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Ber. fir Co Hy 03N (325.02) (Acridon-Abkémmling):

C 7151, H 3.40, N 4.31.
Ber. fir CoH,30; N (327.02) (Dihydro-acridol-Abkdmmling):

C 77.06, H 3.98, N 4.28.
Gel. fir die braunen Krystalle:

C 77.27, 76.70, 77.79, 77.60, H 3.52, 3.49, 3.26, .72, N 4.32.

Gef. fiar die blauen Krystalle: C 77.93, 77.09, H 4.19, 3.89.

o-('2-Mebthyl—anthra.chinonyl-l—amino)-benzaldehyd (XIV.).

2.4 g (Y100 Mol.) 1-Amino-2-methyl-anthrachinon wurden mit 4.2 g
(/100 Mol.) o-Chlor-benzaldehyd, 1.6 g (*300 Mol.) wasserfreier Soda uund
0.3 g Kupferpulver im Rundkolben in 6 g Nitrobenzol gelst unter
Riickflufl und Rihren '/; Stunde auf 210° erhitzt. Darauf wurde vom
Kochsalz abfiltriert. Aus der Loésung schied sich der neue Kdrper ab;
er wurde aus Nitrobenzol umgenommen und bildet schine, rotbraune
Krystalle, die in Schwefelsdure mit gelbgriiner Farbe 16slich sind.
Beim Erhitzen tritt Farbumschlag nach Rot ein.

0.2310 g Shst.: 0.6551 g CO», 0.0927 ¢ H;0. — 0.1576 g Sbst.: 0.4478 g
C0,, 0,0684 g H:0.

CasHi; 05N (841.12). Ber. C 77.39, H 443,
Gef. » 77.33, 77.49, » 4.49, 4.85.

180. G. Woker und H. Maggi: Zur Theorie
des Schardingerschen Enzyms und iiber wechselseitige
Beeinflussung von Reduktoren bei einigen lichtchemischen
Versuchen.

(Eingegangen am 15. August 1917.)

Vor kurzem haben wir iiber eine Hydrogenase-Modelleigeuschaft
des Formaldehyds, seine Fahigkeit Schwefel zu Schwefelwasserstoif
zu reduzieren, berichtet!) und diese Eigentiimlichkeit seinen sonstigen
der Reduktasewirkung analogen reduzierenden Fihigkeiten angereiht.
In einem Fall jedoch versagt scheinbar die Analogie, und es wird viel-
mehr die Anpahme einer weit komplizierteren Beziehung zwischen
Reduktase und Formaldehyd nahegelegt. Es ist der Fall des Schar-
dingerschen Euzyms. Wir haben daher versucht, AufschluB iiber
die eigentiimliche Rolle des Formaldehyds bei der Schardingerschen

5 B. 50, 1189 [1917].
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Reaktion zu erhalten. Im Verlauf der zu diesem Zweck angestellten
Versuche sind wir dann auf eine Anzahl neue lichtchemische Reak-
tionen des Methylenblaus mit verschiedenen Redukturen fiir sich allein
und im Gemisch gestoflen. Die hierbei in allen von uns gepriiften
Fillen beobachtete gegeuseitige Abschwichung der Reduktorwirkung,
wenn zwei reduzierende Substanzen kombiniert zur Einwirkung auf
das Methylenblau gelangen, haben wir unter Beriicksichtigung der
schéven Untersuchungen von Baudisch?!) zu deuten versucht.

Was zunichst das Unvermégen des Formaldehyds, die Methylen-
blauldsung fiir sich allein zu reduzieren, betrifft, so diirfte dieses Un-
vermogen auf einer ihrer Natur nach voo uns picht néher definier-
baren Wechselwirkung des Aldehyds mit dem Farbstoffmolekiil be-
ruben, der zufolge ein auch gegeniiber fremden Reduktionsmitteln uud
sonstigen Agenzien widerstandsfithigerer Komplex entsteht. So vermag
der Formaldehyd die Reduktionswirkung von Glucose und Maltoxe
gegeniiber alkalischer Methylenblaulésung zu hemmen, woriiber einge-
heuder in Verbindung mit dhnlichen Hemmungswirkungen des Form-
aldehyds in unserer folgenden.Publikation berichtet ist.

