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ffihrt. 7o--8o% der Aldehydsgure haben wir in 
Form ihres 2, 4-Di-nitrophenylhydrazons (Schmelz- 
punkt  2o4 °) isolieren k6nnen. Die Oxydaiion des 
Glyoxals geht schneller als die des Methylglyoxals 
vor sich; sie erfolgt in dem erw~ihnten Umfange 
in der Nghe des Neutralpunktes (Pa = 7,3 bis 6,5) 
bei Gegenwart yon o,4~ 7 molarem Phosphat  ffir 
eine o,,33proz. L6sung in ~8 his 2o Stunden. 
Bei sanrer Reaktion t r i t t  die Oxydation gleich- 
falls ein, abet langsamer. In rein wgsserigen 
L6sungen der GlyoxaIbisulfitverbindung (An- 
fangs-pu = 6,8) war bis zu 8 Tagen keine Ver- 
Rndernng des Dicarbonylk6rpers in Sauerstoff 
wahrzunehmen, genau wie es beim Methylglyoxal 
festgestellt war ; die im phosphat-sulfithaltigen Me- 
dium erzeugte Glyoxyls/~ure wird aueh bei 1/fngerer 
Sauerstoffdurchleitung (8 Tage) nicht welter 
oxyd ie r t  Oxals~ture t r i t t  unter diesen Umst~nden 
nicht auf. Dieses Verhalten sowie die erw/~hnten 
Ausbeuten Iehren, dab die Carbonyls~ture nicht auf 
dem V~rege der Dismutat ion en t s t eh t  Es handelt  
sich um einen einseitigen Angriff des Sauerstoffs 
auf eine der beiden scheinbar gleichwertigen A1- 

dehydgruppen der Dicarbonylverbindung. (Diese 
liefert auf photochemischem Wege -- unter der 
Quarzlampe - neben Produkten der weitgehenden 
Photolyse nach Spo~t~  1 etwas Oxals~ure. Bei 
Oxydation mit  Bromwasser erhielten wir neben- 
einander Glyoxyls£ure und Oxals/iure.) An- 
aerob findet kein l~bergang von Glyoxal in Glyoxyl- 
s~iure start, wohl abet t r i t t  beim l~tngeren Stehen 
unter sonst gleiehen Versuchsbedingungen langsam 
ein anderweitiger Verbrauch des Dialdehyds ein. 
In Abwesenheit von Sulfit wurde auch in phosphat- 
haltiger L6sung keine Oxydation yon Glyoxal beob- 
achtet, Der Netonaldehyd Methylglyoxal verh~ilt 
sich insofern verschieden, Ms er bei LnftabschtuB 
unver~indert bleibt; Phenylglyoxal ist nach den 
Angaben der Literatur sogar gegen Oxydations- 
mittel  wie neutrales Permanganat  ~ resistent nnd 
reagiert in w~sseriger L6sung selbst nach Zugabe 
von Ferrosalz 3 nicht mit  Sauerstoff. 

1 H. A. SPOEEIR, ]3iochem. Z, 57, lO7 (1913). 
2 \V. L. EvAdes, Chem. Zbl. x9o6 I, lO93. 
a H. W'IELAND U. D. RICHTER, Liebigs Ann. 486, 24 ° 

(1931). 

Uber die Oxydation des Quecksilbers dutch Luff. 
Von ALFRED STOCK, FRANZ GERSTNER und HERBERT I~0HLE, IKaxlsruhe. 

(Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule.) 

iKiirzlich machten wir an dieser Stelle 1 auf die 
merkwfirdigerweise bis dahin fibersehene Tatsache 
aufmerksam, dab bei Berfihrung yon Quecksilber 
mit  Wasser und Luft  nicht unerhebliche Queck- 
silbermengen dutch Oxydation in L6sung gehen. 
Wit berichten hier in aller Kfirze fiber weitere, 
quanti tat ive Versuche. Einzelheiten sotten an an- 
derem Orte mitgeteilt  werden. 

Die kleinen Quecksilbermengen wurden nach 
dem yon uns angegebenen Verfahren~ best immt:  
elektr01ytische Abscheidung auf Kupferdraht, Ab- 
destillieren, mikrometrische Ausmessung des Queck- 
sitberkfigelchens. 

