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Bei Ausarbeitung der Methode der Bestimmung des Quo­

tienten bei der Carbaminoreaktion wurde gefunden,1) daß

man für diesen Quotienten etwas zu große Werte erhält, wenn 
man die Reaktion bei Gegenwart selbst sehr geringer Mengen 
Alkohol, z. B. einiger Tropfen alkoholischer Phenolphthalein­
lösung vornimmt. Dies beruht auf der Tatsache, daß Alkohol 
ebenso wie Aminokörper Kohlensäure zu binden vermag, wenn 
die Gelegenheit vorhanden ist, daß die entstehende Carbonsäure 
in ein Salz, z. B. in das Kalksalz übergeführt wird. Ebenso 
wie Äthylalkohol verhalten sich andere Alkohole, Zuckerarten 
und Oxysäuren.-) Diese Reaktion ist als Hydroxylkohlen- 
sä urereaktion in der vorläufigen Mitteilung bezeichnet worden.

Der Verlauf dieser Reaktion wird auf S. 394 ff. diskutiert 
werden.

Die physiologische Bedeutung der Reaktion ergibt sich, 
wenn man bedenkt, daß Hvdroxylkörper dieselbe Funktion, 
wie die Aminokörper verrichten können, unter Berücksichtigung 
der früher ausgeführten Konsequenzen.3) Über eine weitere 
Anwendung, welche die Hydroxylkohlensäure- und die Carba­
minoreaktion im tierischen und pflanzlichen Organismus erfahren 
können, wird weiter unten iS. 404) gesprochen werden. Die 
Cntersuehung. die zunächst darauf zielte, Grundlagen für die 
Reaktion als biologisch interessante zu gewinnen, hat auch
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Ergebnisse geliefert, welche für die sogenannte reine Chemie 
beachtenswert erscheinen.

I. Die Methode.

Ähnlich wie bei der Garbaminoreaktion handelt es sich 
hier darum, die Menge der unter möglichst gleichen Bedin­
gungen von Hydroxylkörpern aufnehmbaren und abspaltbaren 
Kohlensäure zu bestimmen. Weil die hydroxylkohlensauren 
Salze viel leichter zersetzlich sind als die aminokohlensauren, 
erfordert die Ausführung der Methode die Einhaltung möglichst 
genau bei 0° liegender Temperaturen. Auch die Bestimmung 
der in Reaktion getretenen Mengen der Hydroxylkörper ist 
umständlicher und nicht so scharf, als die Bestimmung der 
Mengen der Aminokörper bei der Garbaminoreaktion durch 
die Ermittelung des Stickstoffes nach Kjeldahl.

A. Der Ouotient.

Der Quotient:

gibt das Verhältnis der molekularen Menge Kohlensäure zu 
der molekularen Menge der Substanz an, d. h. er zeigt, wieviel 
Moleküle Kohlensäure von 1 Molekül der Substanz aufgenommen 
und abgespalten wird.

Wenn b g Substanz nach Behandeln mit Kohlensäure 
bei Gegenwart überschüssigen Kalkhydrates a g '.Calciumcar­

bonat abspalten, so ist der Quotient * da 1(X) (100,1)

das Molekulargewicht des Calciumcarbonates ist, und 1 Molekül 
aufgenommener Kohlensäure 1 Molekül abgespaltenen Calcium­
carbonates entspricht, und wenn M das Molekulargewicht der 
betreffenden Substanz bedeutet.

Beispiel : 0,2000 g Methylalkohol gaben 0,3755 g CaC()3, 
Molekulargewicht des Methylalkohols = 32

Quotient ^
o 0.2000:32

<1. Ii. 1 Molekül Methylalkohol nimmt 0,001 Molekül CO, auf.
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H Die lii-sliininuii" der Monge des Hydroxylkörpers.

I. Bei optisch inaktiven Substanzen.
I>« i optisch inaktiven Substanzen werden die in Reaktion 

tretenden Mengen durch Wägung vor dem Versuche bestimmt.
ist in diesem Falle notwendig, nach der Behandlung mit 

Kohlensäure den Kalkniedersehlag auszuwaschen, um die ganze 
Menge des hydroxylkohlensauren Salzes im Filtrate, aus dem 
dann das (laleiumcanbonat abgeschieden wird, zu erhalten. Die 
angesteilten Versucht* ergaben, daß 1(H) ccm eiskalten Kalk- 
wassers zum Auswaschen genügen, wenn zum Absaugen eine 
Filterplätte von I cm verwendet wurde. Folgendes Beispiel 
zeigt dies. :

;t) Der Niederschlag wurde nicht ausgewaschen:
Angew. g Äthylalkohol Quotient

T 1- 0,15 0,132
2 0,20 0,145

0,25 0.13!)
i’ Oer Nieder sc Mag wurde mit 100 ccm eiskalten Kalkwassers 

ausgewaschen:
1 0,15 0,171
- 0.20 0,18!)
1 0,25 0,170

< i Der Niederschlag wurde mit 200 ccm eiskalten Kalkwassers
gewaschen :

1 0,15 0,170
2 0,20 - 0,179

W enn auch der Ouoticnt sich bei weiterem Auswaschen 
nicht mehr verändert, so besteht doch die Möglichkeit, daß 
sich im Niederschlage, unlösliche Kalksalze von Hydroxylkohlen- 
süurcverhindungen befinden. Dies findet tatsächlich bei mehr­
wertigen Alkoholen bis zu einem geringen Grade statt. Durch 
/ersetzen der Kalkniederschläge mit warmem Wasser und Am­
moniumcarbonat ließen sich auch aus den ausgewaschenen 
Niederschlägen geringe Mengen der Alkohole regenerieren.

1 So wurden, um Beispiele anzuführen, bei denen die zurück- 
gehaltenen Mengen Substanz besonders groß waren, bei Ver­
wendung von 0.8988 g Mannit aus dem Kalkniederschlage 
o.lo;{2 g Mannit wiedergewonnen. Die Menge Mannit, der die



I ber die Bindung von Kohlensäure- durch Alkohole us'w. 379

gefundene Menge 
0,8988 — 0.1032 g

Calciumcarbonat entspricht. betrug also 
= 0,7956 g. Da 0,0850 g GaCO* erhalten

CO.,
wurden, ist der Ouotient ohne Berücksichtigung der aus

dem Kalkniederschlage regenerierten Menge Mannit 1.:J9
mit Berücksichtigung derselben 1.56.

So wurden ferner bei Anwendung von 0.5497 g Dulcit 
aus dem Kalkniederschlage 0.0050 g Dulcit wiedergewonnen. 
CaC03 war gefunden: 0.3181 g. Der Ouolieiit ist also ohne 
Korrektur': 1.30 und mit Korrektur: 1.50. Ks wäre datier bei 
diesen Körpern der Kalkniederschlag zu zersetzen und die 
wiedergewonnene Substanz von der angewandten abzuziehen.
wenn man annimmt, daß die regenerierte Substanz im Nieder-, 
schlage als solche, nicht als Kohlonsüureverhindung vorhanden 
ist. Ist aber das letztere der Fall, was wahrscheinlich ist, so 
würde ja. wenn die zurückgehalleno Menge der Substanz in 
das Filtrat übergegangen wäre, auch nachher Calciumcarbonat 
in der dieser Menge entsprechenden Ouantitat entstanden sein. 
Fs wäre also unrichtig, die Korrektur zu machen Deshalb 
ist die Korrektur nicht vorzunehmen. Man hat sich aber in 
jedem. Falle zu überzeugen, daß die Menge der im Kalknieder- 
schlage zurückgehaltenen Substanz nicht zu groß ist, etwa 10° „ 
übersteigt. Im ungünstigsten Falle würde dann ein Fehler von 
10° 0 gemacht. Aus den eben angeführten (irunden ist jedoch 
der Fehler voraussichtlich sehr gering.