Auch die Wirkung gewisser Reduktasen (wahrscheinlich Bakte-
rien-Reduktasen) auf Methylenblau wird bekanntlich durch den Formal-
debyd aufgehoben, wibrend andere Reduktasen, als deren typischer
Vertreter das Schardingersche Milchenzym (Eigenreduktase der
Mileh) bekaout ist, auch in Gegenwart von Formaldehyd die Entfir-
bung der Methylenblaulosung bewirken. Unter dem Eiuflufl des
Schardiugerschen Enzyms geht also mit dem Formaldehyd eine
Verinderung vor sich, die ihn befahigt, entweder selbst reduzierend
auf Methylenblau einzuwirken, wie dies im allgemeinen angenommen
wird, oder zum mindesten die Reduktionswirkung vorhandener Reduk-
tasen gegeniiber Methylenblau nicht zu stéren.

Diese Reduktionswirkuug mdichten wir fir sich allein nicht an-
ders auffassen, als wie wir dies in unserer friiberen Publikation?) auf
Grund der Schwefelwasserstoffbildung aus Formaldehyd und Schwefel
angenommen haben. Wie bei diesem eiunfachsten Hydrogenasemodell
nur der Wasserstoff der Aldehydgruppe unserer Anpsicht nach Triger
der Schwelelhydrierung sein kann, so nahmen wir an, dall auch bei
den fermentativen Hydrogenasen Wasserstoff der Aldehydgruppe sol-
cher Fermente die Schwefelwasserstoifbildung vermittle und dariiber

") Baudisch, B. 44, 1009 (1911]; 45, 1775, 2879 [1912]; 46, 115 [1913];
49, 1148, 1159, 1167, 1176 [1916); 50, 652 [1917] und Habilitationsschrift
Zivich 1912 (iber Nitrat- und Nitrit-Assimilation usw.); Zentralbl, f. Bakt.
1I. Abt., 32 [1912], Nr. 20/25.

7 B, 50, 1189 [1917].
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hinaus babeo wir allgemein auch andre Reduktionswirkungen (gegen-
iber Methylenblau usw.) der Wasserstoffabgabe aus der fermeota-
tiven Aldehydgruppe zugeschrieben. Die Verinderung, welche die
fermentative Aldehydgruppe hierbei erleidet. wire wohl die eives zeit-
weisen Uberganges in die Carboxylgruppe, ein Ubergang, der sich im
Sinne der interessanten Theorie von Wieland'), wonach den Oxy-
dationen Dehydrierungsvorginge zugrunde liegen, folgendermaflen voll-
ziehen wiirde:

Re.CH: O + H,0 —> Ry.cH<COH R, COOH + H,?)
OH

Fermentaldehyd Fermentaldehyd-hydrat
(Hy + Methylenblau —» Leuko-methylenblau).

Noch in anderer Hinsicht interessiert die Wielandsche Theorie
in Bezug aut die hier zu behandelnden Fragen, da eine wichtige von
diesem Forscher gezogene Konsequenz die Anpahme ist, »daBl die
Reduktase gleichzeitig auch als Oxydase fuogieren kanne¢, eine An-
nahme, die Wieland gerade an dem Schardingerschen Enzym der
roben Milch anf ihre Richtigkeit priifte. .

Zu derselben Annabme ist aber auch die eine vou uns?®) auf ao-
derem Wege und unter anderen Voraussetzungen gekommen, wobel
die verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten der Aldehydgruppe, die sie
als wirksames Prinzip der ungleichartigen Fermentwirkungen be-
trachtet, den Ausgangspunkt bildeten. Die Aldehydgruppe vermag
nun ihrer Mittelstellung zwischen alkoholischer und Siuregruppe ent-
sprechend nicht pur die von der einen von uns durch die Bilduug
eines peroxydierenden und Wasserstoffsuperoxyd katalysierenden Ad-

