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giebt, dass 11 fach acetylirte Melitriose 68.32 pCt. Essigsaure bei der 
Verseifung bildet. Aus der nahen Uebereinstimmung der Ergebnisse 
der Analysen mit der theoretischen Menge folgert, dass das vorliegende 
Acetylderivat die Undecylacetylmelitriose ist. 

B i e  Verbindung, welche wie die Acetylmelibiose s tark bitter 
schmeckt, reducirt F e h l i n g ’ s c h e  LGsung nicht. Sie lost sich leicht 
in kaltem absolutem Alkohol, sehr leicht in heissem, scheidet sich 
jedoch beim Erkalten gewohnlich amorph ab. Ebenso verhalt Bie sich 
gsgen Aether. Sie lost sich ferner reichlich in  Phenylhydrazin, Anilin, 
Chloroform, Benzol, Eisessig, wenig in Schwefelkohlenstoff und Petrol- 
ather. Aus allen diesen Losungsmitteln scheidet sich die Acetylver- 
bindung durch Abkiihlen oder durch Verdunsten des Losungsmittels 
amorph ab. Der  Schmelzpunkt liegt zwischen 99- 101 0. 2.0497 g in 
25 ccm alkoholischer Losung drehten bei 17O C. im 2- dcm-Rohr des 
S o l e i l - S c h  eibler’schen Apparates + 43.7O. Das specifische Drehungs- 
vermogen berechnet sich hieraus ( a ) ~  = + 92.20. 

Da auch in diesem Falle nicht zu zweifeln is t ,  dass das hochst 
acetylirte Product entstanden ist , so folgt aus der Zusammensetzung 
der Undecylacetylmelitriose, dass die Melitriose den Charakter eines 
elfwerthigen Alkohols besitzt. 

215. 0. Loew: Bildung VOP Sslpetrigshure und Ammoniak 
&us freiem Stickstoff. 
(Eingegangen am 17. Mai.) 

Gelegentlich meiner Versuche mit Platinmohr beobachtete ich, 
dass Natronliisung nach Schiitteln mit trockenem Platinmohr einen 
Gehalt an Salpetrigsaure zeigte. Da der Mohr an der Luft getrocknet 
war, hielt ich es anfangs fur wahrscheinlich, dass eine Verunreinigung 
aus der Luft stattgefunden habe. 

Doch drangte sich mir bald auch der Credanke auf, dass miiglicher- 
weise unter dem gleichzeitigen Einfluss von Platinmohr und einer 
starken Base freier Stickstoff zur Reaction gelangt sein konne. 

Die Entscheidung dieser Frage schien mir um so mehr Interesse 
darzubieten, als durch die neueren und umfangreichen Arbeiten der 
HHrn. A. R a u m a n n  ’) und S .  N e u m a n n  2, es als endgultig ent- 

Landw. Vers.-Stat. (1588), Bd. 35, 217. 
2, Chem. Centralbl. 1890, I, 666. 
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schieden zu betrachten ist,  dass beim V e r d u n s t e n  v o n  Wasse r  
a n  d e r  L u f t  k e i n  s a l p e t r i g s a u r e s  A m m o n i a k  e n t s t e h t ,  selbst 
nicht bei Anwesenheit verschiedener S d z e  und von Alkalien. A. 
B a u m a n n  zeigte unwiderleglich, dass die Reactionen, welche S c h o n -  
b e i n  erhielt, auf P r o d u c t e  d e r  G a s f l a m m e n  oder der Feuerhng 
zuruckzufiihren sind *). Man braucht in der That  nur 20-30 Secun- 
den einen feuchten Kolben iiber eine kleine Flamme eines B u n s e n -  
schen Gasbrenners zu halten und mit etwas Wasser den Kolben 
auszuspiilem, um damit eine sehr schone Reaction mit dem Reagens 
van G r i e s s  zu erhalten, was sich zu einem instructiven Vorlesungs- 
versuch eignet. 

Trocknet man ein Taschentuch am Ofen und zieht es rnit etwae 
Wasser aus, so liefert damit die Reaction von G r i e s s  eine sehr 
schijne Rothfarbung. 

Wird Cigarrenrauch nur kurze Zeit durch eine rnit Salzsaure 
angesauerte LBsung von Sulfanilsaure geblasen, so entsteht auf Zusatz 
von salzsaurem a-Naphtylamin eine ziemlich intensive Farbung. 

