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haben, scheint es uns sehr rnijglich, dass der Pentabenzoylather durch 
d ie  Behandlung mit Wasserdampf partiell verseift wurde. 

Die Indifferenz der Pentacetyl- Lavulose gegen Phenylhydrazin 
lasst sich kaum durch die Annahme erklaren, dass die Ketongruppe 
der  Lavulose durch Anlagerung eines Molekiils Essigsaureanhydrid 
unwirksarn geworden sei, da  Derartiges bisher wenigstens bei andereii 
Hetonen noch nicht beobachtet worden ist. Die einfachste Deutung 
fur  dieses Verhalten wiirde folgende Forrnulirung der Pentacetyl-Law- 
lose bieten: 

CH2 (0 Ca HS 0). C H  . C H ( 0  Ca HB 0). CH(0 CaH30). C (OOCaH3 0). 
I I 0- - 

CHa (OCa HJ 0.) 
Dieselbe lehnt sich an die bekannteu Ansichten von T o l l e n s  

tiber die Constitution der Glykosen an. 
Schliesslieh sei noch bernerkt, dass wir vergeblich versucht haben, 

durch Behandlung von Dextrose urid Galaktose rnit Schwefelwasser- 
stoff den Thioaldebyden entsprechende geschwefelte Verbindungen 
darzustellen und darnit ein weiteres Argument beizubringeo fur das 
Vorhandenseiu einer Aldehyd-Gruppe in jenen Rohlenhydraten. 

Vergebens leiteten wir Stunden lang Schwefelwasserstoff durch 
die concentrirten wasserigen Losungen in der Kalte sowie in  der 
Warme,  ferner durch Losungen in starker Salzsaure oder Chlorzink- 
losung sowie in concentrirtern Barytwasser. I n  keinem Falle liess 
sich die Bildung eines schwefelhaltigen Derivats nachweisen. 

99. 0. L o e w :  Katalytische Bildung von Amrnoniak aus 
Nitrsten. 

(Eingegangen nm 5. Marz.) 

Die Umwandlung von Salpetersaure in Ammoniak kann wie be- 
kannt leicht bewerkstelligt werden und zwar nicht nur durch nasciren- 
den W asserstoff, sondern auch bei Gegenwart heisser concentrirter 
Schwefelsaure durch viele organische Materien. Noch leichter geht 
diese Reduction von statten, nachdern die Salpetersaure resp. die Nitro- 
gruppe in organische Stoffe eingetreten ist. So liefert Schiessbaum- 
wolle ,schon beim Kochen mit Kalilauge Arnrnoniak, manche Nitro- 
sauren werden schon durch Schiitteln mit Eisenoxydulhydrat zu Amido- 
sauren (C1 a i s e n )  und das Bibromorthonitrotoluol lagert sich yon selbst 
in Bibromorthoamidobenzo&siiure um (Gr e i ff). 

Beriehte d. D. chem. Cesellschaft. Jahrg. XXIIr.  44 
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Jedoch ist bis jetzt kein Vorgang bekannt, welcher geniigende 
Sufklarung fiber die A r t  d e r  R e d u c t i o n  der salpetersauren Salze 
in den Pflanzen zu geben vermiichte, da diese Uniwandlung in neutral 
oder schwach sauer reagirenden Zellen vor sich geht und ein unter 
diesen Umstanden wirkendes Reduciionsmittel zu fehlen scheint. 

Nitrate sind im Pflanzerireiche weit verbreitet; B e r t h e l o t  fand 
sie i n  Dicotylen und Monocotylen, in Moosen und Farnen, in Wasser- 
und Landpflanzen. Sie werden aus dein Boden oder dem Wasser auf- 
genommen und kiinnen bis zu den Zeiten des Verbraochs g e s p e i c h e r t  
werden’). Die Ansicbt R e r t h e l o t ’ s ,  dass salpetersaure Snlze irn 
Organismus der Pflanzen anch durch Oxydation von Ammoniak ent- 
stehen kiinnten, wurde durch E. S c h n l z e  und H. M o l i s c h  widerlegt; 
nur gewisse Spaltpilzarten kiinnen einen solchen Vorgang herbeifiihren 
(Nitrification im Boden). 

