
1321 

Ber. fur CZI HI, O,N (325.01) (Acridon-Abkommling): 

Ber. fur C P ,  H13 03N (327.02) (Dihydro-acridol-Abkommling): 

Gef. fur die braunen Krystalle: 

Gef. fiir die blauen Rrystalle: C 77.93, 77.09, H 4.19, 3.89. 

C 77.51, H 3.40, N 4.31. 

C 77.06, H 3.95, N 4.28. 

c 77.27, 76.70, 77.79, 77.60, 11 3.52, 3.49, 3.26, 3. i2 ,  N 4.52. 

o - (2 - M e t  h y 1 - a n  t h r a c h i n o n  J 1 - 1 - a m  i n o ) - be  n z a1 d e h y d (XIV.). 
2.4 g ( ’ l 100  Mol.) 1-Amino-2-methyl-anthrachinon wurden mit 4.2 g 

(3 /103  Mol.) o-Chlor-benzaldehyd, 1.6 g (3 /po  3101.) wasserfreier Soda und 
0.3 g Kupferpulver im Rundkolben i n  6 g Sitrobenzol gelost un:er 
RiickFlulJ uod Ruhreu ‘ / n  Stunde auf 210° erhitzt. Darauf wnrde v n m  
Kochsalz abfiltriert. A u s  der Liisung schied sich der neue Karper ab; 
er wurde ails Nitrobenzol umgenommen und bildet schiine, rotbraune 
Krystnlle, die in Schwefelsaure mit gelbgruner Farbe loslich sind. 
Beim Erhitzen tritt Farbumschlag nach Rot ein. 

0.2310 g Sbst.: 0.655i g CO?, 0.0927 4 HsO. - 0.1576 g Sbst.: 0.4478 g 
CO., 0,0654 g HzO. 

C22Hlj03N (341.12). Ber. C 77.39, H 4.43. 
Gef. )) 77.33, 77.49, 4.19, 4.85. 

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

Versuchen. 

(Eingegangen am 15. Augcist 191i.) 

T o r  kurzem haben wir uber eine Hydrogenase-Modelleigenschaft 
des Forrnaldehyds, seine Fiihigkeit Schwefel zu Schwefelwasserstoff 
zii reduzieren, berichtet’) und diese Eigentiimlichlieit seinen sonstigen 
der Reduktasewirkung analogen reduzierenden Fiihigkeiten angereiht. 
I n  einem Fall jedoch versagt scheinbar die Analogie, und es wird viel- 
mehr die Annahrne einer weit kompliziertereu Beziehung zwischen 
Reduktase uud Formaldehyd nahegelegt. Ea ist der Fall des S c h a r -  
d i n g e r s c h e n  Euzyrns. Wir haben daher versucht, AufschluB uber 
die eiientiirnliche Rolle des Formaldehyds bei der S c h a r d i n g e r s c h e n  

1; B. 50,  1189 [1917]. 



Reaktion z u  erhalten. Im Verlauf der zu diesem Zweck augestellteii 
Versuche sind wir dann auf eine hnzahl neue lichtchemische Reak- 
tionen des I\lethylenblaus mit verschiedenen Reduktoren fur sich allein 
und i m  Gemisch gestofien. Die hierbei in allen von uns  gepriiften 
.Fillen beobachtete gegenseitige Abschwachung der Reduktorwirkung, 
w e n n  zwei reduzierende Substanzen kombiniert zur Einwirkung arif 
das Methylenblau gelangen , liaben wir unter Berucksichtigung tier 
sc1ii;uen Untersuchuugen von E a u d i s c h ’ )  zu  deuten versucht. 

Was zun5chst das Unvermogen des Formaldehyds, die ?dethylen- 
blnulosuug fur sich allein zu reduzieren, betrifft, so diirfte dieses Uir- 

vermogen auf einer ihrer Katur nach von u n s  niclit n iher  definier- 
baren Wechselwirkung des Altlehyrls mit dem Farbstoffmolekul be- 
ruhen, der zufolge ein auch gegeriiiber fremden Retluktionsrnitteln i i ~ d  

sonstigen Agenzien widerstaudsfiihigerer I<oniples entstoht. So verrii:ig 
der  Formaldehyd die Reduktionswirkung von Glucose und Maltose 
g eg e n u be r a1 k a1 i s c h e r hl e t h 1 1 en b 1 a u 1 n s u u g z II hem m e n , w o r ii be r e i ti gr- 
hender in  Verbindung mit 5hnlicberi Hemmungswirkungen des Forni- 
aldeliyds i n  unserer folgenden >, Publikation berichtet ist. 