2. Bei optisch aktiven Substanzen.

Hei den optisch aktiven Substanzen wird die in Reaktion 
getretene Substanzmenge aus dein Kiltrate vom Kalknieder­
schlage durch Polarisation ermittelt. Bei den Zuckern, welche 
liier in erster Linie in Frage kommen, ist es erforderlich, das Fil­
trat vom Kalkniederschlage auf ein bestimmtes Volumen (200ccm) 
im Maßkolben aufzufüllen, die Hälfte zur Bestimmung des ali- 
spaltbaren Calciumcarbonates, die andere Hälfte zur Polarisation 
zu verwenden. Bei Zuckern, welche eine Birotation besitzen, 
muH die Zuckerlösung vor Anstellung der Hydroxylkohlensäure- 
reaktion so lange stehen, bis erfahrungsgemäß die konstante
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Drehung oingotreten ist. da sich die labilen Modifikationen der 
Zucker möglicherweise anders gegen Kohlensäure als die stabilen 
Modifikationen verhalten.

Ehe die Substanzmenge in der Hälfte des Filtrates vom 
Kalkniederschlage durch Polarisation bestimmt werden kann, 
mul» die. Lösung neutralisiert bezvv. schwach angesäuert werden. 
Dies hat durch tropfen weisen Zusatz von ca. 3 'Voiger Essig* 
säurc zu geschehen. Ein geringer Überschuh derselben beein­
flußt die spezifische Drehung nicht, wohl aber ein größerer 
sowie (‘in geringer Überschuß von Salzsäure, wie durch ver­
gleichende Versuche auch bei Ilexosen festgestellt wurde. Selbst­
verständlich hat der Zusatz von Essigsäure aus der Bürette 
zu geschehen, denn das Volumen der zugesetzten Essigsäure ver­
ringert die Konzentration an aktiver Substanz und muß daher 
in Bechnung gezogen werden.

Die Ausführung der Methode.

Die wässerige Lösung des Hydroxylkörpers (in der Kegel 
r>0 ccm) wird in einer ca. 300 ccm fassenden Glasbüchse in 
einer schwachen Kältemischung soweit abgekühlt, daß eben 
etwas Eis aus der Lösung krvstallisiert. Dazu wird von 50 ccm 
in Eiswasser abgekühlter Kalkmilch (aus 150 g Calciumoxyd 
aus Marmor und 1 Liter Wasser bereitet) ca. 10 ccm und einige 
Tropfen einer Lösung von Phenolphthalein in Kalkwasser ge- 
geben ; p‘s wird kräftig geschüttelt, Kohlensäure bis fast zum 
Verschwinden der Färbung eingeleitet, wieder etwa 10 ccm 
Kalkmilch dazugegeben, wieder Kohlensäure wie das erstemal 
eingeleitet, nochmals etwa 10 ccm Kalkmilch dazugegeben, 
wieder kräftig geschüttelt, wieder Kohlensäure eingeleitet, hierauf 
der Best, etwa 20 ccm Kalkmilch, dazugegeben und kräftig 
geschüttelt. Während der ganzen Operation wird in der Kälte­
mischung abgekühlt, sodaß sich eine kleine Menge Eis in der 
Reaktionsmischung befindet. Hierauf wird auf einer Saugplatte 
von I cm Durchmesser abgesaugt. Der Trichter ist durch den 
Hals einer weiten Glocke geführt und in dieser mit Kälte­
mischung umgeben. Ebenso befindet sich der Saugkolben in 
einer Kältemischung. Der Kalkniederschlag wird
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a) bei Hydroxylkörpern. welche optisch inaktiv sind, mit 
1(H) ccm eisgekühlten Kalkwassers ausgewaschen:

b) bei Hydroxylkörpern, welche optisch aktiv sind, nicht 
ausgewaschen.

1. Bei optisch inaktiven Körpern, welche sich nicht beim 
Erhitzen ihrer wässerigen Lösungen zersetzen, wird das Filtrat 
mit dem gleichen Volumen ausgekochten Wassers verdünnt 
(da Kalkhydrat in heißem Wasser Schwerer löslich ist. als in 
kaltem) und in einem mit nach abwärts gebogenen Natron­
kalkrohr versehenen Erlenmeyer zum Sieden• erhitzt : nach 
dem Abkühlen wird das gebildete Calciumcarbonat auf ge­
wogenem Gooch- oder Neu ha uer-Tiegel abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen, bei 120° getrocknet und gewogen.

2. Bei optisch inaktiven Körpern, weiche'sich beim Er­
hitzen der wässerigen Lösungen verändern, wird wie unter a 
verfahren mit der Abänderung, daß das Filtrat nicht erhitzt, 
sondern zur vollständigen Abscheidung der abspaltbaren Kohlen­
säure als Calciumcarbonat 12 bis lö Stunden bei gewöhnlicher 
Temperatur stehen gelassen wird. In diesem Falle ist die Ver­
dünnung mit ausgekochtem Wasser nicht erforderlich.

3. Bei optisch aktiven Substanzen wird das Filtrat in 
einen 100 ccm fassenden Maßkolben übergeführt und bis zur 
Marke mit ausgekochtem Wasser aufgefüllt. Die Hälfte der 
gut durchgeschüttelten Lösung, in der sich bereits Calciumcar­
bonat abgesetzt hat, wird in einem mit Natronkalkrohr ge­
schützten Erlenmeyer bei gewöhnlicher Temperatur 12 bis 
lö Stunden stehen gelassen, dann das ausgeschiedene Calcium­
carbonat auf gewogenem Gooch- oder Neubauer-Tiegel 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, bei 120° bis zum konstanten 
Gewichte getrocknet und gewogen.

Die andere Hälfte der Mischung wird sogleich mit 3° oiger 
Essigsäure aus der Bürette schwach angesäuert und im 4 dm- 
Rohr polarisiert. Aus dem spezilischen Drehungsvermögen und 
dem gefundenen Winkel a wird unter Berücksichtigung der 
durch den Essigsäurezusatz bewirkten Verdünnung die dem ge­
fundenen Calciumcarbonat entsprechende Menge des Hvdroxvl-
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kdrpors ermittelt. Die Berechnung des Quotienten geschieht 
nach S. 377.

II. Ergebnisse.

A. Einwertige Alkohole.

1. Methylalkohol.
Molekulargewicht : 32. Sdp. gefunden: 65—66°.
2,5000 g Methylalkohol wurden zu 50 ccm gelöst. 
Hiervon wurden die in der Tabelle angegebenen Kubik­

zentimeter mit 50 ccm Wasser verdünnt zur Reaktion verwendet.

mn iter

Lösung

Methyl­
alkohol

<r

CiiCO.,

<r

Quotient t
' . . -1

Quotient im

Mittel

1 O.Of) 0.0825 0.520 t
1 0.05 O.O80O 0.513 0.560
1 o.t)5 0.1028 0,000 I" " :

2 o.l 0.2001 0.058
2 o.l 0,1010 0.524 0,018
•) 0.1 0.2000

i
0.058 ■

a 0.15 0.2814 0.509

a 0.15 0,2850 0.010 0.591
3 0.15 0,2050 0.505 i

* 0.2 0.3755
:.....................c7:v:j

0.001
rrrf-;—

4 0.2 0.3492 0,558 0,586
* , 0.2 0,3718

! 0.000
!

*) 0.25 0.5140 0.057
5 0.25 0,1052 0.595 0.588
5 0.25 0,1010

i
0.518

r . ;■ ■ ■
■

6 o.a 0.5443 0.581
.

0 ! o.a 0.0520 0.697 0.034
0 o.a 0.5870 0.020 .

Quotient .Gesamtmittel . . . ' 0.596
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Wie man sieht, ist die Genauigkeit der einzelnen Bestim­
mungen keineswegs so groll wie die der Bestimmungen des 
Quotienten der Carbaminoreaktion. Dies ist in erster Linie 
dadurch bedingt, daß liier das Gleichgewicht der Reaktion (s. S. U) 1 ) 
bereits verschoben ist. sobald der Kalkniederschlag mit dem 
Calciumcarbonat abliltriert ist.

