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e i n  leichter weiBer AnfIug alu gesamter Verdunstungsruckstand, und 
diese kaum wahrnehmbare Spur konnte nooh die Folge einer geringen 
Pilzvegetation sein, die sich an einigen wenigen Stellen wlhrend der 
Iangen Zeit angesiedelt hatte. Zu irgend einer Untersuchung reichte 
d e r  Ruckstand nicht pus. Aucb aus  den ersten Dialysaten war nichts 
erhlltlich. Es war demnach die Wirkung des Formaldehyds auf die 
Starke als ein diesem eigentumlicher Effekt, nicht aber als eine Folge 
d e r  Verunreiniguog mit Ameisensiiure zu betrachten. 

Labor. f. Phys.-chem. Biol. d. Universitiit B e r n .  

86. Oekar Baudiach: mer Nitrat- und Nitrit-Assimilation. 
Xm.: Efsen und Saueretoff ale notwendige Agenzien fiir die 
Reduktion von Alkalinitriten mit autoxydablen Verbindungen. 

(Eingegangen am 18. Februar 1918.) 
Es ist bisher nur  auf lichtchemischem Wege gelungen, S t i c k -  

a t o f f s i u r e ,  H(N0, als labile Zwischenstufe bei der Nitrat- und Ni-. 
trit-lteduktion mit Bestimmtheit nachzuweisen ’). Bei der  Reduktioa 
Ton Alkalinitriten rnit Traubenzucker in  Gegenwart von Eisen in sl- 
kalischer LBsung entsteht Stickoxyd und Ammoniak 3, genau wie bei 
d e r  phytochemischen Reduktion der Alkalinitrate durch Cholerabak- 
terien in  alkalischer Peptonkultur a). Diese Stickoxydbildung wurde 
Ton mir dahin gedeutet, da13 die prjmiir gebildete Stickstoffsaure ia 
Stickoxyd und Wasserstoff (H(N0  --t H + NO) zediillt. 

Die B i l d u n g  von  S t i c k s t o f t s l u r e  d u r c h  R e d u k t i o n  von 
A l k a l i n i t r i t e n  konnte jetzt durch folgenden Versuch experimentell 
h w i e s e n  werden. 

5 g Traubenzucker, 0.5 g FeSOd nnd 5 g NaHCOs werden in 150 ccm 
deetilliertem Wasser in Kohlensiure-Atmospire gekocht und hierauf 5 g Ka- 
liumnitrit hinzugefiigt. Das klare Destillat I gibt mit Eisenchlorid keine 
F’Hrbung. Gibt man jedoch etwas Formaldehyd-Losnng in den Destillier 
holben, so kann man im Destillat sehr bald die intensive H y d r o x a m s i u r e -  
Eisen-Reaktion nachweisen. Fhgt man Formaldehyd zum Destillat I, 80 er- 
kilt man mit Eieenchlorid gar keine Reaktion, das beweist, da13 Stickstoff- 
shre nicht vorhanden ist. Die auDerordentlich leieht cersetzliche Stickstoff- 
&are kann nur identifisiert werden, wenn man Formaldehyd zu dem Reak- 

tionegemisch hinznfhgt. (CBpO + HNO = HCRN.Orr. ‘OH .) 
1) 0. Bandisch ,  B. 44, 1009 (19111. 
9 0. Baudiech ,  B. 50, 652 [1917]. 
J) 0. Baudiech ,  B. 49, 1148 [1916]. 
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Es wurde friiher mitgeteilt, daS die Reduktion der Alkalinitrite 
mit Aldo- oder Ketohexosen an die Gegenwart von E i s e n  gebunden 
ist'). Um der Eigenart dieser Reduktion auf den Grund zu gehen, 
wurden auch P e n t o s e n ,  T r i o s e n  und G l y k o l a l d e h y d  auf ihr Ver- 
halten gegeniiber Alkalinitraten und -nitriten untersucht. 

Es hat sich herausgestellt, dalj die genannten Verbindungen ge- 
nau SO wie Hexosen in Gegenwnrt von Ferro- oder Ferri-Salzen nu r  
auf Alkalinitrite reduzierend wirken. 

Beispiel: Kocht man Dioxy-aceton in soda-alkalischer Losung mit ge- 
ringen Mengen Eisenchlorid, so entsteht genau so wie bei Traubenzucker eine 
braunrot-violettstichige LGsung, welche Kaliumnitrit intensiv zu Ammoniak 
reduziert, wiihrend sie Kaliumnitrat unvertindert IaBt. Ebenso verhiilt sicb 
Acetol, welches auch in bicarbonat-alkalischer L6sung in Gegenwart von 
Eisen Kalinmnitrit intensiv reduziert. 