Auch die Wirkung gewisser Reduktasen (wahrscheinlicli Bakte- 
rien-Reduktasen) auf Meth~lenblari wird bekanntlich durch den Formal- 
dehyd aufgehoben, wahrend andere Reduktasen, a19 deren typischer 
T’ertreter das Scb n r d i n g e r s c h e  Milchenzym (Eigenreduktase der 
Milch) hekannt ist, auch in Gegenwnrt von Formaldehyd die Entfar- 
bung der Methylenblauliisung bewirken. Unter dern Einf luB des  
S c b a r d i u g e r s c h e n  Enzyms geht also .mit dem Formaldehyd eine 
Verinderung vor sich, die i h n  befahigt, entweder selbst reduzierend 
a u f  Methylenblau einzuwirken , wie dies im allgemeinen angenorii~uen 
wird, oder zuni mindesten die Reduktionswirkung vorhandener Reduk- 
tasen gegeniiber Alethylenblau nicht zu storen. 

Diese Reduktionswirkung miicbten wir fiir sich allein nicht. aii- 

ders auffassen, als wie wir dies in unserer fruberen Publikation‘) auf 
Grund der  Schwefelwasserstuffbildung ails Formaldehyd nnd Schwefel 
angenommen habeu .  Wie bei diesem eiufachsten IIydrogenasemodell 
n u r  der Wasserstoff der Aldehydgruppe unserer Ansicht nach Trager 
der Schwefelhydrierung sein kann, so nahmen wir an, daB auch hei 
den fermentativen Hydrogenasen Wasserstoff der Aldehydgruppe sol- 
cher Fermente die Schwefelwasserstolfbildung- vermittle und dariiber 

I )  B a u d i s c h ,  B. 44, 1009 [1911]; 45, 1775, 2879 119121; 46, 115 [1913]; 
49, 1148, 1159, 116’7, 1176 j19161; 50, 652 [I9171 und I-Iabilifationsschrift 
Zurich 1912 (iiber Nitrat - uiid ~iti~it-Assiiiiilatioo usw.); Zentralhl. f. Bakt. 
11. Abt., 32 [1912], Nr. 20.:.’>. 

y, B. .iO, 1189 [1917]. 

.. . _ _  . .~ - 
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hinaus haben wir allgernein nuch andre Reduktionswirkungen (gegen- 
iiber Methylenblau usw.) der Wasserstoffabgabe aus der fermenta- 
tiven Aldehydgruppe zugeschrieben. Die Verhnderung, welche die 
fermentative Aldehydgruppe hierbei erleidet, ware wohl die eines zeit- 
weisen Uberganges in die Carboxylgruppe, ein Ubergang, der sich im 
Sinne der interessanten Theorie von W i e l a n d ’ ) ,  wonnch den Oxy- 
dationen nehydrierungsvorgaage zugrunde liegen, folgenderrnal3en voll- 
ziehen wiirde : 

Rr . CII  : 0 + HzO -+ RF. CEI/OH -+ RF. COOII + Hz ’) ‘011 
Fermentaldehyd Fermentaldehyd-hydrat. 

(Ha + Methylenblau -* Leuko-methylenblau). 
Koch in nnderer Hinsicht interessiert die W i e l a n  dsche Theorie 

i n  Bezug auf die hier zu behandelnden Fragen, d a  eine wichtige von 
diesem Forscher gezogene Konsequenz die Annahme ist, DdaB die 
Reduktase gleichzeitig auch als Oxydase fungieren kanna, eine An- 
nnhme, die W i e l a n d  gerade an dern S c h a r d i n g e r s c h e n  Enzyrii der  
rohen Milch auf ihre Richtigkeit priifte. 