Spuren von Salpetrigsaure fiodet man im Filtrirpapier sowie an 
vieleii Gegenstanden , die einige Zeit in einem Laboratorium ver- 
weilten. In der Luft eines mit vielen Gasflamrnen erleuchteten 
Zimmers ist die so schadliche Sdure ebenfalls leicht nachzuweisen. 

Es ist klar ,  dass nur die Anwendung s o r g f a l t i g  g e r e i n i g t e r  
Luft die Frage nach der Entstehung von Amrnoniumnitrit bei der 
Verdunstung von Wasser entscheiden konnte und dieser Entscheid 
ist im negativen Sinne von den genannten Herren erbracht worden. 

Um nun bei m e i n e r  B e o b a c h t u n g  Gewissheit uber den Ursprung 
der  Salpetrigsaure und des Ammoniaks zu erhalten, musste mit pein- 
lichster Umsicht verfahren werden. Ich stellte zunachst den Platin- 
mohr aus einem Platinchlorid dar, das durch wiederholtes Abdampfen 
rnit verdunnter Salzsaure von jeder Spur Stickoxyd befreit worden 
war;  denn dieses ist bekanntlich haufig von der Darstellung her in 
jenem Salze enthalten; ferner wurden die Exsiccatoren , in welchen 
der Mohr getrocknet wurde, nur rnit geschmolzeiiem Chlorcalcium oder 
absolut reiner Schwefelsaure beschickt , die Exsiccatoren, sowie 
sammtliche Kolben, ProberGhren, Filter wurden u n m i t t e l b a r  vor 
der  Anwendung rnit controllirtem destillirten Wasser mehrmals aus- 
gewaschen und eine Anzahl von Versuchen in einem vom Laboratorium 
entfernten Raume angestellt, in  welchem weder Gasflammen brannten 
noch Feuerung unterhalten wurde. 

1) Ich selbst sehloss friiher aus einer Beobachtung iiber Murexidbildung 
aus Alloxan in einer von Ammoniak freien Luft auf die Richtigkeit der Er- 
klarung Sehcnbein’s ,  muss aber den Einwand gelten lassen, dass das Am- 
moniak aus einer Selbstzersetzung des Alloxans stammen konnte. 
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Stets wurden Controlversuche ohne Mohr angestellt und mehr- 
mals kam destillirtes Wasser zur Verwendung , welches mit Zusatz 
verdunnter Schwefelsaure nochmals destillirt war. Es ergab sich nun 
stets dasselbe Resultat: 

G e t r o c k n e t e r  P l a t i n m o h r ,  w e l c h e r  a n  W a s s e r  w e d e r  
S p u r e n  v o n  S a l p e t r i g s a u r e  n o c h  v o n  A m m o n i a k  a b g i e b t ,  
l i e f e r t  s o f o r t  d i e s e  b e i d e n  K i i r p e r ,  w e n n  e r  rn i t  N a t r o n -  
l o s u n g  b e h a n d e l t  w i r d .  1 s t  d i e  N a t r o n l o s u n g  s e h r  v e r -  
d i i n n t  (etwa 1 per mille), s o  e r h a l t  m a n  n u r  R e a c t i o n e n  a u f  
S a l p e t r i g s a u r e ,  a b e r  n i c h t  a u f  A m m o n i a k .  

Da nun das N e s s l e r ' s c h e  Reagens noch ~ o o O ~ o o  Ammoniak 

ebenso deutlich anzeigt, als die R e a c t i o n  von G r i e s s  ebenso vie1 
Salpetrigesiiure, so darf man wohl den Schluss ziehen, dass unterdemgleich- 
zeitigen Einfluss des Mohrs 1) und des Natrons zweierlei Processe statt- 
finden: 1. der in geringer Menge rnit dem Sauerstoff am Platin ver- 
dichtete Stickstoff wird d i r e c t  o x y d i r t  zu Stickoxyd, welches sich 
rasch weiter in Salpetrigsaure verwandelt; 2. bei Anwendung con- 
centrirter Natronlijsung wird der Stickstoff auch zur R e a c t i o n  m i t  
d e m  W a s s e r  veranlasst und salpetrigsaures Ammoniak gebildet '1. 

Nachdem ich diese Schlusse aus vielen und mehrfach modificirten 
Versuchen ziehen durfte, versuchte ich die Darstellung grosserer 
Mengen Nitrit, sowie eine quantitative Bestimmung. 