D a  nun Nitrate von allen Pflanzen (ausgenommen sind uur manche 
niedere Pilze) zur Eiweissbildung rerwendet werden kiinnen , im 
Eiweiss aber der Stickstoff’ zum Theil a19 Amid (der Rest als h i d  
oder tertiar gebunden) rorhanden gedacht werden muss, S O  kann man 
voraussetzen, dass auch eine Bildung 1-011 Smnioniak aus den Nitraten 
in den Pflanzenzelleu bei der Eiweissbildung vorhergehen miisse. 

Die pbysiologische Umwandlang von Salpetersaure in Ammoniak 
Iasst sich am schiiosten bei Spaltpilzculturen beobachten. Wenn man 
gewiihnliche Flulnissbacterien in eine Liisung von 1 pCt. Pepton und 
0.2 pCt. salpetersaurem Kali unter Zusatz vou etwas (0.2 pCt.) Di- 
kaliurnphosphat bei L n f t z u  t r i t t  sich entwickeln liisst, so kannmanschon 
nach wenigen Tagen die Bildung ron Nitrit darthun iind nach 1’12 

bis 2 Moiiaten findet man das Kaliurn des Salpeters als saures kohlen- 
saures Kali und den Stickstoff des Salpeters als kohlensaures Ammoniak 
vor’) - Wenn man jener Nahrlijsunq noch 0.2 pCt. A e t 11 pl a1 ko h o 1 
und etwa ehenso vie1 doppelkoblensaures Natron zusetzt und die L u f t  
durch Quecksilber a b s c h l i e s s t ,  so f i n d e t  e i n e  R e d u c t i o n  d e s  
s a l p e t e r s a u r e n  Ka l i s  a u f  K o s t e n  d e s  A l k o h o l s  s t a t t .  Die 
Spaltpilze, welche niit der Peptonnabrung anch bei Liiftabschluss sich 
liingere Zeit recbt gut entwickeln konnen, werfen den Sauerstoff des 
Salpeters aiif den Alkohol, welch’ letzterer dafiir Wasserstoff a n  den 
Stickstoff des Salpeters abgiebt 3). Die Untersuchung lasst nach mehre- 

I) N i t r i t e  werden in den Pflanzen nicht gespeichert, weil sie giftig 
wirken (H. Molisch). Nnr in auhserst xerdunntem Grade konnen sie Ton 
den Wnrzeln aufgenomnien merden und finden dam so rasch Verwendung, 
dass man sie nicht mehr nachweisen kann. - Molisch,  Wien. Acad. Ber. 1887. 

Da bei hoherstehenden Pflanzen keine Anhzufung ron Ammoniak 
stattfiodet, ist sofortige Verarbeituug anzunehmen. 

3, Man k6nnte den Vorgang auch unter Znhiilfenahme von Wasserspaltung 
erklaren, doch wiirde dieser Vorgang einen giossen Umweg bedeuten. 



ren Wochen erhebliche Mengen von Essigsaure erkennen l). 
Gleichung mag den Vorgang versinnlichen: 

Folgende 

Z(CzHs0) + N03K = CzHaK02 + CzH3(NH4)02 -I- HZO. 

Dieses Resultat ist blos begreiflich, wenn wir den energischen 
Bewegiingszustand im lebenden Protoplasma zu Hiilfe nehmen. Wir  
haben hier ein Gebilde vor uns, welches aus einem ausserst labilen 
Eiweissstoff aufgebaut ist, also einen heftigen Schwingungazustand be- 
sitzt2), der beim Absterben wegen Umlagerung aufhort. Die inten- 
siven Atomschwingungen theilen sich sowohl dem Alkohol als auch dem 
Salpeter mit und in diesem Zustand kann dann ein solcher Austausch 
stattfinden, wie es den bei starken Schwingungen wechselnden Affini- 
taten entspricht. 