%u derselben Annahrno ist aber auch die eine voti uns3)  auf an- 
tlerern Wege und unter anderen Yornussetzuugen gekommen, wobei 
die verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten der  Aldehydgruppe, die sie 
als wirksames Prinzip der ungleicbartigen Ferrnentwirkungen be- 
t.rnchtet, den Ausgangspunkt bildeten. Die Aldehydgruppe verrnag 
n u n  ihrer Mittelstellung zwischen alkoholischer und Sauregruppe ent- 
sprechend nicht nur die von der einen von uns durch die Bildung 
eines peroxydierenden und Wasserstoffsuperoxyd katalysierenden Ad- 

tlitionsprodukts, Rp.CI1: 0 + I I 2 0 p  =Rp.CI1<::H, erkliirten Perosy- 

(lase- und Ks’ialasawirkungen, sowie die friiher erwctibnten Reduktase- 
wirkungeu zu  vermitteln, sondern sie \-errn:tg auch jenen ferrnentn- 
tiven Oxydations-Reduktiuns-Reaktionen zu geniigen, mit denen sich 
W i e l a n d  befal3t. So whre das Gegenstiicli z u  der vorhin erwahnten 
Hydrogenasewirkung - die dehydrierende - durch das  Bindungs- 
vermogen der Aldehydgruppe gegeniiber Wasserstoff bedingt , und 
wiirde, entsprechend dem gewohnlichen Cbergaiig eines Aldehyds in 
den zugehorigen Alkohol, folgeudermal3en zti forrnulieren sein : 

0 €I 
RF.CH : 0 + Hs = RF.CII2. 

’) W i e l a n d ,  B. 45, 484, 679, 2606 [1913]; 46, 332’i [1913]. 
2, RF bedeutet das Fermentradikal. 
3, W o k e r ,  B. 47, 1024 [1914]; 49, 2311 [1916]: %. f. allg. Pliysiol. 

16, 348 ff. [1914]; Archives des sciences phps. et nat. 39, 405-414 [1915]. 



Das Ferment konnte also auf Grund dieser Reaktionsmoglichkeit 
selbst als Akzeptor fiir leicht abspaltbaren Wasserstoff und damit als 
Oxydationsmittel fur Alkohole , Aldehyde, Phenole, Amine ') und an- 
dere leicht dehydrierbare Korper fungieren. In Gegenwart von freieni 
Sauerstoff oder von Sauerstoff abgebenden Substanzen wiirde dann 
die fermentative Aldehydgruppe wieder regeneriert und zu erneuter 
Wasserstoffbindung befahigt. Fermentative Oxydaticnen, denen dieser 
hlechanisrnus zugrunde liegt, diirften zweifellos in der Natur sehr ver- 
breitet sein und uberall dort in Betracht kommen, wvo Oxydationen 
ohne ein zugesetztes Peroxyd (Peroxydasewirkung) oder ein naturlich 
rorhandenes \'or sich gehen. Es diirfte also ein Teil der sogenannten 
Direkt-Oxydasen hierbergehoren. Experimentell bewiesen wurde dies 
von W i e l a n  d Fur die fermentative Alkohol-Oxydation zu Essigsaure 
und fiir die Oxydation des Salicylaldehyds zu Salicylsaure durch rohe 
Milch (Aldehydase), wobei W i e l  a n d  die Formaldehyd- und Acetal- 
dehyd-Oxydation durch rohe Milch als wesensgleich niit der Salicyl- 
aldehyd-Oxydation betrachtet und das S c h a r d i n g e r s c h e  Enzyrn fur 
die 3 genannten Aldehyd-Oxydationen verantwortlich macht. Aucli 
ist nach der Auffassung von W i e l a n d  die sogen. .Mutasea-Wirkung?) 
der rohen Milch, welche in einer fermentativen Beschleunigung der 
C a n n i z a r o s c h e n  Reaktion der Aldehyde besteht, Bnur eine besou- 
dere Form der nehydrierungsrealition, indem dabei eben ein zweites 
hlolekiil Aldehyd fiir den durch das Ferment gelockerten Wasserstolf 
als Akzeptor benutzt wird : 

OH 

H 
R.C<OII  + 0 :  CH.R --f R.C,,) /-OH + H 0 . C I 1 2 . R q  

Nach unserer vorhin schon erwiihriten Ansicht ube r  die m n n n i g -  
faltigen Funktionen der Aldehydgruppe bei fermentativen Reaktioneu, 
in diesem Fall speziell bei Osydations-Keduktions-Prozesseii - muate 
es sich nun  offenbar bei all den von W i e l a n d  behandelten Ferment- 
reaktionen um eine l\echselwirkung zweier Aldehyde (oder eines Al- 
dehyds riiit seinern Oxydations- oder Reduktionsprodukt) unter sich 
und mit freieni oder locker gebundenem Sauerstoff (Methylenblnu) 
handeln. 

