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Herr Erlenmeyer sprach Uber:

.Das Wasser als Oxydations- und Reductions-
mittel.”

Im Jahre”I867 habe ich mitgetheilt, dass Gahrungs-
milchsdure durch Erhitzen mit Wasser bei Gegenwart
von Schwefelsdure in Aethylaldehyd und Ameisensaure
gespalten wird. Das Hydroxyl des Wassers wirkt hierbei
oxydirend auf das Radical CHS — CH . OH und der Wasser-
stoff wirkt reducirend auf das Radical Carboxyl. Die gleiche
oxydirende und reducirende Wirkung des Wassers habe ich
bisher bei einer ganzen Anzahl von kohlenstoffreicheren sog.
a Hydroxysauren zu beobachten Gelegenheit gehabt.

Da nun, wie ich mich Uberzeugt habe, auch die Glycol-
saure, das der Milchsaure néchst niedere Glied in der Reihe
dgr Hydroxyfettsauren sich durch Wasser in analoger Weise
wie die hoheren Glieder spalten lasst, so wage ich den
Schluss zu ziehen, dass auch das niederste Glied der Reihe, die
Kohlensaure einer Spaltung fahig ist in die Wasserstoff-
verbindung des Carboxyls, die Ameisensdure und die
Hydroxylverbindung des mit dem Carboxyl vereinigten Ra-
dicals. Dieses letztere ist in der Kohlensdure bekanntlich
ebenfalls Hydroxyl; die Verbindung von Hydroxyl mit
Hydroxyl ist aber nichts anderes als Wasserstoffhyperoxyd,
das sich bekanntermassen &hnlich wie die Aldehydhydrate
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sehr leicht unter Abspaltung von Wasser zersetzt. Das
Anhydrid, welches hierbei entsteht, ist aber Sauerstoff.

Es dunkt mir sehr wahrscheinlich, dass die angedeutete
Spaltung in Ameisensaure und Wasserstoffhyperoxyd, durch
Wasser unter dem Einfluss des Chlorophylls und der Sonnen-
strahlen bewirkt, die erste Veranderung ist, welche die
Kohlensdure in den Pflanzen erleidet. Wenn man die leichte
Zersetzbarkeit des Wasserstoffhyperoxyds in Sauerstoff und
Wasser in Betracht zieht, so lasst sich das Auftreten des
freien Sauerstoffs bei dem Lebensprocess der Pflanzen in der
angegebenen Weise gewiss am einfachsten erklaren. Es ist
nicht undenkbar, dass auch die Ameisensdure durch Wasser
unter den Bedingungen unter welchen sie in den Pflanzen
steht noch weiter in Methylaldehyd und Wasserstoffhyper-
oxyd gespalten werden kann. Zum Schluss will ich noch
daran erinnern, dass ich 1864 in Gemeinschaft mit F. Hoster
die Gegenwart von Glycolsldure und Ameisensaure in un-
reifen Trauben nach gewiesen habe.

2. Oxydation der Hydroxyfettsauren.

Markownikoff sowie Ley & Popoff haben die Regel auf-
gestellt, dass die a Hydroxysauren durch Oxydation mit
Chromsauregemisch in eine um 1 Atom Kohlenstoff armere
Fettsdure und Kohlenséure verwandelt werden.

Markownikoff dachte sich, dass das Oxydationsmittel die
Hydroxyséure zunédchst durch Entziehung der beiden Wasser-
stoffatome an dem Radical CHOH in eine Ketonsaure Uber-
fuhre und dass diese dann erst durch weitere Oxydation in
Kohlenséure und die kohlenstoffarmere Fettsaure zerfalle z. B.
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CH, CH,
io + 0 = iooH + CO,
iooH

Ley and Popoff sind der Ansicht, dass die Oxydation
direct folgender Gleichung entsprechend verlauft:

CH, CH,
dHOH + 0, = QOOH
iooH + CO, + H,0

Ich hielt es fir am Wahrscheinlichsten, dass die a Hydroxy-
sauren durch Wasser bei Gegenwart von Schwefelsaure in
eisen Aldehyd resp. ein Keton und in Ameisensédure ge-
spalten werden und dfuss erst in zweiter Linie der Aldehyd
resp. das Keton in gewohnlicher Weise zu Fettsdure und
die Ameisensaure zu Kohlensaure oxydirt werde.