Frisch dargestellter Platinmohr (80 g) wurde mit 0.Qprocentiger 
Kalilosung (300 g) in einen Kolben gebracht, durch welchon gereinigte 
Luft gesogen wurde , welche durch concentiirte Schwefelsaure, con- 
centrirte Kalilauge und mehrere Gefasse mit Wasser passiren musste. 

Nach zwiilf Stunden wurde die Farbung mit Sulfanilsaure und 
a-Naphtylarnin nach dem Ansauern mit Salzsaure von 4mal  stiirkerer 
Intensitat erhalten, als kurz nach dem Mischen. Zugleich ergab die 
Priifung der eingeschalteten Controlflaschen , dass keine Spur  salpe- 
triger Saure mit der Luft in den Versuchskolhen gelangt war. 
Griissere Mengen Nitrit sind auf diese Weise indess nicht zu gewinnen, 
weil der Mohr eine compacte am Boden festliegende Schicht bildet, 
welche durch den Luftstrom nicht aufgeriihrt wird. Ein besseres 
Resultat ist nur zu erwarten, wenn dem Platinmohr durch Austrocknen 
Gelegenheit gegeben ist , vie1  ( s t i c k s  t o f f  h a1 t i g e n )  S a u  e r  s t o f f  
a n  s e i n e r  O b e r f l a c h e  z u  v e r d i c h t e n .  

Behufs einer quantitativen Bestimmung der salpetrigen Saure 
stellte ich folgenden Versuch an: 

1) Die Darstellung geschah nach dem von mir beschriebenen Verfahren, 

a) Verdiinnte Schwefelsaure erwies sich vollig wirkungslos. 
diese Berichte XXIII, 290. 
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Frisch dargestellter Mohr wurde mit Natronlijsung , dann mit 
Wasser anhaltend gewaschen, zuerst durch Decantation, dann auf 
einem vorher gewaschenen Filter. Dieses von Salpetrigsaure und 
Ammoniak viillig freie Product (23 - 24 g Trockensubstanz ent- 
sprechend) wurde noch fencht mit (ca. 5 g) frisch umkrystallisirtem 
Aetzbaryt, der ebenfalls absolut frei von diesen beiden Kijrpern war, 
gemischt , das Gemisch auf gewaschenem Filter rasch abgesogen und 
2 Tage lang in einem mit geschmolzenem Chlorcalcium beschickten 
Exsiccator belassen. Die  Mischung wurde hierauf rnit 100 ccm Wasser 
angeriihrt und nach dem Abfiltriren rnit 50 ccm nachgewaschen. Eine 
Probe des Filtrats gab nach Versetzen mit Natronlauge und Filtriren 
staike Gelbfiirbung mit dem Ness le r ’schen  Reagena, ferner eine 
andere Probe des Filtrats nach dem Ansauern rnit Salzsaure sofort 
ausserst intensive blauschwarze Reaction rnit Jodkalium-Starkekltister. 
Die Hauptmasse des Filtrates aber wurde nach dem Ansauern mit 
Salzsaure mit 5 - 6 ccm kalt gesattigter Lijsuiig von Sulfanilsaure und 
hierauf mit ebenso vie1 kalt gesattigter Lijsung von salzsaurem 
a-Naphtylarnin versetzt. Es trat sofort eine an Intensitat rasch zu- 
nehmende Rothfarbung auf, und nach Verlauf von 6 -8 Stunden hatte 
sich sogar etwas des gebildeten Azofarbstoffes in Form braunvioletter 
Flocken abgeschieden. Ein colorimetrischer Vergleich ergab, dass die 
Totalmenge der gebildeten Salpetrigsaure annlhernd 0.7 Milligramrn 
betragen hatte 1). 

Es sei hier auch ein Beispiel erwahnt, welches zeigt, wie leicbt 
dcr Platinmohr seine Wirksamkeit einbiisst Gut  mit verdiinnter 
Schwefelsaure und Wasser gewaschener Mohr wurde in vie1 absolutem 
Allrohol suspendirt, hierauf in ein Gemenge von Alkohol und Chloro- 
form, schliesslich in blosses Chloroform gebracht und dann nach dem 
A bpressen in einem Exsiccator uber Schwefelsaure einen T a g  belassen. 
Mit Natronliisung behandelt, wurde weder von Salpetrigsaure, noch von 
Ammoniak eine nachweisbare Spur  gebildet. Ich rermuthe, dass sich 
eiii dunner Ueberzug Ton Platinchloriir bildete, welches der Gase 
verdichtenden Wirkung sehr hinderfich ist. 