Im einfachsten Fall - demjenigen der Aldehydmutase-Wirkung - 
die wir im Gegensatz z u  W i e l a n d  ebenfalls dern S c h a r d i n g e r -  

') Vergl. Wie land ,  B. 46, 3333 [1913]. 
2, P a r n a s ,  Bio. %. 2s. 274 [1910]: B a t e l i i  und S t e r n ,  ebenda 49, 

130 [1910]. 
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schen Oxydations-Reduktions-Enzym bezw. dem aldehydischen Grund- 
prinzip zuschreiben mikhten I ) ,  wiirrle die Beschleunigung der  C a n  ni-  
z a r o s c h e n  Reaktion: 

OH OH O H  
2 C6H4 .CH: 0 + H20 = CG Hc .COOH + CS 131 

CH? .OH 

durch das aldehydische Ferment resp. sein Hydrat durch folgenden 
Mechanismus erklart, wenn wir voraussetzen , da13 sich die Wechsel- 
wirkung des Ferments niit den Molekiilen des umzusetzenden Alde- 
byds rascher vollzieht, als die Einwirkung der  letzteren auf ein- 
ander : 

Ferment-ltydrat Salicyi- 
alde h ?;ti 

Salicylalkohol 

Salicylaldeliyd- Ferment- Salicyl- 
h ydrat liydrat sLure 

Das Gesamtresnitat von I. und 11. ist also je 1 Mol. Salicylsaure 
rind Salicylalkohol aus 2 zur Umsetzung gelangten Salicylaldehyd- 
Molekuleu, genau wie Sei der C a n n i z a r o s c h e n  Reaktion. Das Fer- 
ment bat zwar als Zwischenreaktionskatalysator in beide Phasen ein- 
gegrifien, wobei aber seine T’eranderung i n  I. durch 11. wieder riick- 
gangig gemacht wird. Der so regenerierte fermentative Katalysator 
vermag dann auf neue Mengen Salicylaldehyd in gleicher Weise eiu- 
zuwirken. Tritt Sauerstoff in freier oder gebundener, aber leicht a6- 
spaltbarar Form (Methylenblnu) hiozu, so baben wir neberi den Pro- 
zessen I. und 11. noch die JVechselwirkuiig des Sauerstoffs mit den 
liierbei beteilipten Substanzen ins Auge z u  fassen, Reaktionen, die zu 
einer gegeniiber der einfachen Mutasewirkung vermehrten Salicyl- 
saurebildung fiihren, und die fiir das aldehydische Ferment v i e  fur 
den Salicylaldehyd oder einen dessen Stelle ubernehmenden Aldehyd 

I )  Ohne die hnnahme zweier Enzyme 1aBt sich die in Gegeowart voii 
Sauerstoff stattfindende hlehrbildung von Snlicylsaure aus Salicylaldehyd durch 
die im Folgenden naher ausgefuhrte Annahme einer Reaktionskoppelung der 
Reaktionsphasen I und I1 der hlutasewirknng init der Bldehpd-dehydriernn,rrs- 
reaktion hei Gegenwart von Saucrstoff als Akzeptor erkliiren. 

’) Statt Salicylaldehyd k6nuen sich auch Formaldehyd, Acetaldeliyd und 
andere Aldehyde i n  dieser Weiae urnsetzen. 

~ ~.~ 
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im Sinne der Dehydrierungstheorie folgendermaBen zu forinulieren 
wiiren : 

OH 

H 
urid IV. 2 HU . C6 € 1 4 .  C<OH + 0, = 2 H o . c ~  Hd . C<grr + 2 H20 

Salicplaldeli!-d-hydrat dnlicylslure. 