Jedoch die Mittel aus drei hintereinander ausoel'ührten 
Bestimmungen weichen vom Gesamtmittel nur wenig ab Diese 
Abweichung betragt:

1. Bei Verwendung von 0.05 g Methylalkohol 5"', vom Gesamtmittel 
- » b,t . 2.8% , ,

'• * 0,15 > > o,8" , »
0.2
0.2*)

0.3

1/ > 
1.3 0 » 

<;.»1 ;

Die Konzentration des Methylalkohols.innerhalb-der ein­
gehaltenen Grenzen ist nicht von Kinfluß auf die Größe des 
Quotienten. Bei Versuchen, bei denen die Reaktion einigt» Grade 
über 0 vorgenommen wurde, wurde hingegen gefunden, daß 
auch innerhalb dieser Grenzen die Konzentration den Quotienten 
beeinflußt. Hieraut soll später eingegangen werden.

2. Äthylalkohol.

Molekulargewicht: 46. Sdp. gefunden 7su.
Zu jedem Versuche waren 4 ccm einer 511 „igen Lösung 

mit 50 ccm Wasser verdünnt verwendet worden

% Äthylalkohol % Caf:03 Quotient Quotient im Mittel

0,2 0,0756 0.175
■ ' ; ' ’ ■ : j

*

0,2 0.0826 n,lK!»
U.tH4

0.2 0,07 U 0.170
0.2 !! 0.0868 ! 0.200

.

3. Propylalkohol.
Molekulargewicht: 60. Sdp. gefunden 95°.
Je 4 ccm einer 5" „igen Lösung mit 50 ccm Wasser
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g Propylalkohol g CaCO,
| •

Quotient Quotient im Mittel

0.2 0.0670 0,201
<K2 0,0640 0,192, '• " . V . , ■ ! 0.190
0.2 0,0598 0.180
0.2 0.0627 0.186

4. Bntylalkohol.
Molekulargewicht: 74. Sdp. gefunden 115—116°.
Je 4 corn einer 5°/oigen Lösung mit 50 ccm Wasser.

g Butylalkohol g CaC03 Quotient Quotient im Mittel

0.2: ■ . ■ .. ' ■ 0,0569
!

0.211 ' ; ■■
• *

0.2 0,0608 0.222
1 •- 0.207

0.2 0.0540 0,200
0,2 0.0526 0.196 ■

5. Isobutylalkohol.
Molekulargewicht: 74. Sdp. gefunden 106—107°.
Je 4 ccm einer 5°/oigen Lösung mit 50 ccm Wasser.

g Isohutylalkohol g CaCOj
* '

Quotient
1

Quotient im Mittel

0.2
' ' ' >

0,0593|

■

0,218
0,2 0,0552

!

0.204 0.194
0.2 0,0190 0,181
0.2 0.0473 0.174

6. Tertiärer Bntylalkohol.
Molekulargewicht: 74. Sdp. gefunden 82°.
Je 4 ccm einer 5°/oigen Lösung mit 40 ccm Wasser.

g tert. Bntylalkohol g CaC03 Quotient ! Quotient im Mittel

0.2
. 0.0065 0,026

i

02 0.0086 0.033 0,034
[

0.2 0,0100 0,037
0.2 0.0106 0.041

1
i ‘

■
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7. Benzylalkohol.
Molekulargewicht: 108. Sdp. gefunden 204°.
Je 10 ccm einer 2°/oigen Lösung mit 40 ccm Wasser.

Benzylalkohol
' g ■

CaCO,
g Quotient Quotient im Mittel

,
0.2 0,1178 0.(538
0.2 0,1197 .0,(550 0.(5520.2 0,1151 Oj622
0.2 0,1289 0.(597

Die Versuche zeigen, daß die einwertigen Alkohole ein 
ausgesprochenes Vermögen besitzen, Kohlensäure zu binden. 
Zweifellos (s. S. 394) entstehen hier die Salze der Alkvlkohlen- 
säuren. Die Salze dieser sauren Ester bilden sich bei 0° z. B. 
beim Methylalkohol in ca. 0,1 "/eigen Lösungen bis zu 60". o! 
Es fällt sofort der große Unterschied zwischen diesem Alkohol 
und seinen Homologen auf. 1 Molekül Methylalkohol bindet 
unter gleichen Verhältnissen ca. dreimal so viel Kohlensäure 
als Äthylalkohol, Propylalkohol, normaler und IsobutylalkohoL 
Ebenso wie Methylalkohol verhält sich der Benzylalkohol. Fast 
gar nicht oder gar nicht reagiert der tertiäre Butylalhohol.

Wir sehen hier einen ausgesprochenen Parallelismus 
zwischen dem Verhalten der Alkohole gegen Kohlensäure und 
der Esterifikationsge&chwindigkeit dieser Alkohole. Nach Mènt- 
schutkin1) ist die Anfangsgeschwindigkeit der. Veresterung 
mit Essigsäure beim Äthylalkohol, Propylalkohol normalem Butyl- 
alkohol fast gleich, die des Methylalkohols erheblich größer, die 
des tertiären Butylalkohols sowie anderer tertiärer Alkohole 
außerordentlich gering.

B. Mehrwertige Alkohole.
1. Äthylenglykol.

Molekulargewicht : 62.
Zu jedem Versuche wurden 50 ccm einer einprozentigen

*) N. Menlschutkin, Lieb. Ann.. Bd. OXCV, S. 334 u. Bd CXCVII 
S. 193. *
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wässerigen IÄsung im Vakuum destillierten Äthylenglykols Kahl­
baum verwendet.

Äthvlenglykol
! ' ff . •"r

CaCO,
g Quotient i Quotient im Mittel

1 0.5 0,8«82 1.075
2 0.5

!
0.8202

f

1.022 1.0;)

2. Ulycerin.
Molekulargewicht : 92.
Das (ilyeerin wurde im Vakuum in 4 gewogene Vorlagen 

destilliert, der Inhalt der einzelnen Vorlagen nach Wägung in 
M ah kolbe n iibergespült und mit Wasser aufgefüllt. Zu jedem 
Versuche dienten 50 ccm der Lösung.

(ilyceriri
tî

CaC03
o*
JT

Quotient[ Quotient im Mittel

1 o .trat 1.0000

i ■
0,055

2. 0.0855 1.1002 1.051
5. ; 0.0*53 1.1225

1 j

1.051
.

» 0,0008 1,0058 0,042
5. | 0.0008 1.1702 l.ooo ! 1.025

o. 0.0008j 1.1200 0,080
7 j 0,1011 0.0020 1,250
*. | 0,5510 0,5810 1,002

8. Erythrit.
Molekulargewicht: 122. Fp. gefunden 120°.

Erythrit
<rr

CaCO,
(T
**

1 Quotient Quotient im Mittel

1. 0.5551
. !

0.5755
i : 1.261

■
■

2 0.0852 ! 0,7520 .

5 0.7120 0.5878 1,012 1,1«
--

1. 0,5000 0,4522 1.058 i '

Aus den Kalkniedprschhigen der Versuche 3 und 4 wurde 
Erythrit regeneriert. Die Menge betrug nur: bei 3. 0.0254 g. 
bei h 0,0330 g, sodaß sich nach Abzug dieser Mengen von
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der angewandten Substanz der Quotient des dritten Versuches 
von 1,012 auf 1,044, der des vierten Versuches/von 1,053 auf 
1.13t erhöht. Diese Differenzen sind belanglos ; man ist aber 
nach S. 31)7 nicht einmal berechtigt, diese Korrektion zu machen.

4/Qiiercit.

