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fithrt. 70—80% der Aldehydsidure haben wir in
Form ihres 2, 4-Di-nitrophenylhydrazons (Schmelz-
punkt 204°) isolieren kénnen. Die Oxydation des
Glyoxals geht schneller als die des Methylglyoxals
vor sich; sie erfolgt in dem erwidhnten Umfange
in der Nihe des Neutralpunktes (pg = 7,3 bis 6,5)
bei Gegenwart von 0,417 molarem Phosphat fir
eine o,133proz. Loésung in 18 bis 20 Stunden.
Bei saurer Reaktion tritt die Oxydation gleich-
falls ein, aber langsamer. In rein wisserigen
Losungen der Glyoxalbisulfitverbindung (An-
fangs-pg = 6,8) war bis zu 8 Tagen keine Ver-
anderung des Dicarbonylkérpers in Sauerstoff
wahrzunehmen, genau wie es beim Methylglyoxal
festgestellt war; die im phosphat-sulfithaltigen Me-
dium erzeugte Glyoxylsdure wird auch bei ldngerer
Sauerstoffdurchleitung (8 Tage) nicht weiter
oxydiert., Oxalsdure tritt unter diesen Umstinden
nicht auf. Dieses Verhalten sowie die erwahnten
Ausbeuten lehren, daf die Carbonylsidure nicht auf
dem Wege der Dismutation entsteht. Es handelt
sich nm einen einseitigen Angriff des Sauerstoffs
auf eine der beiden scheinbar gleichwertigen Al-
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dehydgruppen der Dicarbonylverbindung. (Diese
liefert auf photochemischem Wege — unter der
Quarzlampe — neben Produkten der weitgehenden
Photolyse nach SpokEnr! etwas Oxalsdure. Bei
Oxydation mit Bromwasser erhielten wir neben-
einander Glyoxylsiure und Oxalsiure.) An-
aerob findet kein Ubergang von Glyoxal in Glyoxyl-
sdure statt, wohl aber tritt beim lingeren Stehen
unter sonst gleichen Versuchsbedingungen langsam
ein anderweitiger Verbrauch des Dialdehyds ein.
In Abwesenheit von Sulfit wurde auch in phosphat-
haltiger Lésung keine Oxydation von Glyoxal beob-
achtet. Der Ketonaldehyd Methylglyoxal verhilt
sich insofern verschieden, als er bei Luftabschiuf
unveridndert bleibt; Phenylglyoxal ist nach den
Angaben der Literatur sogar gegen Oxydations-
mittel wie neutrales Permanganat? resistent und
reagiert in wisseriger Losung selbst nach Zugabe
von Ferrosalz® nicht mit Sauerstoff.

1 H. A. SroxER, Biochem. Z. 57, 107 (1913}.
2 W. L. Evans, Chem. Zbl. 1906 1, 1003.
3 H. WieLanDp u. D. RicHTER, Liebigs Ann. 486, 240

(1931).

Uber die Oxydation des Quecksilbers durch Luft.
Von ALFRED Stock, FrRanz GERSTNER und HerBerT Ko6HLE, Karlsruhe.
{Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule.)

Kiirzlich machten wir an dieser Stelle! auf die
merkwiirdigerweise bis dahin iibersehene Tatsache
aufmerksam, daf3 bei Berithrung von Quecksilber
mit Wasser und Luft nicht unerhebliche Queck-
silbermengen durch Oxydation in Losung gehen.
Wir berichten hier in aller Kiirze iiber weitere,
quantitative Versuche. Einzelheiten sollen an an-
derem Orte mitgeteilt werden.

Die kleinen Quecksilbermengen wurden nach
dem von uns angegebenen Verfahren? bestimmt:
elektrolytische Abscheidung auf Kupferdraht, Ab-
destillieren, mikrometrische Ausmessung des Queck-
silberkiigelchens.

Bei Ausschlul von Sauerstoff nimmt Wasser
nur ganz wenig Quecksilber auf: bei mit allen Vor-
sichtsmafregeln im Hochvakuum durchgefiihrten
Versuchen nicht mehr als 0,03 y/ccm beil Zimmer-
temperatur. Bei Gegenwart von Luft oder Sauer-
stoff 16st sich im Laufe geniigend langer Zeit viel
mehr. Wir leiteten (alle Versuche wurden bei 30°
vorgenommen) durch Wasser, das mit Quecksilber
unterschichtet war, einen langsamen Sauerstoff-
strom. Kurve I der Figur zeigt das Ergebnis.
Nach 2 Monaten ist Sattigung erreicht; das Wasser
enthélt dann 39 y Hg/cem. LaBt man das Wasser
tiber Quecksilber an der Luft ruhig stehen, so er-
folgt die Ldsung noch weit langsamer (Kurve II);
nach 2 Monaten ist die Losung erst halbgesidttigt.
In Kalilauge 16st sich mehr Quecksilber, und die
Sattigung tritt schneller ein; bei s5proz. Lauge
{Kurve III) entspricht sie 55 y Hg/ccm, bei 1oproz.
(Kurve 1IV) 135y Hg/ccm.

