
233 - 

I n  der Benzoehinonreihe haben Ansbncher und Pernholxl) und 
Kuhn und Mitarbeiter 2, fur gewisse Verbindungen eine geringe 
K-Aktivitat gefunden. Wir haben bei einigen dieser Verbindungen 
auch eine Andeutung einer Wirkung gesehen, die aber so gering ist, 
dass die Bahl von Einheiten nicht mehr angegeben werden kann. 

Bemerkenswert ist, dass Anthrachinon aktiv, Phenanthren- 
chinon aber fast unwirksam ist. 

- 

Kopenhagen, Biochemisches Institut der Universitiit, und 
Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

27. Uber das Gleiehgewieht von Formaldehyd mit Glykokoll 
von Emil Baur. 

(26. I. 40.) 

Wenn man wassrige Losungen von Aminosauren mit Formalde- 
hyd versetzt, gibt es eine Kondensation mit Methinbindung; fur 
Glykokoll ( =  Glycin) nach der Gleichung: 

CH,O + H,BCH,.COOH = CH,:NCH,*COOH $- H,O 

Die Methylenverbindung des Glycins wollen wir zur Abkurzung 
,,Methin" nennen. Da sich das Methin mit Phenolphtalein titrieren 
lasst - Formoltitration nach ~ Y o e r e n s e n ~ )  -, muss es eine starke 
Saure sein; auch muss das Gleichgewieht in Richtung auf Methin- 
Bildung sich rasch einstellen. Das Methin ist siiure-empfindlich im 
Sinne der Losung der Methin-Bindung. Die Umsetzung ist daher 
auch umkehrbar. 

Die Geschwindigkeit der Bildung des Methins lasst sich messend 
verfolgen durch die Zunahme der Leitfahigkeit nach der Vermischung 
von Glycin und Formaldehyd. Desgleichen lasst sich der Ruckgang 
der Kondensation durch die Abnahme der Leitfahigkeit messen, 
wenn das fertige Gleichgewicht verdunnt wird. Der Versuch zeigt, 
dass das Gleichgewicht von beiden Seiten raseh erreicht wird, in 
etwa zehn Minuten yon links, in entschieden kurzerer Zeit von rechts. 
Es scheint eine deutliche Dissymmetrie der Geschwindigkeit in Rich- 
tung auf Synthese und in Richtung auf Dissoziation vorzuliegen. 
Mit einer geeigneten Einrichtung zur Selbstregistrierung des Ablaufs 
durfte es sich ermiiglichen lassen, die vermutliche Einseitigkeit der 
Gleichgewichtseinstellung quantitativ nachzuweisen. 

J. Biol. Chem. 131, 399 (1939). 
2, Kuhn, Wallenfels, Weygand, Moll. Hepding, Saturw. 27, 518 (1939). 
3, B. 52, 1211 (1920). 
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An diese Aufgabe durfte man nicht herantreten, bevor man 
nieht hinlanglichen Einblick in das Gleichgewicht gewonnen hatte. 
Diesem Zweck dienen die nachfolgend mitzuteilenden Bestimmungen. 

Es handelt sich um zwei Gleichgewichtskonstanten, diejenige der 
Kondensation zum Methin und diejenige seiner elektrolytischen Dis- 
soziation. Zu ihrer Auswertung bedurfen wir des Gefrierpunktes 
und des Dampfdruckes (Partialdruck des Formaldehyds). Auch die 
Leitfahigkeit kann hinzugenommen werden. Wir haben uns vor- 
liiufig auf Dampfdruck und Gefrierpunkt besehriinkt . Leitfiihigkeits- 
daten sind weniger einfach zu deuten. 

Indem wir aus: 
CH,O + H,NCH,*COOH 

H,C :NCH,*COOH 

H,C:KCH,.COOH -t H,O 
und 

ableiten : 
- H,C:NCH,.COO’ 1- H. 