Ein Mittel, um diese Ansicht beweisen zu kiinnen, schien mir 
der mit Sauerstof beladene P l a t i n m o  h r  zu sein, dessen energische 
Oxydationswirkungen ich mir so erklarte, dess die W a r m e s c  h w i n -  
g u n g e n  beim Uebergang in das Platinatom eine M o d i f i c a t i o n  er- 
fahren und den am Platin verdichteten Sauerstoff in einen c o r r e s p o n -  
d i r  e n  d e n  Sc h w i  rig un g s  z u s  t a n  d versetzen". So konnteii m6g- 
licherweise ausser den Oxydationswirkungen noch solche Vorgange 
ermoglicht werden, welche lediglich von einem gesteigerten specifischen 
Schwingungszustand abhangen , wie jene Ueberfiihrung von Nitrat in  
Ammoniak. Der  Versuch hat diese Vermuthung bestatigt: Reinste 
krystallisirte Dextrose ( 5  g) und salpetersaures Rali (0.5 g) wurden 
in  100 ccm Wasser geltist und mit 50 g sehr wirksamen mit Sauer- 
stoff beladenen Platinmohrs4) 6 Stunden auf 60-65 O erwarmt, worauf 
das sauer reagirende Filtrat verdunstet und in einem Kolben kalt mit 
etwas iiberschiissigem Kalkbrei versetzt wurde. Sofortige Blauung 
eingehangten rothen Lackmuspapiers , sowie ein ziemlich starker Ge- 

l) Auch Milchsanre liefert unter diesen Umstanden Essigsaare. 
2, Vergl. meine Abhandlung : Chemische Bewegung, im Biolog. Central- 

blatt IX, No. 16. 
3) Ware die noch vielfach verbreitete Ansicht richtig, dass der Sauerstoff 

led ig l ich  in Folge seiner V e r d i c h t u n g  im Platinmohr so wirksam sei, so 
miisste der in Apparaten comprimirte Sauerssoff in iibnlicher Weise oxydirend 
auf Alkohol, Wasserstoff etc. wirken konnen wie der Platinmohr, was durch- 
aus nicht der Fall ist. Nur solche Processe, die durch molecularen Sauerstoff 
schon unter gewohnlichem Druck vor sich gehen, erfahren eine Beschleunigung 
bei erhohtem Druck, z. B. Oxydation alkaliseher Pyrogallollosung. Aber selbst 
hier giebt es Ausnahmen; denn es wird die gewiss unerwartete Thatsache be- 
richtet, dass der Phosphor im comprimirten Sauerstoff zu leuchten aufhore. 

4, Dasselbe war iach der kiirzlich von mir beschriebbnen Methode dar- 
gestellt; diese Berichte XXIII, 259. 

44 * 
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ruch liessen iiber das  Freiwerden von A m m o n i a k  nicht den gering- 
sten Zweifel'). 

Bei einem zweiten Versuch wurde das entstandene Ammoniak yuam- 
titativ bestimmt. 3 g Kaliumnitrat wurden in  200 ccm Wasser geliist und 
mit 110 g Platinmohr 6 Stunden auf 60-700 erwarmt, das  zum Syrup 
eingeengte Filtrat mit etwas Kalkbrei versetzt und unter einer Glas- 
glocke iiber 25 ccm Normalschwefelsaure 5 Tage stehen gelassen. Die 
Titration der Saure ergab nun, dass 4.5 ccm durch A m m o n i a k  neu- 
tralisirt waren, entsprechend 0.0765 g Ammoniak oder 0.0630 g Stick- 
stoff. Da nun 1 g Kaliumnitrat 0.128 g Stickstoff enthalt, waren somit 
45.6 pCt .  d e s  N i t r a t s t i c k s t o f f s  i n  A m m o n i a k  iibergegangen. - 
- Wurde genau unter den gleichen Bedingungen der Versuch o h n e  
Platinmohr ausgefiihrt, sowohl rnit als ohne Zusatz von etwas Oxal- 
saure, so war keine Spur Ammoniak nachzuweisen, was vorauszu- 
sehen war. 