Die vermetirte Hildung ron 11p.c~” die das Eingreifen des  

Sauerstoffs im Gefolge ha t ,  erhiiht aber zugleich das Osydationsver- 
mogen des disponiblen Ferments, was sich in  einer verrnehrten Sali- 
c~lsiiurebildung iiuWert, entsprecheud Reaktion 11, und prinzipiell nicht 
antlers aufzufassen wiire, als die T O G  W i e l a n d  als Dehydrierung er- 
w i esen e Ess ig s Ltu re bi Id II 11 g au s i t  h y 1 al k o h ol ni i t t els f reien Sau e rs to f fs, 
Metliylenblau, Chinon cder anderen Sauerstoff abgebenden Iiorpern i n  
Gegenwart des l~ssigailurehnl;terien-Ferlrlentes, die in ihrer zweiten 
Phase, der Aldehydosydatiun zu Ihsigsiiure, mit  der Salicylaldehyd- 
o s y d a tin n volls t i I 1 dig ii be r e i 11 s t i 111 ni t . 1) ie I erst e P Ii ase d er Reali t i o n , 
die UberFuhriing des Xlkohols i n  Aldehyd, k a n n  sowohl durcli das  
alilehydische Ferment selbst, wie durch sein nach Gleichung 111 unter 
dein EinIlulJ des Sauerstoffs entstandenes Osjdationsprodukt bewirkt 
werden, so cjafi man also :tuWer I., II., 111. und IV. prinzipiell glei- 
chen Iteaktionen die folgenden Vorgange in1 Reaktionsgeniisch anneh- 
men kann : 

OH’ 

V. R p . C < g  +CI13 .CI€, .OII  = J t Y . C H ~ . O H - t C I ~ , . ~ : H : O ,  

Was nun die S c h a r d i n g e r s c h e  Reduktionsreaktion des Methy- 
lenblaus durch rohe Milch anbetrifft, so diirfte es sich such bier nach 
iinserer Aldehydtheorie der Fermente um die Wechselwirkung zweier 
Aldehyde‘ unter sich nnd rnit dem Methylenblau handeln, wobei der 
ICinwirkung auf das Methylenblau, wie schon erwahot, nach unseren 
Heobachtungen zunEchst eine VerEnderung des Porrnaldehyds voraus- 
gehen muY. Man kiinnte sich daher zunlchst vorstellen, daB die al- 
dehydische Reduktase den Forninldehyd in .\Iethylalkohol iiberfuhrt, 
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entsprechend Gleichurig I, wonach das zu Saure oxydierte Ferment 
dnrch Reaktion rnit einem weiteren Formaldehydmolekiil, das hierbei 
in  Ameisensiure iibergeht, nach Gleichung I1 wieder rrgeneriert wer- 
den kann : 

0 H 

O H  
I. Rr .CfOH + H . C H : O  =H.C;H2.OH+RF.CCOH 

Methylalkohol 
11. Rr.C<EH + H . C H < g E  = H.C,OOH + KO.CH.IOII O H  

Formaldehyd- hydrat. 

Der Methylalkohol konute dann entweder direkt die reduktive 
Entfarbung des Methylenblaus bewirken, oder e r  kijnnte dieselbe iu- 
direkt dadurch reranlassen, 'da8  e r  ein weiteres Molekul des Ferment- 
aldehyds verandert bezw. i n  dessen alkoholisches Reduktionsprodukt 
iiberfiihrt, und dieses wiirde dann unter Regeneration des Aldehyd- 
ferments Methylenblau in  die Leukoverbindung uberfiihren, wobei der 
tlirekten Retluktionswirkung die Gleichung : 

0 
H' Methylenblau + CHa.OH = Leuko-methylenblau + H . C< 

tler inclirekten das Recluktionsschema: 
RF.C€I:O + CHs.?H=Rp.CHZ.C)H + H . C H : O  

RF.  CHI. O H  + Methylenblau = Rr;. CH : 0 + Leuko-methylenblau 

zuliame. 
M'ahrend das indirekte Reduktionsscherna einer experimentellen 

Priifung der Natur der Snche nach nicht zugiinglich ist, h n n t e  die 
direkte Retluktionswirkung des Alkobols gegenuber Methylenblau durcb 
den Versuch leicht eutschiedeu wrrden. Eine solche reduzierende 
JVirkung zu vermuten, lag nebe, da B a u d i s c h  (1. c.) gezeigt hat, dnD 
Nitrate und Nitrite durch Methylalkohol reduziert werden kiinnen. 
Da es sich bei der Nitrat- und Nitritreduktion durch Methylalkohol 
ilm einen lichtchemischen ProzeB handelt, so haben wir einen Licbt- 
und einen Punkelversuch gleichzeitig nebeneiuander angestellt, uud 
zwar enthielt jede Probe 5 ccm lllethylnlkohol und 5 ccm einer ' / l ~ - p r t i -  