Bei Ausschlug von Sauerstoff n immt Wasser 
nur ganz wenig Quecksilber auf: bei mit  alien Vor- 
sichtsmaBregeln im Hochvakuum durchgefiihrten 
Versuchen nicht mehr Ms o,o 3 7/ccm bei Zimmer- 
temperatur.  Bei Gegenwart yon Luft  oder Sauer- 
stoff 16st sich im Laufe gentigend langer Zeit viel 
mehr. Whr leiteten (alte Versuche wurden bei 3 °o 
vorgenommen) dutch \Vasser, das mit  Quecksilber 
unterschichtet war, einen langsamen Sauerstoff- 
strom. Kurve I der Figur zeigt das Ergebnis. 
Nach 2 Monaten ist S~ttigung erreicht; das W-asser 
enth~lt dann 39 )' Hg/ccm. L~Bt man das W'asser 
fiber Quecksilber an der Luft  ruhig stehen, so er- 
tolgt die L6sung noch welt langsamer (Kurve II) ;  
nach 2 Monaten ist die L6sung erst halbges~ttigt, 
In IKalilauge 16st sich mehr Quecksilber, und die 
S~ttigung t r i t t  schneller ein; bei 5proz. Lauge 
(Kurve III)  entspricht sie 55 ~' Hg/ccrn, bei Ioproz. 
(Kurve IV) 135 X Hg/ccm. 

1 Naturwiss. I9, 5Ol (1931). 
2 STOCK U. LuX, Z. angew. Chem. 44, 20o (1931). 

Unter  diesen ]3edingungen wird das Quecksilber 
zu HgO oxydiert.  Wie wir feststellten, s t immt die 
3o°-L6slichkeit des Quecksilber-(II)-Oxydes in 
Wasser (43 X HgO/ccm), in 5proz. (57 ~' HgO]cem) 
und in ioproz.  (I45 7 HgO/ccm) Kalitauge genau 
mit  den oben gefnndenen S~ittigungskonzentratio- 
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Fig. I. L6sen yon Quecksilber in Wasser und w~isserigen 

L6sungen unter Luf±zutritt bei 3 o°. 

nen fiberein. In der Figur sind die L6stichkeiten 
des Oxydes, auf Hg/cem umgerechnet, links ver- 
merkt. DaB es sich bei den Oxydationsversuchen 
um tIgO handelt, wurde auch durch Potential- 
messungen best~itigt. Die Ket te  Hg/ges~ttigte 
w~isserige HgO-L6sung/gesXttigte Oxydations-L6- 
sung/Hg gab keine Potentialdifferenz. Die gr6Bere 
L6slichkeit des Quecksilberoxydes in Lauge dfirfte 
auf Salz- (Mercurat-) Bildung zurfickzuffihren 
sein. 



Heft  5x, ] 
16./23. x2. t9321 

STOLL: 13ber den chemischen 

U n t e r  a n d e r e m  u n t e r s u c h t e n w i r  a u c h d i e  O x y d a -  
t i on  des  Quecks i lbers  u n t e r  L 6 s u n g e n  y o n  K a l i um-  
chlor id  ( K u r v e n  V u n d  VI) .  Sie f i ih r t  zur  B i l dung  
y o n  Quecksi lber- ( I ) -Chlor id ,  wie die Verg le i chung  
der  E n d k o n z e n t r a t i o n e n  m i t  den  ebenfa l l s  ill de r  
F igu r  e i n g e t r a g e n e n  L6sl ichkei±en y o n  HgCI in  d e n  
b e t r e f f e n d e n  K a l i u m c h l o r i d l 6 s n n g e n  beweis t .  
B le ib t  Quecks i lber  lange  Zei t  u n t e r  Alka l ich lor id-  
16sung a n  der  L u i t  s tehen ,  so sche iden  s ich weiBe 
S a l z k r n s t e n  aus.  DaB sich K a l o m e l  in  der  Chlor id-  
16sung s t a r k e r  16st als ill Wasse r  1, wird  d u r c h  die 
B i l d u n g  yon  Quecks i l be r - ( I ) -Komplexsa l zen  ver -  
u r s a c h t  sein.  

W'ie wir  f anden ,  geben  die Quecks i lbe roxyd-  
16sungen Q u e c k s i l b e r d a m p f  ab,  die a lka l i schen  
schne l le r  u n d  m e h r  MS die r e in  w~tsserigen. Dies 
v e r a n l a B t e  uns,  a u c h  die V e r d a m p f u n g  des  f e s t en  
Quecks i lbe roxydes  zu u n t e r s u c h e n .  Dabe i  zeigte 
sich, d a b  der  v o m  Oxyd  a u s g e h e n d e  D a m p f  das  
Meta t l  s chon  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  gr6Btente i l s  
in  e l e m e n t a r e r  F o r m  en th~ l t ,  d a b  also de r  HgO-  
D a m p f  bere i t s  bei  gew6hnl i che r  T e m p e r a t u r  wei t -  
gehend  in  seine E l e m e n t e  d issozi ier t  ist .  

