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schwerer loslichen Trinatriumsalz Naa FeCj-5 NHa + 3H20  um. Beide 
Salze binden in wldriger L6sung Kohlenoxyd unter Entstehung von 
Salzen der Carbonyl-ferrocyauwasserstoffskure: Rs F e  Cys NHI + GO = 
RoFeCys CO+ NH3. Sie binden ferner Stickoxyd unter Entstehung 
von Nitroprussids~lzen der Ferrostufe R3 F e C p  NO, zu welchen die 
als SNitroprussidnatriuma schlechtweg bekannte Substanz Na:, Fe C ~ S  NO 
im VerhHltnis der  zugehorigen Ferriverbindung steht, ebenso wie der  
Kohlenoxydverbindung der Ferrostufe eine analoge, jedoch bisher n u r  
nndeutungsweise bekannte Kohlenoxydverbindung der Ferrireihe zu 
entsprechen scheint. 

Meinem Assistenten, Hrn. J. Haas,  danke ich bestens fur wert- 
volle IIilfe bei einem Teil dieser Versuche. 

370. Oskar Baudisch: dber Nitrat und Nitrit-Besirnilation. 
IV. HUne Erwfderung an Herrn Oekar Loew.  

(Eingegsngen am 17. September 1912.) 

0. L o e w  hat  in der DChemiker-Zeitunga in' seiner Arbeit DUber 
die Assimilation von Nitraten in  Pflanzenzellen(( ') in sachlicher Weise 
meine Arbeit ,Uber Nitrat und Nitrit-Assirnilntiona von physiolo- 
gischem Standpunkte aus kurz kritisiert. 

Ferner hat 0. L o e  w meiue Vertiffentlichung, betitelt SUber Nitrat- 
und Nitrit-Assimilation und uber eine neue Hypothese der Bildung 
von Vorstufen der  EiweiSkorper in den Pflanzena3) neulich in der  
DBiochemischen Zeitschrifta 3 einer zwar sehr ausfiihrlichen, aber i o  
einem eigenttimlich gereizten Ton geschriebeoen Kritik unterzogen. 

Es steht mir fern, alle die Punkte, die 0. L o e w  widerlegt zu 
haben glaubt, aufs neue herauf zu ziehen und einem Wortgeplankel 
zu unterwerfen; ich begniiie mich hier damit, einige neue experi- 
mentelle Daten zu bringen, die ich mit den Loewschen Versuchen 
in eine Parallele setze. 

0. L o e w  schreibt in seiner ersten Kritik: 
BBaudisch beobachtete, d d  sich Formhydroxamskure bildet, wenn 

Nitrite mit Methylalkohol dem Lichte ausgesetzt werden, ond daB Nitrate 
hierbei zuniicht in Nitrite iibergehen. Er beobacbtete miter, dab 
Nitrate (lurch Aldehyde im Licht rasch zu Ammoniak reduziert werden. 
-__- 

*) Ch. Z. 1912, Nr. 7 
:) Zentralbl. f. Bakt., 11. Aht., 33, 520 [1912]. 
4, Rio. Z. 41, 224. 

2, B. 44, 1009 [1911]. 
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Allein Licht ist zu einer solclien katalytischcn Reduktion von Nitraten nicht 
nBtig, wie ieh schon vor langer Zeit gezeigt habe. Es geniigt der Kontakt 
mit Platinmohr. Als 1 g Glucose mit 5 g Magnesiumnitrat, 10 g Platinmohr 
und 20 g Wasser 6 Stunden im Wasserbad erairmt wurden, entstand bei 
Ubersittigung rnit Knlilauge ein intensiver Ammoniakgeruch. Als ich 3 g 
Kaliumnitrat im 200 ccm Wasser gelijst mit 20 g Dextrose iind 110 g Platin- 
mohr 6 Stunden aut 60-700 ermhnte, gingen 45.60/0 des vorhandenen 
Nitratstickstoffs in Ammoniak iiber. Tch wies damals ausdriicklich darauf 
Iiin, dall hiermit ein Vorgang in der lebenden Zelle nachgeahmt wurc1e.a 

Ich finde, 0. L o e w  hatte sich den kritisehen Vergleich seiner 
Platinmohr-Versuche mit meinen Lichtversuchen ersparen sollen, denn 
es liegt doch auf der Hand, daB ein Versuch, bei welohem lediglich 
Licht als Katalysator oder als Motor bei gewiihnlicher Temperatur 
wirkt, mehr den Verhaltnissen in der Pflnnzenzelle augepaflt ist, als 
ein Versuch, bei welchem Platinmohr in solchen Mengen und bei 
derartig hohen Temperaturen zur  Wirkung gelangt. Die Rolle, die 
dnbei L o e w  dem Platinmohr zuschreibt, ist eine ganz eigentumliche. 