ditionsprodukts, Re.C11:0 +H,0, —Re. CH<8-I?H

dase- und Katalasewirkungen, sowie die friiher erwiihnten Reduktase-
wirkungen zu vermitteln, sondern sie vermag auch jenen fermenta-
tiven Oxydations-Reduktions-Reaktionen zu geniigen, mit denen sich
Wieland befalit. So wire das Gegeostick zu der vorhin erwihnten
Hydrogenasewirkung — die dehydrierende — durch das Bindungs-
vermdgen der Aldehydgruppe gegeniiber Wasserstoff bedingt, und
wiirde, entsprechend dem gewdhnlichen Ubergang eines Aldehyds in
den zugehdrigen Alkobol, folgendermallen zu formulieren sein:
OH
RFCH H (6] -+ Hg =Rp.0112.

, erklirten Peroxy-

") Wieland, B. 45, 484, 679, 2606 [1912]; 46, 3327 [1913].

?) Rr bedeutet das Fermentradikal.

3) Woker, B. 47, 1024 [1914]; 49, 2311 [1916]: Z I allg. Physiol.
16, 348 ff. [1914]; Archives des sciences phys. et nat. 39, 405—414 [1915).



Das Ferment konnte also auf Grund dieser Reaktionsmoglichkeit
selbst als Akzeptor fiir leicht abspaltbaren Wasserstoff und damit als
Oxydatiousmittel fiir Alkohole, Aldebyde, Phenole, Amine’) und an-
dere leicht dehydrierbare Korper fungieren. In Gegenwart von freiem
Sauerstoff oder von Sauerstoff abgebenden Substanzen wiirde danu
die fermentative Aldebydgruppe wieder regeneriert und zu erneuter
Wasserstoffbindung befahigt. Fermentative Oxydaticnen, denen dieser
Mechanismus zugrunde liegt, diirften zweifellos in der Natur sehr ver-
breitet sein und iiberall dort in Betracht kommen, wo Oxydationen
ohpe ein zugesetztes Peroxyd (Peroxydasewirkung) oder ein natiirlich
vorhandenes vor sich gehen. Es diirfte also ein Teil der sogenannten
Direkt-Oxydasen hierhergebdren. Experimentell bewiesen wurde dies
von Wieland fir die fermentative Alkobol-Oxydation zu Essigsiure
und fiir die Oxydation des Salicylaldehyds zu Salicylsiure durch rohe
Milch (Aldebydase), wobei Wieland die Formaldehyd- und Acetal-
dehyd-Oxydation durch rohe Milch als wesensgleich mit der Salicyl-
aldebyd-Oxydation betrachtet und das Schardingersche Enzym fiir
die 3 genannten Aldehyd-Oxydationen verantwortlich macht. Auch
ist nach der Auffassung von Wieland die sogen. »Mutase«-Wirkung %
der roben Milch, welche in einer fermentativen Beschleunigung der
Cannizaroschen Reaktion der Aldehyde besteht, »nur eine beson-
dere Form der Dehydrierungsreaktion, indem dabei eben ein zweites
Molekiil Aldehyd fiir den durch das Ferment gelockerten Wasserstoff
als Akzeptor benutzt wird:

oH
R.CZOH + 0:CH.R — R.6<ZOH & HO.CHy.Re.
H

Nach unserer vorhin schou erwibnten Ansicht iiber die mannig-
faltigen Funktionen der Aldebydgruppe bei fermentativen Reaktionen,
in diesem Fall speziell bei Oxydations-Reduktions-Prozessen — mii3te
es sich nun offenbar bei all den von Wieland behandelten Ferment-
reaktionen um eine Wechselwirkung zweier Aldebyde (oder eines Al-
debyds mit seinem Oxydations- oder Reduktionsprodukt) unter sich
und mit freiem oder locker gebundenem Sauerstoff (Methylenblau)
handeln.