Dass Platin in h o h e r e r  T e m p e r a t u r  Stickstoff mit Sauerstoff 
verbinden kann,  fand in neuerer Zeit Hr. I l o s v a  2, Die Wirkung 
beginnt bei Mohr bei 180°, bei Schwamm bei 2500 und beirn Platin- 

l) Zu colorimetrischen Vergleichen ist die Reaction \-on Gr iess  nur dann 
zu gebrauchen, wenn die Menge der Salpetrigsaure weniger betrapt als 

weil sonst der Azofarbstoff sich rasch unldslich abscheidet. Der 200000 ’ 
Vergleich muss mit Miwhungen etwa Stunde nacli der Bereitung vorge- 
nommen werden. Die Resultate sind natiirlich nur als Ann5,herungswerthe 
zu betrachten. 

-~ I ~- 

2, Bull. SOC. chim. [3], 2, 739. Diese Berichte XXIII, Ref. S6. 
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blech bei 2800. Durch langeres Erhitzen auf 3000 verliert das Platin 
seine Wirksamkeit, ein Urnstand, welcher bei den friiheren Versuchen 
von K u  h l m a n n  I) das negative Resultat verschuldet haben mag. 

Die hier beschriebene Umwandlung des freien Stickstoffs in assi- 
milirbare Formen, ohne Mitwirkung von Elektricitat und ohne Ein- 
fluss hoher Temperatur kann zweifellos ein pflanzenphysiologisches 
Interesse in Anspruch nehmen, deiin was Platinmohr bei Anwesenheit 
starker Rasen zu Stande bringt, werden Zellen mit besonders energi- 
schem Protoplasma auch bei nur schwach alkalischer Reaction zu 
Staude bringen kiinnen. Mehrere Beobachtungen deuten in der That  
darauf hin. 

B e r t h e l o t  fand, dass ein nicht s tedis i r ter  Boden reicher an 
Stickstoffsubstanz in einer nicht auswaschbaren Form wird, und glaubt 
deshalb, dass Spaltpilze des Bodens den atmospharischen Stickstoff 
zur Eiweissbildung benutzen konnen. 

P r a n t l  fand. dass niedere hlgen (Nostoc) sich auch in  stickstoff- 
freien Nahrlosungen auffallend uppig entwickeln kGnnen a). 

H e l l r i e g e l  und W i l f a r t h  haben gezeigt 3), dass Lupinen such 
auf eineni Boden, der frei von Ammoniaksalzen und Nitraten ist, ge- 
deihen, wenn der Boden gewisse Spaltpilzarten enthalt, welche fiihig 
s ind ,  mit den Wurzeln der Lupinen in Symbiose zu treten, wobei 
Wucherungen in Form von Knollchen entstehen. Diese KnGllchen 
besitzen zwar, wie die ubrige Wurzel, eine schwach saure Reaction; 
es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass die Spaltpilze selbst in ihrem 
Innern eine schwach alkalische Reaction besitzen, welche den ener- 
gischen Bewegungszustand ihres Protoplasmas so unterstutzt, dass 
eine Urnwandlung des mit dem Wasser eingedrungenen gelGsten, mole- 
cularen Stickstoffs in salpetrigsaures Ammoniak ermiiglicht wird 4) .  

Versuche, jene Spaltpilze in passenden stickstofffreien Nahrlosungen 
bei Zutritt sorgfaltig gereinigter Luft zu cultiviren, diirften EU inter- 
essanten Resultaten fiihren. 

Pflanzenphysiologisches Institut zu M iinc h en. 

1) Gmel in-Kraut ,  6 .  A d . ,  Bd. I, 2, S. 471. 
a) Hedwigia ,  Bd. 28, 136 (1889). 
3) Untersuchungen iiber die Stickstoffnahrung der Gramineen und Legumi- 

nosen, Berlin 1SS8. Die gegen diese Forscher gebrachten Angriffe scheinen 
mir gegeniiber den umfassenden und griindlichen Arbeiten derselben belanglos 
zu sein. P r a z m o w s k y  hat zudem die Bacteriennatur der in den Wurzel- 
knollchen enthaltenen Gebilde bestatigt. 

4, Andere Leguminosen verhalten sich den Lupinen ghnlich; die Gramineen 
aber gehen in einem Boden, frei von Stickstoffverbindungen, zu Grunde, selbst 
wenn jene Spaltpilze vorhanden sind, wie Hel l r iege l  und W i l f a r t h  fest- 
stellten. Die Wurzeln derselben sind zu einer Symbiose mit den Spaltpilzen 
nicht geeignet. 