0. L o  e w schreibt daruber Folgendes : 
.Zs gehen also bei dem oben beschriebenen Prozell zwei Vorgiinge 

neben einander vor sich: 
1. Die direkte Oxydation der Dextrose zu Siuren (hnuptsachlich Glueon-, 

Zuckeisiure), wobei der am Platin verdichtete Sauerstoff langsam verbrancht 
wird, und 

2. der Atomaustauscli zwischen Dextrose und Kaliumnitrat, wobei der 
aiii Platin verdichtete Sauerstoff lediglich als schwingendes Agens wirkt und 
keinem Verbrauch unterliegt. In dem MaOe, als crsterer ProzeB fortschreitet, 
mu13 letzterer beeintriichtigt merden und in der Tat kann der einmal be- 
nutzte Platinmohr keine solehe katalytische Wirkung mehr ausiiben, es sei 
denn, dd er wieder rnit molekularem Sauerstoff belnden mird.a 

Und in seiner neuesten Abbnodlung betitelt Btber  Stickstoff- 
Assimilation und EiweiBbildung in  Pflanzenzellen~ ‘) schreibt 0. L o e w  : 

sIch hnbe ferner im gleichen Jahre dargetan, da13 Nitrate im Dunkeln 
katalytisch (d. h. ollne nascierenden Wasserstoff) leicht zu Ammoniak redu- 
zicrt werden, die Nitrate geben hierbei ihren Sauerstoff an Glncose ab und 
die entsprechenden Siruren nchmen die Bascn dei. Nitrate aof, wiihrend der 
Stickstoff der Nitrate mit  Wasserstoft aus der Glucose Ammoniak bildet. 
Kitrit als Zwischenstufe war hierbei nicht nachweisbar.<( 

0. L o e w  hat  sich nun i n  der Beurteilung der Rolle des Platin- 
mohrs vollkommen getaoscht, indem er  sie im Sinne der N a e g e l i s c h e n  
Schwingungstheorie erklarte, anstatt diese Reaktion von rein chemi- 
mischem Standpunlit aus  gnnz einfach zu deuten. 0. L o e w  schreibt 
selbst, daB nur  ein mit Sauerstoff beladenes Platinmohr die Reduktion 



der Nitrate vollfiihre, und daB die Gegenwart YOU Zucker uubedingt 
iiotwendig sei. Die letztere Tatsache bestiitigen auch die beiden 
amerikanischen Chemiker K a s  t l e  und E l v o  ve’), welche fandeo, daB 
L oe  w sches Platinmohr ohne Traubenzucker nur die geringsten Spuren 
Nitrit aus Nitrat bildet. (Das Loewsche Platinmohr enthPlt immer 
iioch etwas organische Substanz.) Das r e i n  s t e  Platinmohr hingegen 
bildet aus Nitrat keine Spur Nitrit. 

Wie ist nun die Reduktion der Nitrate oder Nitrite bis zu Am- 
moniak in Gegenwart von Traubenzucker und mit Sauerstoff beladenem 
Platiomohr ohne die Naegelische Schwingungstheorie zu erklken? 

Es ist zuniichst einzusehen, daB das Loewsche Platinmohr, so- 
lange es noch Sauerstoff enthillt, stark oxydierend wirken mufi, wo- 
durch der anwesende Zucker in niedere Aldehyde und Siuren ver- 
wandelt wird. Nachdem das Loewsche Platinmohr nur solange au f  
Nitrate reduzierend wirkt, als aktiver Sauerstoff vorhanden ist, so war 
leicht einzusehen, daB dieser bei der erwlhnten Reaktion der wirk- 
same Teil ist. 