Im einfachsten Fall — demjenigen der Aldehydmutase-Wirkung —
die wir im Gegensatz zu Wieland ebenfalls dem Schardinger-

) Vergl. Wieland, B. 46, 3333 [1913).
% Parnas, Bio. Z. 28. 274 {1910): Batelli und Stern, ebenda 29,
130 [1910).
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schen Oxydations-Reduktions-Enzym bezw. dem aldebydischen Grund-
prinzip zuschreiben méchten?), wiirde die Beschleunigung der Cannui-
zaroschen Reaktion:

OH OH OH
2 CoH,.CH:0 4 Hy0 = G Hi.COOH + Cs H,
CH, .0H

durch das aldehydische Ferment resp. sein Hydrat durch folgenden
Mechanismus erkliart, weno wir voraussetzen, dal} sich die Wechsel-
wirkung des Ferments mit den Molekiilen des umzusetzenden Alde-
bhyds rascher vollziebt, als die Einwirkung der letzteren auf ein-

ander: '
ot o L0, HO \
1. RF .C’\I(-)IH + O :CI‘{.‘./QIL OH=R1‘ C<OH -+ H/CH. CsH{.OH ")
Ferment-hydrat Salicyl- Salicylalkohol
aldehyd
0] HO- OH COOH
II. Re. C(OH + HO/CH.CGIL .OH=Rs 'CH<OH + CGH4<0H
Salicylaldehyd- Ferment- Salicyl-
hydrat hydrat siure

Das Gesamtresultat von I. und 1L ist also je 1 Mol. Salicylsiure
und Salicylalkohol aus 2 zur Umsetzung gelangten Salicylaldehyd-
Molekiilen, genau wie bei der Cannizaroschen Reaktion. Das Fer-
ment hat zwar als Zwischenreaktionskatalysator in beide Phasen ein-
gegriffen, wobei aber seine Verdnderung in [. durch H. wieder riick-
gingig gemacht wird. Der so regenerierte fermentative Katalysator
vermag Uann auf neue Mengen Salicylaldehyd in gleicher Weise ein-
zuwirken. Tritt Sauerstoff in freier oder gebundener, aber leicht ab-
spaltbarer Form (Methylenblau) hinzu, so baben wir neben den Pro-
zessen 1. und 1l. noch die Wechselwirkung des Sauerstoffs mit den
hierbei beteiligten Substanzen Ins Auge zu fassen, Reaktionen, die zu
einer gegeniiber der einfachen Mutasewirkung vermehrten Salicyl-
sidurebildung filhren, und die fir das aldehydische Ferment wie fiir
den Salicylaldebyd oder einen dessen Stelle iibernehmenden Aldehyd

1) Obpe die Anpahme zweier Enzyme liflt sich die in Gegenwart von
Sauerstoff stattfindende Mehrbildung von Salicylsiure aus Salicylaldehyd durch
die im Folgenden niher ausgefiihrte Annahme einer Reaktionskoppelung der
Reaktionsphasen I und II der Mutasewirkung mit der Aldehyd-dehydrierungs-
reaktion bei Gegenwart von Sauerstoff als Akzeptor erkliren.

%) Statt Salicylaldeliyd kdnnen sich auch Formaldehyd, Acetaldeliyd und
andere Aldehyde in dieser Weise umsetzen,
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im Sinne der Dehydrierungstheorie folgendermaBlen zu formulieren
wiiren:

OH

111 QRF~.C\%H + 02_—_21{,‘.@{8}1

OH
und IV, 2HO.CoH,.CZOH + 0,—2HO.CoH,. G0 + 2H,0
H

Salicylaldehyd-hydrat Salicylsiure.

Die vermehrte Bildung von RF.Ci/’fU , die das Eingreifen des
OH &

Sauerstoffs im Gefolge hat, erhdht aber zugleich das Oxydationsver-
mogen des disponiblen Ferments, was sich in einer vermehrten Sali-
cyvlsiurebildung iullert, entsprecheud Reaktion II, und prinzipiell nicht
anders aufzufassen wire, als die vou Wieland als Dehydrierung er-
wieseve Essigsiurebildung aus Athylalkohol mittels freien Sauerstoffs,
Methylenblau, Chinon oder anderen Sauerstoff abgebenden Korpern in
(regenwart des lissigsiurebalkterien-Fermentes, die in ihrer zweiten
Phase, der Aldebydoxydation zu Iissigsiure, mit der Salicylaldebyd-
oxydation vollstindig ibereinstimmt. Die -erste Phase der Reaktion,
die Uberfiihrung des Alkohols in Aldehyd, kann sowohl durch das
aldebydische Ferment selbst, wie durch sein nach Gleichung 11I unter
dem Einflull des Sauerstofls entstandenes Oxydationsprodukt bewirkt
werden, so dafl man also auBer I, 1I., 1lI. und IV. prinzipiell glei-
chen Reaktionen die folgenden Vorginge im Reaktionsgemisch anneh-
men kann: '