Man kiinnte einwenden, dass miiglicherweise durch die oxydirende 
Wirkung des Platinmohrs unter andern stark reducirende Dialdehyde 
oder Ketonaldehyde aus der Dextrose entstehen, denen eine reducirende 
Wirkung auf Nitrate eigeri sein mochte. Deshalb wurde noch ein 
Controlversuch gemacht. Der  rnit Sauerstoff beladene Mohr wurde 
zuerst niit schwach alkalischem Wasser, dann rnit reinem Wasser ge- 
waschen, dann mit ebenso starker Dextroseliisung wie obeu gleicher- 
weise erwarmt, das sauer reagi rendeFi l t ra t  mit 0.5 g Salpeter 6 Stunden 
digerirt und nach dem Eindampfen wie oben gepriift: es  wurde k e i n e  
S p u r  A m m o n i a k  gefunden. Der  Versuch wurde mit der Variation 
wiederholt, dass die Dextroselosung bei 15 - 180 mit dem Platinmohr 
24Stunden lang in Beriihrung blieb, und das  saureFiltrat hierauf mit dem 
Salpeterzasatz erwarmt wurde; das Resultat war ebenso ein negatives. 

Sogar einer der am starksten reducirenden Aldehyde, der Form- 
aldehyd, vermag aus Nitraten kein Ammoniak, welches hier als 
Hexametbylenamin nachweisbar sein miisste, zu bilden, wie mir mehrere 
Versuche klar ergeben haben. 

Es gehen also bei dem oben beechriebenen Process zwei Vorgange 
nebeneinander vor sich: 1) die directe Oxydation der Dextrose zu 
Sauren (hauptsachlich Glucon- und Zuckersaure), wobei der a m  Platin 
verdichtete Sauerstoff langsam verbraucht wird, und 2) der Atomaus- 
tausch zwischen Dextrose und Kaliumnitrat, wobei der am Platin ver- 
dichtete Sauerstoff lediglich als schwingendes Agens wirkt und keinem 
Verbrauch unterliegt. I n  dem Maasse, als ersterer Process fortschreitet, 

I) Der Geruch war rein ammoniakalisch und deutete nicht auf Beimengung 
anderer fliichtiger. Basen. Diese Ammoniak haltige Luft erzeugte starke Nebel 
niit Salzsaure und einen gelbrothen Niederschlag im N essl er'schen Reagens. 
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muss letzterer beeintrachtigt werden und in der That  kann der einmal 
benntzte Platinmohr keine solche katalytische Wirkung mehr ausiiben, 
es sei denn, dass er wieder mit molecularem Sauerstoff beladeu 
wird ’). 

Als ich den Versuch mit Methylalkohol statt Dextrose ausfiihrte 
(10g C H , O ;  0.5 g I(N03; 1OOg Wasser; 80g  Platinmohr), fand 
ieh, dass der Methylalkohol so rasch den Sauerstoff des Mohrs in 
Beschlag nahm, dass die Wirkung auf das Nitrat nur ausserst gering 
war  und nur Spuren von Ammoniak und Hexamethylenamin aufge- 
funden werden konnten. 

Man darf wohl annehmen, dass mit unserem Versuch ein Vorgang 
der lebendeu Pflanzenzelle aufgeklart und nachgeahmt warde. In 
beiden Fallen setzt sich ein Bewegungszustand in chemiiche Action 
urn. Das Platin im einen, das  Protoplasma im andern Falle scheinen 
durch blossen Contact zu wirken, oder wie man sagt 2katalytischc. - 
Die Physiologen L e h m a n n  und L u d w i g  haben schon in den fiinf- 
ziger Jahren die grosse Analogie zwischen den Vorgangen in der 
lebenden Zelle und den katalytischen Wirkungen erkannt, doch hat 
ihr  Hinweis bis jetzt keine Beachtung gefunden. 