Wir wiederholten dann die L o e  w schen Versuche zunichst mit 
der Abiinderung, da13 wir an Stelle von mit Sauerstoff beladenem 
Platinmohr neutrales Wasse r s to f  f s u p e r o x y d  anwendeten und an 
Stelle von Kaliumnitrat Ka l iumni t r i t .  5 g T r a u b e n x u c k e r ,  5 g 
Kaliumnitrit iind 10 ccm 30-prozentiges neutrales Wasserstoffsuperoxyd 
wurden auf dem Wasserbad auf 60-700 erw’irmt. Die zuvor neutrale 
Losung reagierte sehr bald stark sauer, ja sie bliiute sogar Kongo- 
papier, was darauf hinweist, da13 freie. S a l p e t e r s g u r e  gebildet wird. 
Gibt man nun au dieser sauren LBsung ein Alkali, z. B. Kdium- 
carbonat, so entweicht deutlich Ammoniak .  An Stelle von Wasser- 
stoffsuperoxyd wurde ferner auch B le i  s u p  e r  o x y d angewendet und 
der Versuch folgendermaflen angestellt. 5 g Traubenzucker, 10 g 
Kaliumcarbonat, 5 g Kaliumnitrit und 10 p, Bleisuperoxyd wurden nut 
60-70° erhitzt. Schon nach wenigen Minuten begidnt sich eio 
i n  den Kolben eingetauchtes rotes Lackmuspapier zu blilnen uod Am- 
moniak ist deutlich zu riechen. Diese schwache Entwicklung von 
Ammoniak dauert, wenn man weiter auf der bereits genannten 
Tcmperatur hillt, mehrere Tage an. 

Die Erklirung, warum Kaliumnitrit unter den angegebenen Be- 
dingungen bis zum .4mmoniak reduziert wird, ist ganz einfach und 
natiirlich. Bei der Oxydation Ton Traubenzucker (Glycerin, Alkohol, 
Formnldehyd usw.) mit Platinmohr, Wasserstoffsuperoxyd oder Blei- 
snperoxvd in alkalischer Losung (hier Kaliumcarbonat) entsteht immer 

*) Am. 31, 606-41. 



in bedeutender Menge W a s s e r s t o f f ,  der auf dns anwesende Kalium- 
nitrit rcduzierend wirkt. 

Als wir nun a n  Stelle von Kaliumnitrit K a l i u m n i t r a t  unter 
sonst gleichen Bedingungen anwendeten, versagten sowohl Wasser- 
stoffsuperoxyd als auch Bleisuperoxyd als Oxydstionsmittel, d. h. es  
wurde i n  diesem Falle keiue Spur  Ammoniak gebildet, wiihrend, wie 
wir ims selbst iiberzeugteu, L o e w  sches mit Sauerstoff beladenes 
Platinmohr in Gegenwart von Kaliumcarbonat sofort lebhafte Ammo- 
niakentwicklung aufwies. Die Ammoniakentwicklung hielt solange 
nn,  solange aktirer Sauerstoff vorhanden war. 

Die Erklarung, warum mit Sauerstolf beladenes Platinmohr bedeu- 
tend krliftiger weduzierend(< wirkt als Wasserstoffsuperoxyd bezw. Blei- 
superosyd, war rnsch gefunden. Es wurde folgender Versuch gemacht: 

' I n  g Platinmohr nach L o e w  dargestellt, jedoch frei von Sauer- 
rtoff wurde mit 1'12 g Kaliumnitrat und mit destilliertem Wasser ge- 
mischt und in einer reinen Wasserstoff-Atmosphire geschuttelt (t = l'i', 
b = 713 mm). Nach 15 Minuten langem Schiitteh konnte zwar kein 
Nitrit nachgewiesen werden, jedoch reagierte die zuvor neutrale Fliis- 
sigkeit stark dkalisch und roch deutlich nach Ammoniak. Man kann 
nus diesem Versuch einwandfrei ersehen, da13 I< a l i u m  n i t r a t  durch 
rnit Platinmohr a k t i v i e r t e n  W a s s e r s t o f f  iiuBerst leicht, schon bei 
gewohnlicher Temperatur bis zu A m m o n i a k  reduziert wird. 

Das Platinmohr wirkt  bei den Loewschen  Versuchen, wie das  
gar nicht anders zu erwarten war, kombiniert. 

Der  ungesattigte Charnkter des Metalles macht sich nicht nur 
gegeniiber der einen Komponente - dem Sauerstoff - geltend, son- 
dern das Platinschwarz, welches seinen Sauerstoff bereits abgegeben 
hat, tritt dann auch gegenuber dem bei der Orydatiou des Zuckers 
entstandenen Wasserstofb i n  Erscheinung und bewirkt, daB er auBerst 
kraftig reduziert. 