v. Ry.(J‘/O + Cll;.CH,.0Il = Ry.CH:.OH-+CH;.CH:0,

“H
VI Rp. C<8H—+—CH; .CH;:.OH:R;.CH(&II{ + CH,.CH: 0,
VIL Ry.C< 0y + Re. CHy OLL+ 0 =2 Rp. CHZOLL
VUL Re.CHCH = Re. 020 + 1,0,

Was nun die Schardingersche Reduktionsreaktion des Methy-
lenblaus durch rohe Milch anbetrifft, so diirfte es sich auch hier nach
unserer Aldebydtheorie der Fermente um die Wechselwirkung zweier
Aldebyde unter sich und mit dem Methylenblau handeln, wobei der
dinwirkung auf das Metbylenblau, wie schon erwiihnt, nach unseren
Beobachtungen zuniichst eine Verinderung des Formaldehyds voraus-
gehen muB. Man konnte sich daher zuniichst vorstellen, daB die al-
dehydische Reduktase den Formaldehyd in Methylalkohol iiberfiihrt,
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entsprechend Gleichung I, wonach das zu Siure oxydierte Ferment
durch Reaktion mit einem weiteren Formaldehydmolekiil, das hierbei
in Ameisensiure ibergeht, nach Gleichung Il wieder regeneriert wer-

den kann:
H 0
I. Re.C<OH + H.CH:0 =H.CH:.OH+ Rr.C{ ()
OH -
Methylalkohol
_0 _OH _ 4 ¢ . OH
IL. Rr.C<OH + H 'CH\OH = H.COOH + Ry.CH Ot

Formaldehyd-hydrat.

Der Methylalkohol kénute dann entweder direkt die reduktive
Entfirbung des Methylenblaus bewirken, oder er konnte dieselbe in-
direkt dadurch veranlassen, dafl er ein weiteres Molekiil des Ferment-
aldehyds verindert bezw. in dessen alkoholisches Reduktionsprodukt
iberfibrt, und dieses wiirde dann unter Regeneration des Aldebyd-
ferments Methylenblau in die Leukoverbindung iiberfiihren, wobei der
direkten Reduktionswirkung die Gleichung:

Methylenblau - CH;.OH — Leuko-methylenblau -+ H .c<g,

der indirekten das Reduktionsschema:
Rr.CH:0 + CH; .OH=Rr.CH..OH +~ H.CH: O
R¢.CH;.OH + Methylenblau = Rr.CH: O 4 Leuko-methylenblau

zukime.