D u r c h  die O x y d b i t d u n g  aus  QueckMlber ,  L u f t  
u n d  Wasse r  oder  Lauge  einersei ts ,  d u r c h  die Queck-  
s i l b e r d a m p f a b g a b e  aus  de r  O x y d l 6 s u n g  ande re r -  
se i ts  e r M ~ r t  s ich das  H i n d u r c h g e h e n  v e r h M t n i s -  

1 Dies beobachteten schon RICHARDS und ARCHI- 
BALD [Z. physik. Chem. 4 o, 385 (19o2)]. Sie nahmen  
die En t s t ehung  einer HgII -Komptexverb indnng an. 
Die L6slichkeit einer solchen mfiBte abet  viet gr6Ber 
sein; I ecm Ioproz. NaC1-L6sung 16st etwa 0,6 g HgC12. 
--  Die L6slichkeit des HgC1 in H20 betriigt nach 
SH~RILL [Z. physik. Chem. 43, 735 (19°3)] bei 25 ° 
etwa o, 5 7/ccm. 

Verlauf der Photosynthese.  955 

m~il3ig be t r~ch i l i che r  Q u e c k s i l b e r m e n g e n  d u r c h  
W a s s e r  u n d  Lauge.  Al lerd ings  d i f fund ie ren ,  wie 
n a c h  de r  L6s l i chke i t  des  Quecks i lbers  in  ~Vasser 
zu e r w a r t e n  war  u n d  wie besonde re  Versuche  be-  
s t~ t ig ten ,  s u c h  u n a b h ~ n g i g  y o n  de r  O x y d a t i o n  
gewisse Mengen  Q u e c k s i l b e r d a m p f  aus  d e m  Qneck-  
s i lber  d u r c h  die W a s s e r s c h i c h t  in  e inen  G a s r a u m  
hine in .  

Die  O x y d a t i o n  des  Quecks i lbers  bei  G e g e n w a r t  
y o n  L u f t  u n d  ~ ' a s s e r  dfirffe fiir m a n c h e  p h y s i k a -  
lische, chemische  und  a u c h  biologische Vorg~nge 
yon  B e d e u t u n g  sein.  E in ige  Beispie le :  

Bei  d e n  S t6 rungen ,  die bei  de r  H e r s t e l l u n g  be-  
s t i m m t e r  k te iner  Q u e c k s i t b e r d a m p f - K o n z e n t r a -  
t i o n e n  m e h r f a c h  b e o b a c h t e t  w u r d e n  1, k a n n  die 
O x y d a t i o n  yon  Quecks i lbe r  u n t e r  Be te i l igung  mi t -  
k o n d e n s i e r t e r  F e u c h t i g k e i t  eine b i she r  u n b e k a n n t e  
u n d  unbe r f i cks i ch t ig t e  Rol le  spielen.  

Bei  chemischen  R e a k t i o n e n ,  die in  G e g e n w a r t  
y o n  Quecks i lbe r  vo r  s ich gehen,  das  Ifir M a n o m e t e r ,  
Vent i le ,  Gasabschl f i sse  usw. so viel  b e n u t z t  wird,  
b e s t e h t  die M6gl ichke i t  k a t a l y t i s c h e r  Bee in f lu s sung  
d u r c h  gel6stes Quecksi lber ,  das  ja  als ein o f t  be-  
sonders  w i r k s a m e r  K a t a l y s a t o r  b e k a n n t  ist .  

J e t z t  i s t  verst~indlich,  w a r u m  b e i m  E i n a t m e n  
yon  Luft ,  die a u c h  n u r  S p u r e n  Quecks i lbe r  en t -  
tl~tlt, das  gif t ige E l e m e n t  gr6Btente i l s  in  d e n  
L u n g e n  zur f i ckgeha l t en  wi rd  n n d  w a r u m  es seine 
me ta l l i sche  F o r m  d o r t  sofor t  ver l ier t .  I n  den  L u n -  
gen  s ind die gf ins t igs ten  B e d i n g u n g e n  ffir schnel le  
u n d  vo l l s t~nd ige  O x y d a t i o n  gegeben :  Luf t ,  F e u c h -  
t igkei t ,  e r h 6 h t e  T e m p e r a t u r ,  grofie OberfHiche. 