Molekulargewicht : 104.
1,5017 g zu 25 ccm gelöst : gef. : u = 3.08° bei 1 — 2. T. 20 
air>i20 — 25,03" anstatt 24,10°. Zur Berechnung der Sub- 

stanzmenge ist in folgenden Versuchen a,n, = 24,10° genommen.
. ln diesem Falle wurden die Filtrate auf .100 ccm aufge- 

liillt, a und Ç.aC03 in jo 50 ccm bestimmt.
1. « == 0,17° 1 == 2 Essigsäure korrigiert 1 ccm: Ca(X).t 

— 0.1140 g, Quotient = 1,046.
2. a — 0,4o 1=^ 2 Essigsäure korrigiert 1,2 ccm ; CaC03 

== 0,2778 g, Quotient = 0,905.
Quotient im Mittel = 1,02. •

5. Mannit.
Molekulargewicht: 182. Fp. gefunden 165—166°.

Mannit
•

(f
r->

CaCO,
»4

g
Quotient j Quotient im Mittel

1. 0,8988 0,6850

J •' • - , j.

1,385
2. !

0 8062 0,6110 1.381 1.415
3. 0,4040 0*3284

1 '

1,373
J; ; .

ln allen drei Versuchen wurde der Kalkniederschlag mit 
Ammoniumcarbonat zersetzt und aus ihm Mannit regeneriert. 
Es wurden erhalten : 1. 0,1032 g, 2. 0,0800 g, 3. 0,0397 g.

6. Dulcit.
Molekulargewicht 182. Fp. gef. 187°.

Dulcit
fr

GaOOj
jr

Quotient Quotient im Mittel

1 < 0,1497 0.8181 1.287 ;

3- 0,14118 02792 1,258 !

3. 0.8538 0,4384
1.220 | ^

4. ; 0.39-14 0.2760 1,274



M. Siegfried und S. Howwjahz.

Durch Zersetzen des Kalkniederschlages mit Ammonium- 
carbonat wurden in Versuch 1: 0,0650 g. in Versuch 2: 
0,059(5 g Dulcit regeneriert.

Diese Versuche zeigen, daß die mehrwertigen Alkohole 
1 Molekül und mehr Kohlensäure zu binden vermögen. Die 
höchste Zahl. 1,415, wurde beim Mannit gefunden. Während 
der Unterschied zwischen dem Verhalten der einwertigen Al­
kohole und des zweiwertigen sehr bedeutend ist — Äthylal­
kohol und seine höheren Homologen gaben als Quotienten 
ca. 0,2, Äthylenglykol 1,05 —, steigt das Vermögen, Kohlensäure 
zu binden, bis zu den sechswertigen Alkoholen nur wenig an.

C. Zuckerarten.

I. Pentosen.

1. 1-Arabinose.
.0.1371 g bei 1050 bis zum konstanten Gewicht getrock­

net im 100 cem-Maßkolben gelöst und aufgefüllt. Nach 1.5 
Stunden polarisiert.

« — -f 0,57°. 1 = 4 T. 23°. afi), gefunden: -f 103.94°.
Molekulargewicht : 150.
F iltrat vom Kalkniederschlag auf 200 ccm aufgefüllt, hier­

von je 1(H) ccm zur Polarisation und zur Bestimmung des 
CaGÜj verwendet. 1 = 4 a[Di = 104,4°.

(1

I

der verbr. 
Essigsäure 

ccm

Arabinose
(T

CaCOj

g
Quotient Quotient

im Mittel

1.10
1,30

0.0
0.15

0.2882
0,3397

' !
i

0,0820
0.1038

0,427
0.441 ,

(UHf

2., Xylose.
0,2790 g bei 100—110° bis zum konstanten Gewicht ge­

trocknete Substanz zu 1(X) ccm gelöst. Nach 5 Stunden pola­
risiert.

ü = B.22° 1 = 4 T. = 22° «,!„ gefunden: 19,71°.
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Molekulargewicht: 150. a(D) == 19,39°. 1 = 4. Filtrat 
vom Kalkniederschlag auf 200 ccm aufgefüllt.

a

der verbr. 

Essigsäure 

ccm

Xylose

r>

CaCO,

g
Quotient

Quotient

im Mittel

1 0.32

2 0 25

7.2

8.52

0.4423

0,3601

0.0825

0.0729 .

0.305’
0,304

0.305
! ■ ... -'-V

II. Hexosen.

1. Traubenzucker.

1,2250 g des Hydrates zu 50 ccm gelöst : 8 Stunden 
stehen gelassen, a = 4,79°. 1 = 4. afi>j des Hydrates = 48,36° 
für wasserfreien Traubenzucker = 52,6°.

Molekulargewicht = 180.

Filtrat vom Kalkniederschlag auf 2(X) ccm aufgefüllt, 
ai, =53°. 1 = 4.

u
Essigsäure

ccm

Trauben­
zucker

<Tfr

CaCO,
g Quotient

Quotient 

im Mittel

1.36 4.65 0,6713 0.2018 0.543

1.65 12.05 0.8720 0,2004 0,423 0.485
1,53 6.08 0.7710 0.2082 0.440

2. Galaktose.

0.6056 g über Schwefelsäure bis zum konstanten Gewicht 
getrocknete Substanz in 8 ccm Wasser gelöst, nach 7 Stunden 
auf 50ccm aufgefüllt, a = 1,96°. 1 = 2. T. = 20°. a j> : 80,91 °.

Molekulargewicht = 180. ah =.80,-3°.

Im ersten Versuche wurde das Filtrat vom Kalknieder­
schlage auf 200 ccm, im zweiten und dritten auf 100 ccm auf­
gefüllt, im ersten Versuche je loO ccm. im zweiten und dritten 
Versuche je 50 ccm zur Bestimmung von « und Calciumcarbonat 
verwendet.
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u
Essig-
säure
ccm

Galac­
tose

if
**

C.aCO,
£ Quotient Quotient 

im Mittel

1 2,34 5.35 0,707 i 0,252 i 0.504
2 0.7K ;Ù; 0,2570 0.0040 0.0014 0.035
3 0.70 3.7 0.2012 0.0038 0.(548

3. Lävulose.

1,3788 g über ll._,S04 bis zum konstanten Gewicht getrock­
nete* Substanz zu 50 ccm gelöst und nach 1 Stunde* polarisiert. 

1 ~ k u = 10.15°. T. = 20°. aD = — 91.80°.
Molekulargewicht - 180°. In Versuch t und 2 u () -'° = 

— 92,13°, in Versuch 3 und 4 u:n l* = — 91,57°. 1 k 
Filtrat auf 200 ccm aufgefüllt.

1

ft
Essig­
säure
cctu

Lu vu-
lose

g

CaCOj
<r
r'

Quotient
Quotient 
im Mittel

1. - 2,18 0.45 .
i

0,0474 0.2214 0,014
2 3.57 0.30 1,0273 0,22(50 0.400

0.107
3. — 2.25 8.05 0.15074 0.1780 1 0,482

9f. i - 2.25 0.00 0.0074 ! 0.1820 0.402 i

III. Binsen.

1. Rohrzucker.

0,8308 g })ej joo pjg 103° getrocknete Substanz zu R) ccm 
gelöst, u = 5,46°. 1 = 4. u |, = 05,74°. Filtrat auf 200 ccm 
aufgefüllt.

Die Konzentration der Rohrzuckerlösung wurde erstens 
durch direkte Polarisation der mit Essigsäure ganz schwach 
angesäuerten Lösung, zweitens durch Polarisation nach Inversion 
mit Salzsäure bestimmt; für am20 des Rohrzuckers wurde öö. 11 °, 
für a n 20 des Invertzuckers 19,657° in Rechnung gesetzt. 1 = 4

Molekulargewicht des Rohrzuckers: 342, das dem Dreh­
ungsvermögen a|D|-°— 19,657° entsprechende des invertierten 
Zuckers = 360.
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«1
'

ü, Zur In- Bohr-. Rohr­ •
durch Essig- f

n«K li
version zucker zucker CaCOj Quo­ Quo­

Nr. direkte 
Polari-

!

säure
Inver-

ver­
braucht

aus u, 
be-'

aus «2 
be­ ff

tientj tient
ccm HCl rechnet rechnet *

aus a, aus «,sation
■

sion ccm
•. ; ; g g

1 1,18
!