"1 Naturwiss. 19, 50I (I931).
2 Stock u. Lux, Z. angew. Chem. 44, 200 (1931).

Unter diesen Bedingungen wird das Quecksilber
zu HgO oxydiert. Wie wir feststellten, stimmt die
30°-Lislichkeit des Quecksilber-(II)-Oxydes in
Wasser (43 7y HgO/ccm), in sproz. (57 y HgO/cecm)
und in Toproz. (1457 HgOfcem) Kalilauge genau
mit den oben gefundenen S&ttigungskonzentratio-
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Fig. 1. Losen von Quecksilber in Wasser und wisserigen
Losungen unter Luftzutritt bei 30°.

nen itberein. In der Figur sind die Loslichkeiten
des Oxydes, auf Hg/ccm umgerechnet, links ver-
merkt. DaB es sich bei den Oxydationsversuchen
um HgO handelt, wurde auch durch Potential-
messungen bestédtigt. Die Kette Hg/gesattigte
wiisserige HgO-Losung/gesittigte Oxydations-Lé-
sung/Hg gab keine Potentialdifferenz. Die gréBere
Loslichkeit des Quecksilberoxydes in Lauge diirfte
auf Salz- (Mercurat-} Bildung zuriickzufihren
sein.
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Unteranderem untersuchtenwir auchdie Oxyda-
tion des Quecksilbers unter Losungen von Kalium-
chlorid (Kurven V und VI). Sie fithrt zur Bildung
von Quecksilber-(I}-Chlorid, wie die Vergleichung
der Endkonzentrationen mit den ebenfalls in der
Figur eingetragenen Loslichkeiten von HgCl in den
betreffenden  Kaliumchlorididsungen = beweist.
Bleibt Quecksilber lange Zeit unter Alkalichlorid-
lésung an der Luft stehen, so scheiden sich weile
Salzkrusten aus. DaB sich Kalomel in der Chlorid-
16sung starker 16st als in Wasser?, wird durch die
Bildung von Quecksilber-(I)-Komplexsalzen ver-
ursacht sein.

Wie wir fanden, geben die Quecksilberoxyd-
I6sungen Quecksilberdampf ab, die alkalischen
schneller und mehr als die rein wisserigen. Dies
veranlafite uns, auch die Verdampfung des festen
Quecksilberoxydes zu untersuchen. Dabei zeigte
sich, daB3 der vom Oxyd ausgehende Dampf das
Metall schon bei Zimmertemperatur grofitenteils
in elementarer Form enthilt, daf also der HgO-
Dampf bereits bei gewéhnlicher Temperatur weit-
gehend in seine Elemente dissoziiert ist.

Durch die Oxydbildung aus Quecksilber, Luft
und Wasser oder Lauge einerseits, durch die Queck-
silberdampfabgabe aus der Oxydldsung anderer-
seits erklart sich das Hindurchgehen verhéaltnis-

! Dies beobachteten schon RiCHARDS und ARCHI-
BALD [Z. physik. Chem. g0, 385 (1902)]. Sie nahmen
die Entstehung einer HglI-Komplexverbindung an.
Die Léslichkeit einer solchen miilite aber viel gréSler
sein; 1 ccm 1oproz. NaCl-Losung 16st etwa 0,6 g HgCl,.
— Die Loslichkeit des HgCl in H,O betragt nach
SmeriL [Z. physik. Chem. 43, 735 (rgo3)] bei 25°
etwa 0,5 yfcem. :
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miBig betriachtlicher Quecksilbermengen durch
Wasser und Lauge. Allerdings diffundieren, wie
nach der Loslichkeit des Quecksilbers in Wasser
zu erwarten war und wie besondere Versuche be-
statigten, auch unabhéngig von der Oxydation
gewisse Mengen Quecksilberdampf aus dem Queck-
silber durch die Wasserschicht in einen Gasraum
hinein.