DaB diese Reduktiou entgegen den Anschnaungen yon L o e w  
trotzdem iiber Nitrit geht, kann man schon aus den Versucheii der  
beiden amerikanischen Chemiker') entnehmen, welche, wie schon er- 
wahnt, Kaliumnitrat mit Lo e w  schem Sauerstolf beladenem Plstiomohr 
his zu Nitrit reduzierten. 

J. H. K n s t l e  und E l i a s  E l v o v e  konnten sich nicht erklaren, 
warum ein Zusatz von Formaldehyd otler Alkobol zu dem Loewschen 
Platinmohr die Rediiktion von Kaliumnitrat zu Nitrit auBerortlentlich 
beschleunigt und vermehrt. 

Auq meiner oben gegebenen Erklarung lal3t sich diese Tntsache 
jedoch leicht begreifen, da der ans Formaldehyd bezw. Alkohol durch 
.- 

') I. c. 
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Oxydation entstandene und durch Platinmohr aktivierte Wasserstoff 
reduzierend aul Kaliumnitrat wirkt. 

Wie leicht das  intermediar entstandene Kaliumnitrit bis zu Am- 
moniak weiter reduziert werden kann, ergibt sich schon aus unseren 
oben erwiihnten Versuchen mit Wasserstofleuperoxyd und Bleisuper- 
oxyd. Es braucht wohl nicht erwahnt zu werden, da13 wir alle 
Reagenzien aufs peinlichste auf Ammoniak gepruft und auch stets 
Blindversuche angesetzt haben. 

Aus den hier angefuhrten Tatsachen ergibt sich nun, da8 zwischen 
dem L o e  w schen Platinmohr-Versuch und meinem Lichtversuch keine 
s o  groBen Unterschiede mehr bestehen. 

L o e w  gibt den fiir die Reduktion der  Nitrate notigen aktiven 
Sauerstoif an Platinmohr gebunden hinzu, wahrend wir den Snuerstoff 
aus dem Kaliumni.tratmoleku1 dorch Lichtenergie bei gewohnlicher 
Temperntur abspalten : 

KNOa *F I<NO,+O. 
Ich miichte somit 0. L o e w  aul seine Bemerkung BAllein Licht 

is t  zu einer solchen katnlytischen Reduktion von Nitrat nicht notigcc 
antworten: *Allein Platinmohr ist zu einer solchen Reduktion von 
Xitrnten nicht notig.cc 

Was nun die Bemcrkung von Lo c w  anbclangt: nVon einigem chemischen, 
wohl aber kaum Ton physiologischem Intcresse ist die Mitteilnog von 
B a u d i s c h ,  dall sich aus Formaldchyd WasserstofC entwickelt, wenn er mit 
Nitromethan oder Kaliumnitrit belichtet wirdx, so glaube ich, dall diesem 
WssserstofF doch auch eino physiologische Bcdeutung zukornmt, gleich oder 
iihnlich jener Wirknng des Wasserstoffes, wclcher bei dcn L o  e m  schen Platin- 
mohrversuchen die Nitrate bis zu Ammoniak reduzicrt. 

Auf die Nitrat-Reduktionsversuche mit Penicillium glaucum, die 
L o e w  eigentumlicherweise mit der Ileduktion von Nitraten in grunen 
Blattern in gleichern Atem nennt, werde ich vielleicht noch spfiter zu 
s p e c h e n  kommen. 

Der  Srrtz von L o e w  in seiner Zusammenfassuog’), der  fast wie 
ein Lehrsatz klingt, *Die Reduktion von Nitrat in  Pflanzen ist kein 
lichtchemischer Vorgang, ebenso die Sulfatreduktione durite wohl ksum 
allgemeine Anerkennung finden. 

Bei diesen Arbeiten wurde ich von HHrn. cand. chem. Erwin 
M a y e r  und cand. chem. J. H. C o e r t  aut das beste unterstutzt. 
Hr. C o e r t  setzt diese Arbeiten fort, und wir werden spater ausfiihr- 
lichen Rericht uber den weiteren Verlaut dieser Untersuchungen bringen. 

Z u r i c h ,  Chemisches Institut der Universitiit. 

I) Bio. Z. 41, 240. 