2.1
' ' 1
— 0.42 5 0.4535 0.5501 0.1030 . 1,22t; 1.000

2 2,04 — 0.07 5 0.8432 o*8oor 0:2378
1

0.007 •0.015
3 3.30 3,25 ; — 0.07 .o

]
1,3580j 1 2885 1 0.3027 j 0,000 1,015

4 2.00 ; 3,3 1 — 0.52 5 | 0,8025 0.0011 0?2810 1.201 1.301
Quotienten im Mittel . . . 1,006

.

1,088

2. Milchzucker.

1,1528 g bei 100 bis 105° getrocknete Substanz zu 40 ccm 
gelöst, nach 24 Stunden polarisiert. 1 =4. a ==<>.,15°. «idj ='53,35°.

Molekulargewicht 300. 1 = 4. gcdj = 52,53° zur Berech­
nung genommen. Filtrat vom Kalkniederschlage auf 200 ccm 
aufgefüllt.

a Essigsäure
ccm

Milch­
zucker

g

'
GaCOj

ifo
Quotient Quotient 

, . im Mittel

1. 1,23 4.65 1 0.6117 0.1613 0.017
0 1.31 4.05 j 0.(1487 0,2026 1.127
3. mi ! 5.60 0,5570 0,1568 1.012
4.; 1.20 5,20 0,0008 \ 0.2102 1.310 1,000

K • . .
5 1.80 2.70 0,8708 0,2000 1.102 '

0. 1.72
3

4,00 0,8513 0,2460 1,012 ;■ •' • • •’ • •

3. Maltose.

0,23/5 g über H^SO^ bis zum konstanten Gewicht getrock­
nete Substanz zunächst mit 5 ccm Wasser gelöst, nach 6 Stunden 
auf 100 ccm aufgefüllt.

u = 1,24°. 1 = 4. T. = 22°. afI)1 = 130,20°. 
Molekulargewicht 300°. Ç
Filtrat auf 200 ccm aufgefüllt. '

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LIX 27
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« I)22 Itir Versuch 1:138,26°. a(ü]** für Versuch 2:138.075°. 
« i» -3 für Versuch 3: 138,17°. 1 = 4.

Essigsäure
ecru

Maltose
iî

CaC03
g

!
! Quotient Quotient 

im Mittel

1 H.ll 5 3 0.5922 0.1 (»04 1,103
2 1.09 S.l 0.HH10 0.0928 1.000 1.109
3. 1.71 0.7 0.HH38 0.1114 1.225

Im Mittel wurden demnach gefunden für:

Rontosen Hexosen Biosen

!
Arabinose (UH! Dextrose 0.485 Rohrzucker 1.092
Xylose 0 HOo Galaktose 0,035 I Milchzucker 1090

Lävulose 0,497 ; Mallose 1.109

Hip Pentosen binden also weniger als ein halbes Molekül 
Kohlensäure, von den Hexosen die Dextrose und die Lävulose 
ziemlich genau 12 Molekül, die Galactose etwas mehr und die 
Hiosen sehr übereinstimmend 1,1 Molekül Kohlensäure.

D. Oxysäuren.

1. Oxyessigsäure.

Molekulargewicht 76. Fp. gefunden 77.3°.

. i Essigsäure
<r
>-

CaC03
<r

;

Quotient Quotient im Mittel

1. 1.0128 0.1141) 0,086
•> 1.0487 0.1(128 0.118
• >
• >. 0.5930 0.1 too 0.141 °'1,W

t
k. 0 97(5t; 0.1232 0.091

Aus dem Kalkniederschlage des Versuches 3 wurde nur 
g. aus dem des Versuches 4 nur 0,0.106 g Oxyessig 

>aure regeneriert. Selbst wenn diese geringen Mengen nicht 
als Salze des Kohlensäurederivates in den Niederschlägen vor-
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banden waren und von den angewandten Substanzmengen ab­
zuziehen wären, würde der Quotient kaum geändert.

2. Gärungsmilchsäure.

Verwendet wurde das bei 100—110° bis zum konstanten 
Gewichte getrocknete Calciumsalz.

Reinheitsprüfung: 0,1863 g bei 100—110° bis zum konstanten Ge­
wicht getrocknetes Salz gaben 0,0481 g ÇaO.

Ca gefunden: 18,07%; berechnet: 18,35%... 
Molekulargewicht : Cll3 CH • OH C00 ca. : 100.

Calciumlactat
hr

CaCO,
i: ]

Quotient Quotient im Mittel

1. 0,5714 0.1354 0.257
2 0.6105 0.1405 | 0.265 l

]

3. 0,8388 0.1170 0.150
4. 0.7022 0.1866 0,257
5. 0,8665 0.1764 0,222
6. 0.5000 0.1062 0.232
i. 0.5000 0.0040 0.205 1
8. 0,0146 0,1650 0.107

0.0564 0.1848 0,210 t*I
10. 0.5000i • 1 0,600 0.153 j 0,22

11. 1.0166 0.1882 0.203 !
] •

12. 1.2658 0,2372 0.205
I
i . , •

13 0.4706 0.1132' . 0.271 i
-

14. 0.878t; 0.1821 0.226
! •

15. 1.2730 0,3358 i 0.287 '
!' -.\\ ■ . ■ ' ■ •

16. 0.5112 0.1042 0.221 1
17. 1.6124 0.2204| 0,155 t

j •-
18. 1 0061 0.3170 0.165
1!*. 2.6656 | 0.6600 i 0.270 i: • • ; 5' ;

Die Substanzmengen waren in je 50 ccm gelöst worden.

3. Paramilchsäure.

Oie Paramilchsäure wurde aus Fleischextrakt mit der 
Flagge v dargestellt. Verwendet wurde auch hier das bei 100 
bis 110° bis zum konstanten Gewichte getrocknete Calciumsalz.
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Reinheitsprüfung : 0,3495 g bei 100—110° bis zum konstanten Ge­
richt getrockneter Substanz gaben 0,0911 g CaO.

Ca gefunden : 18,62° à; berechnet: 18.35°, o.

Caleiumparaiactat
ff*

CaC03
(»■©

Quotient
1 •; . ■ .

Quotient im Mittel

1. 0,3700 0,0970 0.281
i \ 07-

2. 0.0978 0.1756 j
1

0.274

Die* Substaiizmengen waren in je 50 ccm Wasser gelöst 
worden.

4. Oxyisobuttersäure. 
(CH3)2 • G(OH) • GOOH.

Molekulargewicht : 104. Fp. 78°.

Oxyisobuttersäure
i ,r 'I

© .

CaCOj
&

Quotient .
i

Quotient im Mittel

l. o,r>iM

2 0.5220
i ;•

0,0128

o.oioo ;
i

0,027

0.0318
0,029

Von den vier untersuchten Oxysäuren besitzen die Oxv-
essigsäure, Gärungsmilchsäure und Paramilchsäure ein ausge­
prägtes Vermögen, Kohlensäure bei Gegenwart von Kalkhydrat 
zu addieren; bei den Milchsäuren ist dieses Vermögen mein 
als doppelt so groß als bei der Oxyessigsäure ; aber auch bei 
diesen kommt unter den betreffenden Versuchsbedingungen nur 
etwa 1 Molekül Kohlensäure auf 4 Moleküle Oxysäure. Die 
Oxyisubuttersäure, bei der die Hydroxylgruppe sich an einem 
tertiären Kohlenstolfatome befindet, reagiert fast gar nicht. Wir 
sehen hier das gleiche Verhalten wie bei dem tertiären Butylalkoh« >1

III. Die Erklärung der Hydroxylkohlensäurereaktion.

Zunächst fragt es sich:
Was entsteht bei der Reaktion?