Wiahrend das indirekte Reduktionsschema einer experimentellen
Priifung der Natur der Sache nach nicht zugivglich ist, leonnte die
direkte Reduktionswirkung des Alkohols gegeniiber Methylenblau durch
den Versuch leicht entschieden werden. Eine solche reduzierende
Wirkung zu vermuten, lag nabe, da Baudisch (l. ¢.) gezeigt hat, daB
Nitrate upd Nitrite durch Methylalkohol reduziert werden konunen.
Da es sich bei der Nitrat- und Nitritreduktion durch Methylalkoho}
um einen lichtchemischen Prozel haodelt, so haben wir einen Licht-
und einen Duokelversuch gleichzeitig nebeneivander angestellt, uad
zwar enthielt jede Probe 5 ccm Methylalkohol und 5 ccm einer !/yo-pro-
milligen Methylenblaulésung. Nach einigen Tagen erwies sich die be-
lichtete Probe als vollstindig entfarbt, wabhrend die Dunkelprobe und
die Kontrollen, die statt Methylalkohol Wasser enthielten, so gut wie
unverindert waren. Daraus geht mit Riicksicht auf unsere Frage-
stellung hervor, dafl zwar bei der Schardingerschen Reaktion die
direkte Einwirkung von Methylalkohol auf Methylenblau in Betracht
kommt, und zwar mit Zunabhme der Laboratoriumsbeleuchtung in stei-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 86
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gendem MaBe, daB sie aber nicht der einzige Faktor sein kann, weil
das Schardingersche Epzym der rohen Milch seine entfiarbende
Wirkung auch im dunklen Brutschrank geltend macht. Doch die
Uberfiihrung des Formaldehyds in Methylalkohol durch »Reduktase«
kann noch aus einem andern Grund als durch die Bildung eines Re-
duktors einen EinfluB auf die Methylenblau-Entfirbung besitzen, da
. hierdurch, wie schon eingangs erwihnt wurde, ein die Reduktase-
wirkung gegeniiber Methylenblau hemmender Faktor eliminiert wird.
Wir lassen es dahingestellt, ob und in wieweit auflerdem fiir das Plus
an. Reduktionswirkung auch das indirekte Reduktionsschema verant-
wortlich zu machen ist.

Neben dem erwihnten, im Hinblick auf die Theorie der Schar-
dingerschen Reaktion ausgefilhrten Versuch mit Methylalkohol und
Methylenblau, haben wir diesen Farbstoff noch mit verschiedenen andern
Reduktoren fiir sich allein und im Gemisch gepriift und zwar in 2
Serien, deren eine im Sonnenlicht, die andere im Dunkeln gehalten
wurde. Wihbrend im Dunkeln und in den Methylenblau-Kontrollglés-
chen, die an Stelle der Reduktorlésung reines Wasser enthielten, keine
oder nur eine ganz geringe Verinderung zu konstatieren war, zeigten
die mit einem Reduktor allein angestellten Versuche eine vollstindige
oder sehr weitgehende Entfarbung. Die Reduktorgemische ergaben
demgegeniiber, trotzdem eine viel grofere Menge an reduzierender
Substanz zur Verfigung stand, alle nur eine teilweise Entfiarbung, die
weit hinter derjenigen der Proben mit einem Reduktor allein zuriick-
blieb. In dieser Weise kamen in je einer Dunkel- und einer Licht-
serie zur- Untersuchung je 1 g Nitrit, Nitrat, As; O3 und Glucose pro
5 cem Wasser und 5 ccm der erwiithnten Methylenblaulésung. Bei den
Mischversuchen waren die 5 ccm Wasser durch 5 cem Methylalkohol
ersetzt. Die iibrigen Mengenverhiltnisse blieben unverindert. Der
Frage nach der schon angefiihrten auffilligen Abschwichung der Re-
duktionswirkung zweier fiir sich allein stark wirksamer Reduktoren
(Methylalkohol einerseits und andererseits Nitrat bezw. infolge Umwand-
lung Nitrit?) oder dieses letztere direkt oder As; O; oder Glucose) bei
gemeinsamer Einwirkung auf die Methylenblauldsung kann erst nach
Analysieren der in sclchen Gemischen vor sich gehenden Reaktionen
nihergetreten werden.

Fiir die Nitritgemische ist eine solche Analyse am ehesten mog-
lich, da fiir einen Teil derselben die experimentelle Grundlage durch

1) Nach Baudisch, l. ¢. (sicke z. B. Baudisch und Coert, B. 45, 1776
[1912]) geht Nitrat fiir sich allein im Licht unter Sauerstoff-Abspaltung in
Nitrit dber.
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Baudisch (l. ¢.) geschaffen worden ist, welcher bei der Einwirkung
von Kaliumnitrit auf Methylalkohol im Licht die Bildung von Form-
hydroxamsiure feststellen konnte. Diese Reaktion wire zu betrachten
als eine der Addition von Wasserstolfsuperoxyd, von Wasser, von
Wasserstoff, von Blausiure usw. an die Seite zu stellende Addition
der (zupichst unter dem EinfluBl des Lichts aus der salpetrigen Sdure
bezw. dem Nitrit und dem Methylalkohol nach Baudisch gebildeten)
N.OH bezw. deren Alkalisalz an den hierbei als Oxydationsprodukt
des Methylalkohols?) eotstehenden Formaldehyd wund. nachfolgende
Tautomerisation des Additionsproduktes (Nitroso-methylalkohol) ge-
mif der Gleichung:

=0 . ~OH _-OH
H.C<H+N.OH—H.CH\N:O > H'C\N.OH
Nitroso-methylalkohol Formhydroxamsiure.