milligen Methylenblaulijsung. Nach einigen Tagen erwies sich die be- 
lichtete Probe als vollstandig entfarbt, wibrend die Dunkelprobe und 
die Kontrollen, die statt Methylalkobol Wasser enthielten, so gut wie  
unverandert waren. Daraus geht rnit Riicksicht auE unsere Frage- 
stellung hervor, daD zwar bei der S c h a r d i n g e r s c h e n  Reaktion die 
direkte Eiuwirkaug von Methylalkohol auf Methylenblau in Betracht 
kornmt, und zwar mit Zunahme der Laboratoriiimsbeleuchtung 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  S c h a r d i n g e r s c h e  Enzym der rohen Milch seine entfarbende 
Wirkung auch im dunklen Brutschrank geltend macht. Doch die 
~ b e r f u h r u n g  des Formaldehyds in  Methylalkohol durch .ReduktaseK 
kann noch aus eineni andern Grund als durch die Bildung eines Re- 
duktors einen EinfluB auf die Methylenblau-Entfarbung besitzen, d a  
hierdurch, wie schon eingangs erwahnt wurde, ein die Reduktase- 
wirkung gegenuber Methylenblau hemmender Faktor eliminiert wird. 
Wir lassen es dahingestellt, ob und in  wieweit auBerdem fur das Plus 
an. Reduktionswirkung auch das indirekte Reduktionsschema verant- 
wortlich zu machen ist. 

Xeben dem erwahnten, im Hinblick auf die Theorie der S c h a r -  
d ingerschen  Reaktion ausgefuhrten Versuch mit Methylalkohol und 
Methylenblau, haben wir diesen Farbstoff noch rnit 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. Wahrend im Dunkeln und in den Methylenblau-Kontrollglas- 
chen, die a n  Stelle der ReduktorlGsung reines Wasser enthielten, keine 
oder nu r  eine ganz geringe Veranderung zu  konstatieren war, zeigten 
die mit einem Reduktor allein angestellfen Versuche eine vollstandige 
oder sehr weitgehende Entfarbung. Die Reduktorgemische ergaben 
demgegenuber , trotzdem eine vie1 groflere Rf enge an reduzierender 
Substanz zur Verfugung stand, alle nur eiue teilweise Entfarbung, die 
weit hinter derjenigen der Proben rnit einem Reduktor alleiri zuruck- 
blieb. In  dieser Weise kamen in j e  einer Dunkel- und einer Licht- 
serie zur-Untersuchung je 1 g Nitrit, Nitrat, A s 2 0 3  und Glucose pro 
5 ccm Wasser und 5 ccm der erwiihnten hlethylenblaulosung. Bei den 
Mischversuchen waren die 5 ccm Wasser durch 5 ccm Methylalkohol 
ersetzt. Die ubrigen Mengenverhaltnisse blieben unverandert. Der  
Frage nach der  schon angefuhrten auffalligen Abschwachung der Re- 
duktionswirkung zweier fur sich allein stark wirksamer Heduktoren 
(Methylalkohol einerseits und andererseits Nitrat bezw. infolge Umwand- 
lung Nitrit') oder dieses letztere direkt oder Ass 0 8  oder Glucose) bei 
gemeinsamer Einwirkung auf die Methylenblaulosung kann erst nach 
Analysieren der in solchen Gemischeu vor sich gehenden Reaktionen 
niihergetreten werden. 

Fur die Nitritgernische ist eine solche Analyse am ehesten m6g- 
lich, d a  fiir einen Teil derselben die experimentelle Grundlage durch 

I) Nach B a u d i s c h ,  1. c. (sieLe z. B. B a u d i s c h  und Coert, B. 45, 1776 
[1912]) geht Nitrat fur sich allein im Licht linter Sauerstoff-Abspaltung in 
Nitrit uber. 
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B a u d i s c h  (1. c.) geschaffen worden ist, welcber bei der Eiowirkung 
von Kaliurnnitrit auf Methylalkohol ini Licht die Bildung von Form- 
hydroxamsaure feststellen konnte. Diese Reaktion ware zu betrachten 
als eine der  Addition von Wasserstoffsuperoxyd, von Wasser, von 
Wasserstoff, von Blausaure usw. an die Seite zu stellende Addition 
der  (zunachst unter dern EinfluB des Lichts aus der  ealpetrigen S u r e  
bezw. dern Nitrit und dem Methylalkohol nach B a u d i s c h  gebildeten) 
N.OH bezw. deren Alkalisalz an den hierbei a19 Oxydationsprodukt 
des Metbylalkoholsl) eotstehenden Formaldehyd iind , nacbfolgende 
Tautornerisation des rldditionsproduktes (Nitroso-methylalkohol) ge- 
maB der Gleichung: 

O H  H . C C H  0 + N.OH = H.CH<gHo + H . C < N , O H  
Nitroso-methylalkohol FormhydroxamsLure. 

