8  0,073 

898 
15,4 
20,s 
24,O 
29,6 
32,8 
34,6 
35,5 

Die Kurve auf Fig. 5 ist mit den nach der Hemmungsformel (1) 
herechneten Werten der Tabelle 6 gezogen. Wie man sieht, schmiegen 
sich die Messpunkte dem Kurvenzug, zwm nicht ganz, aber doch 
mit hinliinglicher AnnSlherung an, so dass an  der Gesetzmassigkeit 

l) E. Baur, Z. El. Ch. 37, 254 (1931). 
?) E. Baw, Helv. 18, 1157 (1935). 
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des Verlaufes und an der cbereinstimmung mit der Wirkungsweise 
der anderen Sensibilatoren nicht zu zweifeln ist. Auch die Umsatz- 
gleichung ist die friihere (1 CH,O : 1 Hg,Cl,). 

I me HgzCb 

10 

:/-- Chlorophyll. Natri.m-glykolat. Orramlamp HgCIz . 

v 
1 2  3 4 5 6 7 8 S t d .  

Fig. 5. 

Wahrend der Belichtungszeit bleibt das Chlorophyll grossten- 
teils erhalten ; nur geringe Verfhrbung ist zu beobachten. 

Zusammennfassung. 

1. Unter dem sensibilierenden Einfluss von Farbstoffen der 
Eosin- Gruppe, von Chlorophyll, Uranyl- und Ferrisalzen, findet im 
Sonnen- oder Gliihlampenlicht eine photolytische Oxydation von 
Glykolsaure und Glyoxylsaure statt. 

2. Die Glykolsaure liefert als anodische Produkte ausschliess- 
lich Formaldehyd und Kohlendioxyd. 

3. Als kathodische Depolarisatoren dienen dabei Xercuri- 
chlorid, Ferri-ion, Uranyl-ion und Sauerstoff. 

4. Sauerstoff wirkt fur sich allein nicht, xohl aber in Ver- 
bindung mit einer Spur Ferrosalz, welches als Sauerstoff-Ubertrager 
wirkt. 

5.  Die sensibilierte Photolyse der Glyosyls8ure liefert fast aus- 
schliesslich Kohlensaure. 

6. I n  allen FBllen erreicht die Photolyse einen Stationarzustand, 
bedingt durch die hemmende Wirkung der geBenlaufigen Reektionen 
der Photolysenprodukte, meist in ubereinstimmung mit einer von 
E. Baur abgeleiteten Formel. 

Zurich, Physik.-chem. Laboretorium der Eidgen. Techn. 
Hochschule. Februsr 1936. 