CH,O + H,NCH2*COOH -: H,C:NCH,*COO’ 2- H. + H,O 
Form Glyc Anion 

erhalten wir fur die Gleichgewichtskonstante den Ausdruck : 
K _(Anion) (H.) 

(Form) (Glyc) 

oder fur stochiometrisehe Ausgangszusammensetzung 

Der Gefrierpunkt liefert : 
Molaritat der Ausgangslosung - Molaritat der Gleichgewichtslosung = Methin 

undissoziiert. 

Der Formaldehyd-Partialdruck liefert : 
Molaritat der Ausgangslosung an Formaldehyd - freier Formaldehyd aus Dampf- 

druck = gebundener Formaldchyd. 

Endlich ist: 

Bei dieser Rechnung wird vorausgesetzt, dass hohere Konden- 
sate (2.  B. 2 Molekeln Form + 1 Molekel Glyc; 3 Molekeln Form 
i- 2 Molekeln Glyc usw. l) ), desgleichen Yolymere des Formaldehyds 
zu vernachlassigen seien. Man wird daher mit der Konzentration 
von Form und Glyc nicht iiber je 1,O-m. hinausgehen. Die Versal- 
zung von freiem Glyc mit Wasserstoffion nach: 

wird ebenfalls vernachlassigt (wke  gefahrlicher fur die Auswertung 
von Leitf Bhigkeiten). 

Gebundener Formaldehyd - Methin undissoziiert - (H.) (Anion). 

+ 
H,N.CH,-COOH + H+ = H,NCH,*COOH 

1) Vgl. H .  Ensslzn, Uber Aldehyd-Amino-Verbindnngen, Diss. Zurich, E.T.H. 
Nr. 465 (1926). 
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Ex hat sich herausgestellt, dass unterhalb 0,25-m. Form oder 
Glyc auch bei Ubersehuss der anderen Komponente der Gefrier- 
punkt keine merkliche abweichung von der Molarit iit der Ausgangs- 
mischung zeigt, d. h. die Umsetzung xu Ha + Anion ist bei diesen 
Verdunnungen nahe quantitativ; es bleibt kein Raum fur hohere 
Kondensate. 

Die folgende Tabelle 1 enthalt nach Versuchen der HH. G. 'Vidor 
und C. Wagefie?. die Ausrechnung der Konstante .\/K. 

Tabelle 1. 

~ Freier 

/freies Mol/L. Glyc 

' Dampf- 
,Form aus 

Ausgangs-Zusammensetzung I druck ~ 

Molaritbt 

Gefrier- 
aus 

Mol/L. punkt l i  I Mol/L./ Mol/L., Mol/L. 

1,0-m.Form + 1,O-m. Glyc . . 
0,5-m. Form + 0,5-m. Glyc . . 
0,25-m. Form + 0,25-m. Glyc 
0,125-m. Form + 0,125-m. Glyc 

. 

Mittel: 1,99 

.\/K 

- -  - -  

1,91 
1,67 
2,30 
2,08 

Das Ergebnis ist, dass bis xu 2,O-m. Gesamtmolaritiit die Zusam- 
mensetzung der Losung sich darstellen liisst als bestehend aus (H.), 
Anion, Methin, Form, Glyc, wahrend alle anderen moglichen und 
denkbaren Alolekelgattungen innerhalb der Fehlergrenze der Bestim- 
mungen bleiben. Methin ist, wie vorausgesehen, eine staake SBure 
mit einem Dissoxiationsgrad von 53 yo bei der Verdunnung w = 1,275 
Liter, roh gerechnet, ohne Aktivitgtskorrektur. Methin ist in der 
1 t- 1-m. Ausgangslosung xu etwa 22% in seine Komplexbildner 
dissoziiert . 

Uber die Bereitung der Losungen und die husfuhrung der Mes- 
sungen sei angemerkt : 

Wasser. Destillicrtcs Wasser mit Permanganat und Bariumhpdroxyd 6 Stunden 
lang am Ruckflusskuhler kochen und abdestillieren. rez. 9. 