Die bisher mitgeteilten Tatsachen zeigen, daß die Gegen­
wart von Hydroxylkörpern der Fettreihe bewirkt, daß, wenn 
man Kohlensäure in Kalkmilch bei 0° einleitet und filtriert, das 
Filtrat beim Stehen bei gewöhnlicher Temperatur oder beim
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Erwärmen Calciumcarbonat abscheidet, und daß die Menge 
dieses Calciumcarbonates für jeden Hydroxylkörper innerhalb 
gewisser Grenzen konstant ist. Für die* Aminokörper ist durch 
Heindarstellung der bei der entsprechenden Reaktion entstehenden 
Verbindungen der Beweis geliefert, daß die Kohlensäure unter 
Bildung von Carbonsäuren, der Carbaminosäuren, addiert wird. 
Findet nun bei den Hydroxylkörpern die analoge Reaktion statt ? 
1st dies der Fall, so entstehen die Salze der Hydroxylcarbo'n- 
säuren : z. B. :

CH3ÖH —► CH^OCOOca.
Die Reaktion verläuft in sehr verdünnten Lösungen, in 

0,1 e igen und verdünnteren. Schlüsse aus der Art der Reak­
tion der Einwirkung von Kohlensäure z. B, auf methylalkoho­
lische Lösungen von Baryumoxyd1) auf die Mydroxylkohlensäure- 
reaktion zu ziehen, ist daher nicht angängig. *)

In unserem Falle ist es ausgeschlossen, daß die Reaktion 
aut der Bildung von kolloidem Calciumcarbonat beruht. Denn 
wenn man bei Ausführung der Reaktion einen großen Überschuß 
von Calciumoxydhydrat in der Lösung vermeidet, so wird die 
Reaktion des Filtrates, welche ursprünglich stark alkalisch ist, 
sauer, wenn sich beim Stehen oder Erwärmen Calciumcarbonat 
abscheidet. Hierfür gibt es keine Erklärung, wenn das abge­
schiedene Calciumcarbonat aus kolloidem Calciumcarbonat ent­
standen wäre. Wohl aber findet der Übergang der alkalischen 
Reaktion in die saure seine volle Erklärung, wenn bei der 
Hydroxylkohlensäurereaktion hydroxylkohlensaure Salze ent­
stehen. Denn wenn sich, diese beim Stehen oder Erwärmen 
ihrer wässerigen Lösungen zersetzen, so bildet sich freie Kohlen­
säure und die ursprünglich alkalische Reaktion geht in die 
saure über:

CII3OCOO.

)Ca;+ ILO - 2CH3OH + LO/’.a -f 0< L.
CH3Of:GO/ • 1 . *

') L. Neuberg u. E. Neimann, Zeitschr. f. Biochemie, Bd. I, S. lfJU.
C. Neu borg 11. B. Rewald, ebenda, Bd. IX, S. ôHfî.

'*> Ebenso hat die relative Löslichkeit von Lalciurncärbonat B. in 
konzentrierten Zuckerlösungen mit der Hydroxylkohh-nsäurereaktion nichts 
211 tun.
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Dieser Übergang der alkalischen Reaktion in die saure 
wird bei allen Hydroxylkörpern beobachtet. (Bei der Bestim­
mung des Quotienten ist es daher nötig, in der Losung für 
einen entsprechenden Gehalt an Galciumoxydhydrat, welcher 
die Kohlensäure aulnimmt, zu sorgen.) Schon deshalb ist nicht 
zu zweifeln, daß bei der Hydroxylkohlensüurereaktion hydroxvL 
kohlensaure Salze entstehen, z. B.

.LH,OH ---- ► CHjOCOOea

Cll,
j ■ ■
Cll

X0H
COOH

ÜHj
C H
i OCOOx 
C00 ... -Ca

Diese Anschauung wird durch folgende Versuche weiter 
gestützt.

Versuche zur Darstellung der Calciumsalze von (Hycerincarbonsäure 
und Äthylenglykolcarbonsäure

Ks sollte versucht werden, analog den Salzen der Car- 
baminosäuren solche der Hydroxylkohlensäure darzustellen. Bei 
den Versuchen mit primären Alkoholen in verdünnten wässe­
rigen Lösungen gelang es nicht, durch Alkohol Niederschläge zu 
erzielen. Hingegen glückte es beim Glycerin und Äthylenglykol.

1. Glycerincarbonsaures Calcium.
W egen der leichten Zersetzlichkeit der hydroxvlkohlen- 

sauren Calciumsalze nach Abfiltrieren deren Lösungen vom 
Calciumcarbonat wurde folgendermaßen verfahren: Die Reaktion 
wurde wie bei Bestimmung des Quotienten in schwacher Kält«*- 
misehung ausgeführt, die Mischung ebenso abgesaugt und da> 
Filtrat unmittelbar in absolutem Alkohol, der auf mehrere Grad«* 
unter 0 durch eine Kältemischung gehalten wurde, tropfen gelassen 
Der entstandene Niederschlag wurde in eine Kältemischung ab­
gesaugt, mit in der Kältemischung gekühltem absoluten Alkohol 
nachgewachen und über Schwefelsäure im Vakuum getrocknet

Zunächst • überzeugten wir uns durch 2 Versuche mit 
B ** iger und 2.V' ,.iger Glycerinlösung, daß unter gleichen Be­
dingungen, wie bei den späteren Versuchen, nur mit Hinweg­
lassung der Kohlensäure, durch Alkohol aus der mit Kalkhydrat
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gesättigten wässerigen Lösung des Glycerins keine Fällung ent­
steht. Diese Versuche beweisen, dal) die nach Kinleiten von 
Kohlensäure aus dem Filtrate durch Alkohol gefällten Nieder- 
scluige nicht etwa Glycerincalciumverbindungen (‘ntlialten können 

I. Oualitative Untersuchung der glycerincarbonsauren Salze
Die Ualciumsalze der Glycerinearbonsäuren werden, wenn 

sie beim Finbringen in den Exsikkator eine geringe Menge 
Feuchtigkeit anzuziehen Gelegenheit haben, beim Stehen über 
Schwefelsäure glasig, beim Zerkleinern entstehen dann Splitter, 
die durchsichtig sind und bei oberflächlicher • mikroskopischer 
Betrachtung für Krvstalle gehalten werden könnten. Sie sind 
aber unregelmäßig begrenzt : auch erweisen sie sich unter dem 
Polarisationsmikroskop als inaktiv.

Wird die Feuchtigkeit sorgfältigst ausgeschlossen, so er­
hält man das Salz in Form von Körnchen.

Beim Erhitzen im Glühröhrchen schwärzt sich das Salz 
unter Abscheidung von Kohle.und entwickelt Akrolein. Hier­
durch ist zunächst bewiesen, daß eine Glycerinverbindung vor- 

x liegt, welche, da sie unter gleichen Bedingungen, jedoch bei 
Abwesenheit von Kohlensäure nicht entsteht, unter Mitwirkung 
der Kohlensäure aus Glycerin entstanden ist. Die so unter­
suchten Calciumsalze waren aus ö- und 25'löiger Glycerin- 
lösung dargestellt worden.
II. Ouantitative Untersuchung der glycerincarbonsauren Salze

Die Salze wurden aus einer 25'böigen wässerigen Glycerin­
lösung dargestellt.

Bei der Einwirkung von Kohlensäure auf Glycerin bei 
Gegenwart von Kalkhydrat können die Salze der Glycerin­
monocarbonsäure, Glycerindicarbonsäure und Glycerintriear- 
bonsäure entstehen.

I. II. 111
C = H. C H, c - H>
X0H \)U N) COO

O - H c — 11 <: - 11
V)H Ni — (.00 x < > ('<)()

C U, 

VjOOOca
0. == H, ^Oa

xo - coo
c = n,
NlOOOr.t
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hif empirische Zusammensetzung dieser Salze entspricht 
folgenden Zahlen.

I. II. III.
c 30.117 0 *, 27.52 0 o 25.62 0 o
H 4.52 °;.) 2,75 o 0 1.78 %
Ga 12,90 o « 18,35 % 21,35 °/o

Die hei verschiedenen Darstellungen erhaltenen analyti­
schen W erte dilîerieren unter einander.