Jedenfalls steht die Tatsache der Formhydroxamsiure-Bildung im
Lichte fest, und wir miissen daher als einen der Vorginge im Reak-
tionsgemisch diesen unter Verbrauch der beiden Reduktoren Kalium-
nitrit und Methylalkohol vor sich gehenden Prozel betrachten. Da-
veben vollziehen sich die Reaktionen dieser beiden Reduktoren mit
dem Methylenblau, so daB wir also folgende gleichzeifig neben ein-
ander herlaufende Prozesse anzunebmen haben:

I. CH;.0H + KNO;, =(K.N:0 +H.CH:0) + H.O0..

(Formhydroxamsiure) .
II. CH;.0H + Methylenblau = H.CH:O + Leuko-methylenblau.
III. KNO; + Methylenblau = KNO; + Leuko-methylenblau.

Hierzu kommt als 4. Reaktion die Regeneration von KNO,; aus
KNO; unter dem reduzierenden Einflul des Methylalkohols und der
weitere Verbrauch von KNO; und H.CHH:0 zur Formhydroxamsaure-
Bildung:

IV. CH;.OH + KNO; = H.€H:0 + KNO..

Wihrend nun Reaktion II und III beide mit einer Entfirbuung der
Methylenblaulésung einhergehen und sich ohne gegenseitige Wechsel-
wirkung in ihrem Einfluf auf den Farbstolf unterstiitzen miiliten, be-
dingt Reaktion I und indirekt Reaktion [V durch einfachen Verbrauch
der reduzierenden Stoffe der Gleichungen I[ und III in einer Reaktion,
die zu keinem reduzierenden Stoff fiihrt, eine Abnahme des reduzie-
renden Effekts, die der Reaktionsgeschwindigkeit von I und IV paral-
lel geht. In unserm Fall war die Reaktionsgeschwindigkeit von I oder
IV oder beiden so grofl, daB die Zugabe an reduzierender Substanz

) CH;.0H + HNO; —H.CH:0 + N.OH.

86
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im Gemisch iiberkompensiert wurde durch den Verbrauch pach Re-
aktion I bezw. I und IV. Der Gesamteffekt bestand daber in eiver
Abpnahme der entfirbenden Fihigkeiten des Reduktorgemisches gegen-
iiber dem Methylenblau. In gleicher Weise wire die Abschwiichung
bei den Methylalkohol-Nitrat- Methylenblau-Gemischen zu interpretieren,
nur daf} hier zwei Sauerstoffatome an Stelle des einen bei dem Nitrit-
versuch durch den Methylalkohol wegreduziert werden miissen, um
das an die Aldehydgruppe sich addierende N.OH bezw. das Nitrosyl-
kalium zu erhalten. DaB wir auch bei den Gemischen von arseniger
Siure und Methylalkohol dieselbe Abschwichung der entfirbenden
Wirkung gegeniiber Methylenblau feststellen konnten, deutet auch hier
auf den Verbrauch der beiden Reduktoren Methylalkohol und arsenige
Siure durch einen Vorgang hin, der an der Reduktion des Methylen-
blaus keinen Anteil hat. Da Stickstoft und Arsen der gleichen Gruppe
angehdren und die arsenige Saure dieselbe Oxydationsstufe wie die
salpetrige Siure reprisentiert, so wire es denkbar, dal es sich um
eine der Formhydroxamsiure analoge Verbindung des Arsens handeln
kénnte. Wir hitten dann im Reaktionsgemisch bei kombinierter Ein-
wirkung von arseniger S#ure und Methylalkohol auf Methylenblau
folgendes, derh Nitritversuch analoge Nebeneinander von Reaktionen:

As; O3 +~ H;0 =2 HAsO,.
I. H.AsO; 4+ CH;.0H = (As.OH + H.CH:0) + H,0

H.CH:0 + As.OH = HCHOH . HCOH
As:O As.OH
(Arsenomethyl- (Formarseno-
alkohol) hydroxamsaure).