Glykokoll. Praparat von Hoifmann-La Roche, Vorratslosung mit Thymol steril 
halten und in brauner Flasche vor 1,icht geschutzt aufbewahren. Kontrolle der Reinheit 
durch Leitfahigkeit. 

Formaldehyd.  Durch trockene Destillation von Paraformaldehyd erzeugter 
Gasstrom wird in Wasser geleitet bis zum Gehalt von etwa 8% Formaldehyd. Diese 
Losung wird zur Bindung von Ameisens.xure uber Calciumcarbonat destilliert. Das 
Destillat mird naeh Romzjn titriert und auf 2-m. eingestellt. Spez. Ltf. unter rez. 9. 

Die Gefr ie rpunkte .  Reine Losungen von Formaldehyd und 
Glykokoll haben bis 1 -m. fast genau die theoretische Gefrierdepres- 
sion; 1,80° und 1 , 8 3 O  gegen den Sollwert von 1,86O. Die systema- 
tische Abweichung der zusammengesetzten Losungen ist leicht gra- 
phisch zu kontrollieren. 

Spez. Ltf. urn 1 >-' 



Reine Formaldehyd- stochiometrische Formal- 

110 0,18 18 0,06 
0,6 1 0,11 ~ 0,s ~ 0,03 

0,25 0,022 -- - 
Blair und Ledbzhryl)  bestimmten nach der Durchstromungs- 

methode (1 Liter Luft in $L2 Stunde) an 3,l-m. Formaldehydlosung 
einen CH,O-Dampfdruck von 0,35 mm Hg. Dieser Wert liegt in der 
Verlangerung unserer Kurve, kann also zur Stutzung unserer Mes- 
sungen dienen. Eigentlich sollte man die Dampfdrucke bei O o  haben. 
Die Korrektur wurde jedoch innerhalb der Bestimmungsgenauigkeit 
liegen. 

Zurich, Physikalisch-chem. Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule. Januar 1940. 

Dampf- 
druck 

mm Hg 

Gehalt 

1) Soc. 127, 26 (1925). 

@halt i e  an Dampf- 
Form und druck 

Glyc 
Mol/L. mm H q  
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Die Dampfdrucke .  Wir bedienten uns des folgenden Ver- 
fahrens : In eine Lunge-Burette, gefullt mit Quecksilber, wird cine? 
abgemessene Menge von Formaldehydlosung bekannten Gehaltes ein- 
gefullt und mit einem bekannten Luftvolumen durchgeschiittelt. 
Nach Einstellung des Sattigungsgleichgewichtes, die rasch erfolgt, 
wird die Luft aus der Burette in eine Flasche mit Hahn ubergefuhrt, 
die mit einer gemessenen Menge von Schijf’schem Reagens (fuchsin- 
schweflige Saure) beschickt und vorgiingig leicht evakuiert worden 
ist. Nach Verschluss der Plasche und Trennung von der Burette 
wird die Flasche auf der Schuttelmaschine eine Viertelstunde ge- 
schiittelt. Nach dieser Zeit ist der Formaldehyd-Dampf vollstiindig 
von Reagens aufgenommen. Man wartet 6 Stunden und kolorimetriert 
gegen eine Vergleichslosung von Bchiff’schem Reagens plus hoch- 
verdunntem Formaldehyd hekannten Gehaltes (0 , l  mg bis 0,05 mg- 
Liter). Die Abweichungen der Einzelwerte vom Mittel betragen urn 
20 yo. Nach graphischer Ausgleichung erhielten wir zwei Kurven, 
eine fur die reinen Formaldehydlosungen und eine fur die im stochio- 
metrisehen Verhaltnis gemischten Losungen. Am diesen Kurven war 
die Konzentration des freien Formaldehyds in den zusammenge- 
setzten Losungen zu entnehmen (eingetragen in Tabelle I, Spalte 2). 
Die Messungen des Dampfdruckes bei Rsumtemperatur enth5ilt 
Ta>belle 2 .  