Jedenfalls stebt die Tatsache der Forrnhydroxarnsaure-Bildung im 
Lichte fest, und wir rnussen daher als einen der Vorgange irn Reak- 
tionsgernisch diesen unter Verbrauch der beiden Reduktoren Kalium- 
aitrit und Methylalkohol vor sich gehenden ProzeB betrachten. Da- 
neben vollziehen sich die Reaktionen dieser beiden Reduktoren rnit 
dem Methylenblau, so daB wir also folgende gleichzeitig neben ein- 
ander  herlaufende Prozesse anzunehmen hsben : 

I. C H j . O H + K N O z = ( K . N : O + H . C H : O ) +  H ? O .  
(Form hydroxamsaure) 

11. CB3.  OH + Methylenblau = H .  CH:O + Leuko-niethylenblnu. 
111. KNOl + Methylenblau = KN03 + Leuko-methylenblau. 

Hierzu komrnt als 4. Reaktion die Regeneration von KNOZ aria 

K N 0 3  unter dern reduzierenden EinfluI3 des Methylalkohols und der  
weitere Verbrauch von KNOa und H. CII : 0 zur Formhydroxarnsaure- 
Bildung : 

IV. CHa.OH + KNOI 7 H.CH:O + KNO2. 
Wahrend nun  Reaktion I1 und 111 beide mit einer Entfarbung d e r  

itlethylenblaulosung einhergehen und sich ohne gegenseitige Wechsel- 
wikkung in ihrem EinfluB nuf den Farbstotf unterstutzen mu Bten, be- 
dingt Reaktion I und indirekt Reaktion I V  durch einfachen Verbrauch 
der  reduzierenclen Stoffe der Gleichungen 11 und 111 in einer Reaktion, 
die  zu keinern reduzierenden Stoff fiihrt, eine Abnahme des reduzie- 
renden Effekts, die der Reaktionsgeschwindigkeit vun I und 1V paral- 
lel geht. In unserm Fall war die Reaktionsgeschwindigkeit von I oder 
I\' oder beiden so grofi, daB die Zugabe an reduzierender Substanz 
_ _  

1) CHI.OH + HNOl -H.CH:O + N.OH. 
86 



im Gemisch iiberkompensiert wurde durch den Verbrauch nach Be- 
aktion 1 bezw. I und I V .  L)er Gesamteffekt bestand daher in  einer 
Abnahme der entfarbenden Fahigkeiten des Reduktorgemisches gegen- 
iiber dem Methylenblau. I n  gleicher Weise ware die Sbschwiichung 
bei den Methylalkohol-Nitrat- Methylenblau-Gemischen zu interpret.ieren, 
nur daS hier zwei Sauerstoffatome an Stelle des einen bei dem Nitrit- 
versuch durch den Methylalkohol wegreduziert werden mussen, u rn  
das an die Aldehydgruppe sich addierende N .  O H  bezw. das Nitrosyl- 
kalium zu erhalten. DaB wir auch bei den Gemischen von arseniger 
Siiure und Methylalkohol dieselbe Abschwachung der  entfarbenden 
Wirkung gegeniiber Methylenblau feststellen konnten, deutet auch hier 
auf den Verbrauch der beiden Reduktoreu Methylalkohol und arsenige 
SEure durch einen Vorgang hin, der an der  Reduktion des Methylen- 
blaus keinen Anteil hat. D a  Stickstoff und Arsen der gleichen Gruppe 
angehoren und die arsenige Saure dieselbe Oxydationsstufe wie die 
salpetrige Saure reprasentiert, so wEre es denkbar, daS es sich urn 
eine der Formhydroxamsaure analoge Verbindung des Arsens handeln 
k8nnte. Wir  hatten dann im Reaktionsgemisch bei kombinierter Ein- 
wirkung r o n  arseniger Saure und Methylalkohol auf .Methylenblau 
folgendes, d e h  Nitritversuch analoge Nebeneinander von Reaktionen : 

As103 + Ha0 = 2 HAsOZ. 
I. II.AsOi +CH,.OH = (As .OH + H.CH:O)  + Ha0 

H.  CH.: 0 + AS. OH = H .CH.OH H. C.OH 
f 

As: 0 As. 011 

alkohol) hy droxamshre). 
(Arsenomethyl- (Formarseno- 

11. 
111. HAs02 + Methylenblau = HAs03 + Leako-methylenblau. 