II. CH;.OH + Methylenblau = H.CH:0O + Leuko-methylenblau.
III. HAsO; + Methylenblau = HAsO; + Leuko-methylenblau.
[V. HAsO; + CH;.0H = H.AsO, +~ H.CH:O.

Ob die Arsenverbindungen, mit denen die angegebenen Gleichun-
gen rechnen, wirklich existenzfihig sind und sich durch irgendwelche
Reaktionen, wie z. B. die Formhydroxamsiure, durch die Eisenchlorid-
reaktion, oder die Darstellung charakteristischer Salze tatsichlich auf-
finden lassen, ist eine Frage fiir sich. "Im vorliegenden Fall, wo es
nur darauf ankommt, dem Reduktorverbrauch gerecht zu werden, ge-
niigt es, wenn die vermuteten Substanzen sich intermediir bilden und
mit ihrer Umsetzung keine im Licht erheblich reduzierenden Produkte
entstehen.

Bei den Glucose-Methylalkohol-Methylenblau-Gemischen, wo wir
ebenfalls eine Abschwichung der Reduktionswirkung feststellten, konn-
ten die Bedingungen fiir eine gegenseitige Bindung der Reduktoren
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gleichfalls erfiillt sein, da ja Methylalkohol und Glucose die Methyl-d-
glucoside!) zu bilden verméchten. Wir vermuten daher den gleich-
zeitigen Verlauf folgender Reaktionen:

1. CeHnOe -+ GI'I: .OH

Glucose

a- oder g-Methyl-d-glucosid.
II. CH;.0H + Methylenblau = H.CH:0 + Leuko-methylenblau.

III. Glucose + Methylenblau = Gluconsiiure + Leuko-methylen-
blau.

Wir sind uns des hypothetischen Charakters der Erklirung fir
das Verhalten der beiden letztgenannten Gemische wohl bewulit. Aber
es schien uns anregender zu sein, die Erklirung, welche bei den Ni-
trit- und Nitratgemischen als eine einfache Folgerung aus den Befun-
den von Baudisch erscheint, auf verwandte Fille von negativer Ka-
talyse zu libertragen, als diese ohne Priifung ihres Mechanismus ein-
fach den Hemmungswirkungen unbekannten Ursprungs anzureihen.
Wir fiigen als Uberleitung zu der folgenden Arbeit noch binzu, daB
wir den Methylalkohol-Versuchen véllig analoge, auch mit Formaldehyd
in einer Licht- und einer Dunkelserie angesetzt haben, wobei wir die
Ameisensiure mit Magnesiumcarbonat abstumpiten. Dieser Zusatz
stérte jedoch in der von uns bei diesen ersten Versuchen verwendeten
groflen Menge den Farbenvergleich so sehr, daB wir nur in allen Fil-
len das Vorbandensein einer deutlichen Lichtreaktion feststellen konn-
ten, wahrend die Frage nach der gegenseitigen Beeinflussung der bei-
den Reduktoren unentschieden blieb.

Institut fiir physik.-chem. Biologie der Universitit Bern.

181. H. Maggi und G. Woker: Der Formaldehyd als nega-
tiver Katalysator von Zucker-Reaktionen.
(Eingegangen am 15. August 1917))

In der voranstehenden Arbeit haben wir die starke Herabsetzung -
des Reduktionseffekts von Methylalkohol und einem zweiten Reduktor
bei gemeinsamer Einwirkung auf Methylenblau in 3 Fillen mit der
intermediiiren Bildung von Formaldehyd und dessen Verbindung mit

) Emil Fischoer, Ges. Abbandi. (Untersuchungen iiber Kohlenhydrate
und Fermente), Berlin 1909, S. 83 u. a. O.