Zunächst wurde an einem Präparate geprüft, ob, wie es 
gex liehen mühte, wenn Calciumsalze eine der drei möglichen 
(dycerincarbonsäuren oder deren Gemenge entstanden waren, 
alles Calcium beim.Erwärmen mit Wasser als Calciumcarbonat 
ab gespalten wird.

a) Cä-Pestimmungen.
I. g über H,S04 bis zum konstanten Gewicht getrockneter Substanz 

gaben 0,0501 g CaO = 10,25 % Ca.
- o.isno g über II„S04 bis zum konstanten Gewicht getrockneter Substanz 

gaben 0,0052 g CaO = 10,32 «/«. Ca.
hi Bestimmung des als Calciumcarbonat abspaltbaren 

Calciums bei denselben Präparaten:
0.1072 g über H..S0, bis zum konstanten Gewicht ge­

trockneter Substanz wurde auf dem Wasserbade mit ca 30 ccm 
Wasser erwärmt, das abgespaltene Calciumcarbonat auf Gooch- 
l iegel nitriert, bei 120° getrocknet.

Krlialten 0,0073 gr CaC0,1=lli,10ri;V, Ca.
Das Calcium wird also vollständig als CaC03 beim Kr- 

wärmen mit Wrasser abgespalten.
Auch bei den folgenden Analysen sind die Substanzen über 

S< livvetelsäure bis zum konstanten Gewichte getrocknet.
Bei den C- und »-Bestimmungen wurden die Substanzen 

erst für sich verbrannt und nach Wägung des Chlorcalcium- 
rohrs nochmals nach Zugabe von Kaliumbichromat zu dem 
Schilfcheninhalt.

Darstellung II.
I 0.278K g Substanz gaben 0.0*160 g H.O und 0,2823 g'00,.

11 = 3,80"»; C = 27.61“ o. * •
- 0.2730 g Substanz gaben 0,0960 g H,0 und 0.2786 g CO.

H — 3,00°;«; C = 27,83®/..,
• t 0.3326 g Substanz gaben 0,08tK) g CaO: Ca = 18,36%.
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Darstellung III.
1. 0.29)8 g Substanz gaben 0,0728 g H.,0 und 0.2284 g CO

H-= H,74°.o; C - 28,74°,o.
2. 0.1712 g Substanz gaben 0,0580 g H,0 und 0.189; g C0r

H = 3,80% ; = 28.01° '
8. 0.2080 g Substanz gaben 0,0700 g 11,0 und 0.2204 g CO..

H — 8,74° o ; C ^ 28.81° ,. '
I. 0.1880 g Substanz gaben 0.0440 g CaO; Ca ; 10,90° v.
5. 0.24-15 » » » 0,058t; > > » = 17.12° o;
0. 0.2200 * » » 0,0580 » » , = 17.18°,.

Die Anah sen\\ erte der Darstellung II stimmen mit den für 
das Calciumsalz der Glyeerindicarbonsäure berechneten, mit 
Ausnahme des Wasserstoffs, der ca. l"/,> zu hoch gefunden wurde 
uberein (berechnet: C = 27,52»/«; Ca = 18,35"/,; 11 = 2.75»/,,)! 

Dies kann durch die grolle Hygroskopizität der Substanz, welche 
beim Einbringen des Schiffchens in das Verbrennungsrohr Wasser 
anzieht, erklärt werden. Die Werte der Darstellung III ent­
fernen sich durchweg um ca. 1 "/o von den berechneten.

Man kann aus den Ergebnissen der Analysen also nicht 
den sicheren Schluß ziehen, dall das Calciumsalz der Glyeerin­

dicarbonsäure entsteht, sondern mull mit der Möglichkeit rechnen.
dal! ein Gemenge der Calciumsalze zweier oder der drei mög­
lichen Glycerincarbonsäuren vorliegl.

2. Äthylenglykolcarbonsaures Calcium.

Zunächst wurde wieder geprüft, oh nicht etwa Äthylen­
glykolcalcium ausgeschieden würde, wenn unter den bei den Ver­
suchen mit Kohlensäure einzuhaltenden Bedingungen wässerige 
Lösungen von Äthylenglykol ohne Einleiten von Kohlensäure 
mit Kalkmilch geschüttelt, und das Filtrat in Alkohol gesaugt 
wurde. Zu dem Zwecke wurden 1) 2 g Glykol in 15 ccm Wasser 
2) 7g Glykol in 25ccm Wasser, 3) 15 g Glykol in aOccm Wasser 
gelöst, in der Kältemischung mit Kalkmilch geschüttelt und in je 
!0o ccm 99»,eigen Alkohol, der durch eine Kältemischung auf 
einige Grade unter 0° gehalten, wurde, abgesaugt/ Hei keinem 
dieser Versuche (and eine Ausscheidung im Alkohol statt. Es war 
demnach nicht zu befürchten, daß, wenn nach Einleiten von Kohlen-
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säure eine Ausscheidung unter sonst gleichen Verhältnissen er­
halten wurde, diese zum Teil aus Äthylenglykolcalcium bestünde.

Schon l°>ige wässerige Lösungen gaben nach Behandeln 
mit Kohlensäure etc. Fällungen im Alkohol. Zu dem zu den 
Analysen verwendeten Präparate waren, da die Ausbeuten in 
jedem einzelnen Falle nur gering waren, die Fällungen von 
mehreren Darstellungen, hei denen von 30- bis 50°/oigen Glykol­
lösungen ausgegangen war, vereinigt.

Das durch Alkohol ausgeschiedene Salz wurde schnell ab- 
gosaugt, mit (.W°/oigem Alkohol gewaschen und im Vakuum über 
Schwefelsäure getrocknet. Das Salz ist sehr hygroskopisch, 
wird, wenn es etwas Wasser anzieht, glasig und in kleinem 
Stücken durchsichtig. Krvstallformen oder Doppelbrechung ließen 
sich nicht nach weisen.

Analysen.
Zu den Analysen wurde das Salz über Schwefelsäure im 

Vakuum bis zum konstanten Gewichte getrocknet. Bei den C- 
Bestimmungen wurde wie bei den Analysen des Salzes der 
Glycerincarbonsäure mit Kaliumbichromat nachverbrannt.

I. 0,12f.S g Substanz gaben 0.0318 g H,ü und 0,1.181 g CO,
II 0,1580 » » * 0.0380 » » » 0,1180 » »

III. 0.1050 * » 0,0112 » » » 0,1050 » »
IV. o.l 121 * > * 0.0311 » CaO.

" 0 gefunden :
CH, • OCOjjCa 

her. für |
CH,OH

• CH, 000,<;1
für ;

( 31,000,et
C - 25.NS ; 25.10 : 25.0.1 28.80 25.53
H ==. 2.80; 2,01: 2.77 1.00 2.13
Ca 21,02 10.00 21.27

Die gefundenen Zahlen stimmen also recht gut mit den 
für das Calciumsalz der Glykoldicarbonsäure berechneten über­
ein: mit Ausnahme des Wasserstoffes, der etwas zu hoch ge­
funden wurde, was bei der sehr hygroskopischen Substanz nicht 
wundernimmt. Sie würden sich weder mit denen eines Ge­
menges der Calciumsalze der Mono- und Dicarbonsüure, noch 
mit denen des Salzes der Monocarbonsäure -f- x H20 vereinigen 
lassen, sodaß es keinem Zweifel unterliegt, daß durch Ein­
wirkung von Kohlensäure auf Äthylenglykol bei Gegen-
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wart von Kalkhydrat das Calciumsalz der Äthylenglv- 
kol di carbonsäure entstellt. Somit ist in diesem Falle die 
Heindarstellung eines hydroxylkohlensauren Salzes geglückt.