Als N a g e l i  1879 seine Theorie der Gahrung aufstellte, folgerte er, 
dass eine Uebertragung eines s p  e c i f i  s c h  en B e  w egu n g s  z 11 s t a n d e  s 
aus dem lebenden Protoplasma der Hefe auf die Zuekermolekiile statt- 
finde und dass jener Bewegungszustand mehr von g e w i s s e n  A t o m e n  
und Atomgruppen als von ganzen Eiweissmolekfilen ausgehe 2). Von 
da  bis zur Folgerung, dass das  l e b e n d e  P r o t o p l a s m a  ein l a b i l e r  
S t o f f  -sei, der durch c h e m i s c h e  U m l a g e r u n g  beim Absterben 
p a s s i v  wird, ist sicher nur ein kleiner Schritt. N a g e l i ’ s  Anschauung 
des Gahrungsvorganges ist aber iibertragbar auf viele andere Vorgange 
der Zelle, die keine Gahrungen sind. Ja  selbst der merkwurdigste aller 
chemischen Vorgange in der lebenden Natur, die Umwandlung von 
Kohlensaure in Kohlehydrate wird sicherlich nur auf der Uebertragung 
eines specifiscben Bewegungszustandes beruhen , der sich zusammen- 
setzt aus den Schwingungen lebeniliger Materie und den Schwingungen 
des vom Chlorophyll absorbirten Lichtes 3). Wenn sich hierbei, wie 
wohl am wahrscheinlichsten ist, zuerst Forrnaldehyd bildet, so Lhnelt 

1) Dieses Beladen kann nach gr iin dl ic  hs tem Auswaschen einfach durch 
Trocknen in moglichst reiner Luft geschehen oder rascher durch Behandeln 
mit Wasserstoffsuperoxyd, das jedoch frei von Chlor, resp. Baryumchlorid 
win muss. Ersteres Verfahren ist jedoch ausgiebiger. 

Theorie der Giihrung. S. 26. Anmerkung. 
3, Vergl. die Theorien Pringsheim’s und Reinke’s. 



dieser Process weit mehr einer S p a l t  u u g ,  als einem eigentlichen 
R e d u c t i o n s v o r g a n g ;  denn zu dem letzteren geh6rt ein reducirender 
Stoff. 

C 0 3 H 2 =  C O H 2  + 0 2 .  

Letzterer fehlt aber und der Sauerstoff wird frei: 

Pflanzenphpsiologisches Institut zu Miin c h  en. 

100, Eug. Lellmann und W. O t t o  Muller: Ueber y-Conice'ihs, 
Conyrin und inactives Coniin. 

[Mittheilung aus dcm chem. Laboratorium der Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 10. Marz.) 

Vor ungefahr einem Jahre  hat der E i n e ' )  roil uns iiber ein 
Conicein berichtet , welches aus dem am Stickstoff gechlorten Coniin, 
CsHlG N C1, durch Behandlung mit alkoholischem Kali dargestellt 
worderi war. Bis auf den Siedepunkt, welchen wir um 2O niedriger 
fanden, stimmte die Base in ihren Eigenschaften mit dem \-on 
A. W. H o f m a n n 2 )  aus Coniin, Brom und Natronlauge gewonnenen 
y-Conicein iiberein, und auch diese kleine Differem ist jetzt geschwunden, 
da  unsere durch das Zinndoppelsalz gereinigte Rase nunmehr ebenfalls 
bei 1730 siedet. 

Ferner war fruher die optische Inactivitat des Conicei'ns in un- 
gefahr 40procentiger alkoholischer Liisung constatirt worden; wir 
haben neuerdings die unvermischte Verbindung im Decimeterrohr unter- 
sucht und sie auch so als nicht drehend befunden. 

Wir  haben ausserdeni das Conicei'n nach der H o f m a n n ' s c h e n  
Methode dargestellt und konnteo uns durch directen Vergleich iiber- 
iiberzeugen dass keinerlei Unterschied zwischen beiden Praparaten 
besteht. 

Auch iiber die Constitution des y-Conicei'ns hatte der Eine von 
uns auf Grund der optisehen Inactivitat und der am Piperidein und 
ahnlichen Substanzen gemachten Erfahrungen utter Polymerieation 3, 

l) Lel lmann,  diese Berichte XXII, 1000. 
a) Diese Berichte XVIII, 111. 
3, Lel lmann,  diese Berichte XXII, 1337. 