CH3.0H + Methylenblau = H.CH:  0 + Leuko-methylenblau. 

IV. HAsOi + CHz.OH = H.AsOi + H . C H : O .  
Ob die Arsenverbindungen, rnit deneii die angegebenen Gleichun- 

gen rechnen, wirklich existenzfahig sind und sich durch irgendwelche 
Reaktioneu, wie z. B. die Formhydroxanisaure, durch die Eisenchlorid- 
reaktion, oder die Darstellung charakteristischer Salze tatsiichlich auf- 
finden lassen, ist eine Frage fur sich. Im vorliegenden Fall, wo es  
nur darauf ankommt, dem Reduktorverbrauch gerecht zu werden, ge- 
nugt es, wenn die verniuteten Substanzen sich intermediar bilden und 
mit ihrer Umsetzung keine im Licht erheblich reduzierenden Produkte 
entstehen. 

Bei den Glucose-Methylalkohol-Methylenblau-Gemischen, wo wir 
ebenfalls eine Abschwachung der Reduktionswirkung feststellten, konn- 
ten die Bedingungen fur eine gegenseitige Bindung der  Reduktoren 
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gleichfalls erfiillt seio, d a  j:i Methylalkohol und Glucose die Methyl-d- 
glucoside ') zu bilden vermochten. Wir vermuten daher den gleich- 
zeitigen Verlauf folgender Reaktionen: 

I. C6HlZO6 + CMZ. OH 
Glucose 

= CHZ (OH). CH(OH) .CH. CH(OH) . CH(0H). CH. OCHI 
I _ - _ -  0- . . .- I 

a- oder p-Methyl-d-glucosid. 
11. CH3.OH + Kethylenblau = H.CH:O + Leuko-methylenblau. 
111. Glucose + hlethylenblau = Gluconsaure + Leuko-methylen- 

Wir sind uns des hypothetischen Charakters der ErklHrung fur 
das  Yerhalten der beiden letztgenannten Gemische wohl bewuBt. Aber 
es  schien uns anregender zu sein, die Erkl l ruog,  welche bei den Ni- 
trit- und Nitratgemiscten als eine einfache Folgerung aus den Befun- 
den von B a u d i s c h  erscheint, auf verwandte Falle von negativer Ka- 
talyse zu iibertragen, als diese ohne Priifiing ihres Mechanismus ein- 
fach den Hemmungswirkungen unbekanoten Ursprungs anzureihen. 
Wir figen als Uberleitung zu der folgenden Arbeit noch hinzu, daB 
wir den Methy la1 kohol-Versuchen vdlig analoge, auch rnit Formaldehyd 
i n  einer Licht- und einer Dunkelserie angesetzt habeo, wobei wir die 
Ameisensaure mit Magnesiumcarbonat abstumpften. Dieser Zusatz 
storte jedoch in der von uns bei diesen ersten Versuchen verwendeten 
grol3en Menge den Farbenvergleich so sehr, dn13 wir n u r  in allen Fal- 
len das Vorhandensein einer deutlictlen Lichtreaktion feststellen konn- 
ten, wahrend die Frage nach der gegeoseiiigen Beeinflussung der bei- 
den Reduktoren uoentschieden blieb. 

blau. 

Institut fiir physik.-chem. Biologie der Universitat B e r n .  

181. H. Maggi und G. W o k e r :  Der Formaldehyd als nega- 
tiver Katalysator von Zucker-Reaktionen. 

(Eingc~ganqon a111 15. August 1917. )  

I n  der voranstehenden Arbeit hahen wir die starke Herabsetzung 
des Reduktionseffekts von Methylalkohol und eioem zweiten Reduktor 
hei gemeinsamer Einwirkuog auf Methylenblau in 3 Fallen mit der  
intermediiiren Rildung von Formaldehyd und dessen Verbindung rnit 

') Emil  F iscLts r ,  Ges. Abhandl. (Untersuchungen iiber Kohlenhydrate 
untl Fcrmente), Berlin 1909, S. 85 u. a. 0. 