Nachdem festgestellt wurde, daß hei der Hydroxylkohlen- 
säurereaktion Salze der Hydroxylearbonsäuren entstehen, ist 
die Frage zu diskutieren :

Wie verläuft die Reaktion?
Verliefe die Reaktion quantitativ, mit anderen Worten, 

würde z. B. vom Methylalkohol 1 Molekül Kohlensäure gebunden, 
so stünde der Annahme lediglich folgenden Reaktionsverlaufes 
nichts entgegen:

I- CH3OH + caOH + CO, = CH, . OCO,ca ■ ] H,i).
So aber wird nur etwa ein halbes Molekül Kohlensäure 

gebunden. Da nicht anzunehmen ist, dal» eine andere Reaktion 
als die Bildung des Salzes der Hydroxylearbonsäure stattfindet, 
so ist der Umstand, daß ein zwischen 0 und 1' liegender Wert 
erhalten wird, nur dadurch zu erklären, daß ein Gleichgewh hts- 
zustand eintritt. Der Vorgang muß also durch eine umkehr­
bare Gleichung ausdrückbar sein.

II. CH3ÜH -f C03Ca CII3 . OCO,ca + caOH.
Diese an und für sich mögliche Gleichung entspricht je­

doch nicht den Tatsachen. Denn wird frischgefälltes Calcium­
carbonat mit der Lösung von Methylalkohol in Wasser beit)0 

geschüttelt, so bildet sich kein hydroxylkohlensaures Salz.
Versuch: 25 ccm Kalkmilch wurde nach Zusatz einiger 

Tropfen der Lösung von Phenolphthalein in Kalkwasser mit 
Kohlensäure gesättigt, die Mischung 4 Stunden auf der Maschine 
geschüttelt, um noch nicht in Reaktion getretene Partikelehen 
von Kalkhydrat in Lösung zu bringen; hierauf wurde wieder 
Kohlensäure eingeleitet und wieder geschüttelt, in der Kälte­
mischung abgekühlt, bis etwas Eis kristallisierte, dazu 0,2 g 
Methylalkohol in 50 ccm Wasser gegeben, in der Kältemischung 
unter häufigem Schütteln 40 Minuten gelassen. Nach Absaugen 
gab das Filtrat beim Kochen keine Spur einer Abscheidung. 
Dieser Versuch wurde mehrere Male mit dem gleichen Erfolge 
wiederholt. Es bildet sich also aus Calciumcarbonat und Methyl­
alkohol kein hydroxvlkohlensäures Salz.
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Wohl aber erfolgte die Reaktion prompt, wenn zu der 
Min-hung von Calciumcarbonat und der Lösung von 0,2 g 
Methylalkohol in oO ccm Wasser Kalkmilch gegeben wurde.

Versuche: In 2 hintereinander angestellten Versuchen 
wurden .je 2ö ccm aufO° abgekühlter Kalkmilch nach Zusatz einiger 
Tropfen einer Lösung von Phenolphthalein in Kalkwasser mit 
Kohlensäure neutralisiert, darauf wurde 0,2 g Methylalkohol 
in oO ccm W asser und 25 ccm Kalkmilch gegeben und unter 
Kühlung in schwacher Kältemischung unter häutigem Umschütteln 
*° Minuten stehen gelassen. Ls wurden bei Bestimmung des 
Ouo tient en erhalten:

g OaCO, Quotient
b 0,Of>t52 0.100

II. 0.077S (>. 12:5
Man sieht also, daß die Reaktion auch unter diesen Be­

dingungen vonstatten geht. Die Löslichkeit des Calciumcarbo­
nate- in Wasser, welche bei 18—25° 0,0013 g : 100 beträgt,1) 
gestattet immerhin die Annahme des Bestehens eines Gleich­
gewichtes.

Zum Stattfinden der Reaktion ist also die Gegenwart von 
< .alciumoxydhydrat notig. Dem Vorgänge würde folgende Glei­
chung entsprechen.

, OH
011

ML <11; OH caOH -(- CO,Ca «=± CH.,.0C0.2ca -f Ca

Die 1 atsache, daß Calciumoxydhydrat zugegen sein muß. 
findet wohl am besten ihre Erklärung durch die Annahme, 
daß sich Methylalkoholcalcium bildet, das zwar in wässeriger 
Losung stark hydrolysiert ist, dessen Hydrolyse aber durch 
den f herschuß von Kalkhydrat in der an diesem gesättigten 
Lösung zurückgedrängt wird. Die Gleichung würde dann folgen­
dermaßen lauten :

IV: CH, • Uca + ÇO3C11 + 11,0 CHjOCOjCä -f Ca°]j

Aus den ( ileiehungen 111 resp. IV ersieht man, daß die 
llcaktion par nicht durch die Gegenwart von Wasser gehemmt

W »r.ttper, Qualitative Analyse vom Standpunkte der Ionen- 
lohn*, II. Aull.. 8. r> 1 :i.
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wird: es erklärt sieh so die zunächst befremdende Tatsache, 
daß die Bildung der Hydroxylkohlensiiuren in so weitem l'm- 
tange in so verdünnten wässerigen Losungen erfolgt. Erst hei 
einer höheren Temperatur findet dann eine hei der niederen 
Temperatur nicht zur Geltung kommende andere Reaktion merk­
lich statt, nämlich die Zersetzung der Salze der Hydroxylkohlen- 
säuren durch Wasser nach folgender Gleichung

R • OCOOca + HOH = R . OH + COjHea.
H ir stellen uns also vor, daß sowohl die Reaktion I als 

III résp. IV vor sieh geht.

re a kt
Ganz dasselbe, was hier für die Hydroxylkohlensäurc- 
ion auseinander gesetzt ist, gilt mutatis mutandis für die

Carbaminoreaktion. Auch hier wurde festgestellt, daß Glyko- 

k"H lnil frischgefälltem Calciumcarbonat keine Spur glykokoll- 
earhonsauren Calciums gibt, daß aber Calciumcarbonat -]- Kalk­
milch-;- Glykokoll glykokollcarbonsaures Calcium gibt. 2 Ver­
suche, bei denen entsprechend der früher1 ) gegebenen Vorschrift 
der Quotient der Carbaminoreaktion bestimmt wurde, nur mit 
dem l'nterschiede, daß erst nach Zusatz von Kalkmilch zu dem 
aus Kalkmilch zuerst durch Kohlensäure dargestelltem Calcium­
carbonat Glykokoll gegeben wurde und dann nicht wieder 
Kohlensäure eingeleitet wurde, gaben folgende Resultate

Gefunden g CaCO,: Verbrauch ",o-ß
I 0.2193 .W(,

U- 0,0611 i-H

X

2.H
2.s

Während bekanntlich beim Einleiten von Kohlensäure in 
•lie mit Kalkmilch versetzte Lösung des Glykokolls I Mol. des­
selben 1 Mol. CO., aufnimmt, ist bei diesen Versuchen nur 

etwa die Hälfte des Glykokolls in das Salz der Glvkokollcarbon- 
säure übergeführt worden. Jedenfalls geht die Reaktion auch 
hier lediglich bei Gegenwart von Glykokoll, Calciumcarbonat und 
-alciumoxydhydrat vonstatten und entspricht folgender Gleichung.

I. R • NH2 -f- caOH -f CO,Ca +=± R . N-C00ca -f Ca011

') M. Siegfried u. C. Neumann, Diese Zeitschrift. IM. UV. S 421
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Diese Kr klärun" der Hydroxy Ikohlensäure- und Carbamino- 
ieaktion erfordert zur Prüfung noch weitere Versuche, welche 
demnächst ausgetuhrt werden sollen.

Jedenfalls steht fest, daß Aminosäuren und llydroxyl- 
kürper Calciumcarbonat bei Gegenwart von Calciumoxydhydrat 
aufzulösen imstande sind, daß also Calciumcarbonat hei alka­
lischer Reaktion gelöst werden kann. Diese Tatsache erscheint 
uns als Grundphänomen biologische Bedeutung zu haben. Die 
Gegenwart von Amino- oder Hydroxylkörpern bewirkt bei al­
kalischer Reaktion dasselbe, was freie Säuren tun. Alkalische 
Flüssigkeiten, die Aminokörper oder HydroxylkÖrper enthalten, 
können ( üdciumcarbonat aut lösen und in gelöster Form trans­
portieren.