Bei der Oxydation von a Hydroxycapronsaure und a
Hydroxycaprylsaure sowie von Diathylglycolsdure hat sich
meine Ansicht bestétigt, wie an einem andern Ort ausfuhr-
licher mitgetheilt werden wird.

Die Oxydation von R Hydroxysduren scheint nach den
bisher angestellten Versuchen zum Theil in analoger Weise
wie die bei den a Sauren zu verlaufen z. B.

R R

dHOH HO CHOH

iH, i~ NDH + CH.
cooH iooH

etc.,, zum Theil aber anch in folgender Weise;
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R R
Ahoh -- CiH An

CH, H — CH
Aocoh COOH
R i

'?n + O: An+ 9
CH 0 .d qH
COOH COOH

In dritter Linie wird, wenn hinreichend Oxydationsmitte
vorhanden ist in den beiden Spaltungsstacken das Aldehyd-
radical CHO in Carboxyl verwandelt.

3. Halogensubstitutionsproducte der Fetts&uren

Da bei der Einwirkung von Halogenen auf die Paraffine,
welche mehr als zwei Atome Kohlenstoff enthalten, nach den
Untersuchungen von Schorlemmer gewdhnlich 2 isomere
Monosubstitutionsproducte gebildet werden, hielt ich es fiur
moglich, dass auch bei den entsprechenden Fettsduren 2
isomere Monohalogensduren entstehen kdnnten. Ich wurde
in dieser Annahme bestéarkt durch einige scheinbar wider-
sprechende Erfahrungen, welche verschiedene Forscher bei
Untersuchung der Monobrombuttersaure gemacht haben.

Nach den Versuchen, welche ich bis, jetzt mit der
Buttersdure und Capronsaure vorgenommen habe, scheinen in
der That zwei Monobromsauren zu entstehen, wenn die
Einwirkung des Broms bei Temperatiien Uber 140° statt-
findet.

Entgegen der Behauptung verschiedener Forscher, dass
Brom auf Buttersdure und auf Capronséure nicht bei 100°
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ja selbst nicht bei 130° einwirke, habe ich gefunden, dass
beide Sauren, wie dies fur die Buttersdure auch schon Nau-
mann angegeben hat, bei 100° (resp. 98,5°) vollstandig in
Bromsauren verwandelt werden, wenn man hinreichend lang
bei diesef Temperatur erhitzt und dass dann fast nur
a Saure gebildet wird. Ich will bei dieser Gelegenheit
noch bemerken, dass nach meinen Erfahrungen wie es
scheint nur die 8 Halogenfettsduren, nicht, oder weniger
leicht die a Sauren durch weingeistiges Kali in Sauren der
Acrylsdurereihe verwandelt werden.

4. Ueber die Oxydation der Fettsauren.

Bei der Fortsetzung meiner Untersuchung uUber die
Wirkung verschiedener Oxydationsmittel auf organische Ver-
bindtfngen hat sich ergeben, dass die Gahrungscapronsaure
ahnlich wie durch Salpetersdure auch durch Chromsaure-
gemisch in Bernsteinsaure und Essigsaure, die Normal-
heptylsaure in Bernsteinsaure und Propionsdure (von welcher
sich ein Theil in Essigsaure, Ameisensdure und Kohlensaure
zersetzt) gespalten wird.

Ich bin mit der Oxydation der Caprylsaure, (durch
Jodwasserstoff ars Hydroxycaprylsaure erhalten) und hoéherer
Fettséduren beschaftigt, um zu sehen, ob dieselben ebenfalls
Bemsteinsdure und neben dieser die entsprechenden Fett-
sauren liefern.
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