1 Vgl. z. B. STOCK It, ZIM1V!ERMANN, Mh. Chem. 55, 
I (I930) und MOLLER U. PRINGSnEIM, Z. Physik 65, 
739 (I93o). 

0ber  den chemischen  Verlauf der Photosynthese ~. 
Von ARTHUR STOLL, Basel.  

1;~. WILLST-;~TT~i;R u n d  A. STOLL h a b e n  gezeigt  
(Ass imi la t ionsbuch  S. 226ff.),  d a b  Chlorophyl l  in  
w~isserigen Medien  u n t e r  gewissen B e d i n g u n g e n  
IKohlens~ure revers ibe l  zu b i n d e n  ve r m ag .  Die  
F i x i e r u n g  de r  Kohlens~.ure er fo lg t  i m  Chlo rophy l l  
a m  Magnes ium,  da s  d e m n a c h  die Rol le  e iner  Base  

1 In dieser auf engen Ramn beschr~nkten Abhand-  
lung soil vorwiegend die chemische Seite der Assimi- 
lat ion der JKohlens~ure beleuctltet werden, wie sie heute 
auf Grund der ~ilteren Li tera tnr  fiber die Photosynthese 
(s. z. ]3. R. WILLSTKTTER U. A. STOLL, Untersuchungen 
fiber die Assimilation der Kohlensgnre. BBerlin I918, 
abgeki~rzt ,Assinf i la t ionsbuch";  "W. STILES, P h o t o -  
synthesis.  London 1925; H. SPOeHR, Photosynthesis.  
New York 1926; K. NOACK, Artikel Photosynthese im 
Handw6r te rbuch  der Naturwissenschaften 7, 965, 
Jena  I93g), fiber die Konst i tu t ion des Chlorophylls 
(s. z. ]3. R. WILI.STKTTER U. A. STOLL, Untersuchungen 
iiber ChlorophylI. ]3erlin 1913, abgekfirzt ,,Chlorophyll- 
buch"  und die Arbei ten H. FlSCHERS und seiner Schflter, 
Liebigs Ann. yon 1928 an, und yon J. B. CONANT, 
J. amer. chem. Soc. yon 1929 an), und nach  neuen eige- 
nen experimentellen Ergebnissen fiber den t3au der 
beiden Chlorophyllkomponenten a und b nnd  ihre 

spielt ,  die die Koh lens~ure  oder  eine Kohlens~ure -  
v e r b i n d u n g  i m  B l a t t  m i t  Ch lo rophy l l  ve rknf ip f t .  
Das  na t f i r l i che  Chlorophyl l  weis t  ge rade  die r ich-  
t ige  B e s t ~ n d i g k e i t  bzw. Reakt ionsf~ih igkei t  gegen-  
f iber K o h l e n s ~ u r e  auf,  die es u n t e r  te i tweiser  
L o c k e r u n g  de r  gegenf iber  SXuren sehr  e m p f i n d -  
l ichen  ]3indung des Magnes iums  a u f n i m m t .  Schon  
Z inkch lo rophy l l  i s t  gegeni iber  st~irkeren S~uren,  
wie Essigs~ure,  z iemlich bes t~ndig ,  u n d  gekupfe r -  
tes  Chlorophyl l  k a n n  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  SalzsXure 
n i c h t  m e h r  ze r s t6 r t  werden,  w~hrend  ande re r se i t s  
die k o m p l e x e n  Alkal isa lze  des Ch lo rophy l l s  s chon  
bei  G e g e n w a r t  yon  W a s s e r  n i c h t  existenzi~thig 
s ind (Ch lo rophy l lbuch  S. 3o i  If.), Da8 ~~'~agneaiuqr~ - 
haltige nati~rliehe Chlorophyll besitzt also gegeni~ber 

wasserstoff~rmeren and  wasserstoffreicheren Formen 
[A. STOLL U. E. WIEDEMANN, Naturwiss. 2o, 628, 7o6, 791 
and  889 (1932) --  Helvet.  chim. Acta 15, i i 28  u. 128o 
(I932)] erscheint. Die bekanntgewordenen chemisehen 
Tatsaehen and  wahrscheinlich gemachte chemische 
Teilreaktionen kOnnen der unerl~tl31iehen physikalisch- 
chemischen Bearbei tung des Assimilationsvorganges als 
Grundlage, zum mindesten als Anhal tspunkte  dienen. 