Die Oxydation des Quecksilbers bei Gegenwart
von Luft und Wasser dirfte fiir manche physika-
lische, chemische und auch biologische Vorginge
von Bedeutung sein. FEinige Beispiele:

Bei den Stérungen, die bei der Herstellung be-
stimmter kleiner Quecksilberdampf-Konzentra-
tionen mehrfach beobachtet wurden!, kann die
Oxydation von Quecksilber unter Beteiligung mit-
kondensierter Feuchtigkeit eine bisher unbekannte
und unberiicksichtigte Rolle spielen.

Bei chemischen Reaktionen, die in Gegenwart
von Quecksilber vor sich gehen, das fiir Manometer,
Ventile, Gasabschliisse usw. so viel benutzt wird,
besteht die Moglichkeit katalytischer Beeinflussung
durch geldstes Quecksilber, das ja als ein oft be-
sonders wirksamer Katalysator bekannt ist.

Jetzt ist verstandlich, warum beim Einatmen
von Luft, die auch nur Spuren Quecksilber ent-
halt, das giftige Element groftenteils in den
Lungen zuriickgehalten wird und warum es seine
metallische Form dort sofort verliert. In den Lun-
gen sind die giinstigsten Bedingungen fiir schnelle
und vollstdndige Oxydation gegeben: Luft, Feuch-
tigkeit, erhohte Temperatur, groie Oberflache.

1 Vgl z. B. STtock u. ZIMMERMANN, Mh. Chem. 55,
1 {1930) und MULLER u. PrincsmEmM, Z. Physik 65,
739 (1930).

Uber den chemischen Verlauf der Photosynthesel,
Von ARrRTHUR StorL, Basel.

R. WriLLsTATTER und A. StorL haben gezeigt
{Assimilationsbuch 8. 226ff), daB Chlorophyll in
wiasserigen Medien unter gewissen Bedingungen
Kohlensaure reversibel zu binden vermag. Die
Fixierung der Kohlensdure erfolgt im Chlorophyll
am Magnesium, das demnach die Rolle einer Base

1 In dieser auf engen Raum beschrinkten Abhand-
lung soll vorwiegend die chemische Seite der Assimi-
lation der Kohlensaure beleuchtet werden, wie sie heute
auf Grund der alteren Literatur iiber die Photosynthese
(s- z. B. R. WILLSTATTER u. A. StoLL, Untersuchungen
iiber die Assimilation der Kohlensiure. Berlin 1918,
abgekiirzt ,, Assimilationsbuch’; W. Stires, Photo-
synthesis. London 1925; H. SporHRr, Photosynthesis.
New York 1926; K. Noack, Artikel Photosynthese im
Handworterbuch der Naturwissenschaften 7, 965,
Jena 1932), tiber die Konstitution des Chlorophylls
(s. z. B. R. WILLSTATTER u. A, SToLL, Untersuchungen
iiber Chlorophyll. Berlin 1913, abgekiirzt ,,Chlorophyll-
buch’‘ und die Arbeiten H. Fiscuers und seiner Schiiler,
Liebigs Ann. von 1928 an, und von J. B. CowanT,
J. amer. chem. Soc. von 1929 an), und nach neuen eige-
nen experimentellen Ergebnissen iiber den Bau der
beiden Chlorophyllkomponenten a und b und ihre

spielt, die die Kohlensiure oder eine Kohlensdure-
verbindung im Blatt mit Chlorophyll verknipift.
Das natiirliche Chlorophyll weist gerade die rich-
tige Bestandigkeit bzw. Reaktionsfahigkeit gegen-
iiber Kohlensdure auf, die es unter teilweiser
Lockerung der gegeniiber Sduren sehr empfind-
lichen Bindung des Magnesiums aufnimmt. Schon
Zinkchlorophyll ist gegeniiber starkeren Sduren,
wie Essigsdure, ziemlich bestindig, und gekupfer-
tes Chlorophyll kann mit konzentrierter Salzsdure
nicht mehr zerstort werden, wihrend andererseits
die komplexen Alkalisalze des Chlorophylls schon
bei Gegenwart von Wasser nicht existenzfihig
sind (Chlorophyllbuch S. 301ff.). Das magnesium-
haltige natiirliche Chlorophyll besitzt also gegeniiber

wasserstoffarmeren und wasserstoffreicheren Formen
[A.StorL u. E. WIEDEMANN, Naturwiss. 20, 628, 706, 791
und 889 (1932) - Helvet. chim. Acta 15, 1128 u. 1280
{1932}] erscheint. Die bekanntgewordenen chemischen
Tatsachen und wahrscheinlich gemachte chemische
Teilreaktionen koénnen der unerlaBlichen physikalisch-
chemischen Bearbeitung des Assimilationsvorganges als
Grundlage, zum mindesten als Anhaltspunkte dienen.