Bei den Triosen wurde aufs neue nachgewiesen, daS nur A l d o s e n  
iind K e t o s e n  Reduktionsfahigkeit besitzen. Als I n d i c a t o r  f i r  die 
Reduktionskraft diente in diesem Falle die B i l d u n g  v o n  A n i l i n  &us. 
Nit  r o- ben  z o 1. Das Eisen wurde zu dem Reaktionsgemisch gleich in 
kornplexer Form hinzugefcgt. Hierfiir eignet sich in ausgezeichneter 
Weise eine eisenhaltige, alkalische B r e n z  ca t ech i  n -0-ca r b o n sa u r e -  
Losung. 1 g Brenzcatechin-o-carbonsaure und 5 g Soda wurden in 
250 ccm Wasser gelost und 10 Tropfen einer konzentrierten Eisen- 
chloridlosuug hinzugefugt. Von dieser tief violettstichig-roten Flussig- 
keit (Stammlosung) wurde immer eine bestimmte Anzahl Kubikzenti- 
meter fur die Reaktion verwendet. 

Es  laljt sich nun leicht zeigen, da13 z. B. G l y c e r i n  oder G l y c e -  
r i n s a u r  e in soda-alkalischer Losung in Gegenwart von einigen Kubik- 
zentimetern Starnmlosung Nitrobenzol nicht reduziert, wilhrend Dioxy- 
aceton momentan reichlich Anilin bildet. Auch bei den Zuckerver- 
suchen eignet sich diese Methode sehr gut, da das in alkalischer Lii- 
sung maskierte Eisen momentan wiskt, wahrend Eisenhydroxyd erst 
durch liingeres Kochen in die komplexe Form gebracht werden mue, 
so reduziert z. B. F r u c t o s e  Nitrobenzol momentan zu Anilin, with- 
rend M a n n i t  unter den gleichen Umstanden keine Spur Anilin bi!- 
det, dagegzn M a l t o s e  wiederum sofort. F o r m a l d e b y d  reduziert i n  
Gegenwart von Stammlosung Nitrobenzol nicht. 

') Es muE hier gegeniiber der ersten Angabe (B. 50,653 [1917]) berich- 
tigt werden, daB auch mit Luft oder Wasserstofhperoxyd oxydierte Zncker- 
Eisen-Alkaliverbindungen in der Kochhitze aufs neue reduzierend wirken, 
sich also genau so wie die umpriingliehen Losungen verhalten. Man kann so- 
gar in eine kochende Zucker-Eisen-Alkalilosung ununterbrochen in kriiftigem 
Strome Sauerstoff einleiten, ohne die Reduktion zu beeinflussen. Mit dern 
Destillat geht reichlich Ammoniak und salpetrige Saure iiber. 
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Die tiefrot-violettstichige, alkalische Brenzcatechin-o-carbonssure- 
Losung wird durch kochende T r a u  benzucker-Losung nach braun- 
rot verfkbt, woraus man schlieden kann, da13 durch die Zugabe von 
Traubenzucker das Eisen aus der innerkomplexen Bindung der Brenz- 
catechin-o-carbonsLure verdrilngt wird und in das Zuckerrnolekul in 
komplexe Bindung eintritt. 

Durch die bisher beschriebenen Versuche ergibt sich, dad die ein- 
fache Konfiguration 

R.C : 0 R.C. OH 
Hgd . OH H.C.  OH 

fur das eigeotumliche, reduktive Verhalten verantwortlich za 
machen ist. 

Es interessierte nun weiter die Frage, ob auch a r o m a t i s c h e  
Verbindungen von ilhnlichem A tomgefiige dieselben Eigenschaften be- 
sitzen als die erwiihnten a l ipha t i s chen .  

Es hat sich nun in der Tat ergeben, dad es aul3erordentIich vie1 
aromatische Verbindungen gibt, welche sich ganz ahnlich wie die 
Zucker den Alkalinitriten gegeniiber verhalten. Es sind jene irn 
Pflanzenreich sehr verbreiteten Verbindungen, welche entweder zwei 
oder mehrere Hydroxylgruppen im Benzolkern enthalten, wie Bren  z- 
ca tech in ,  H y d r o c h i n o n ,  Py roga l lo l ,  G a l l u s s a n r e ,  ferner 
Ph lo rog luc in ,  Querce t in  als Vertreter der gelben Pflanzenfarb- 
stoffe, dann auch die A n t h r a n o l e ,  wie z. E. 1.8-Dioxy-3-methyl-  
a n t  h r a n  ol (C h r  y s ar o b i n) usw. 

Alle die genannten Verbindungen, vom Traubenzucker bis zum 
Chrysarobin, sind in alkalischer Losung au toxydabe l .  

Sie bilden durch Sauerstoff-Aufnahme P e r  ox y de ,  und zwar wird 
nach den Untersuchungen von E n g l e r ,  M a n c h o t  und andern For- 
scheru von einem Molekiil der Verbindung ein Molekiil Sauerstoff 
verbraucht. Ein Atom Sauerstoff oxydiert die autoxydable 
Verbindung und ein Atom wird in ein Peroxyd umgewandelt; bei der 
nassen Autoxydation laBt sich immer reichliche Bildung von W a s s e r -  
s to f f supe roxy  d nachweisen. Geht die Autoxydation in Gegenwart 
von leicht oxydablen Kohlenstoff-Sauerstoff-Wasserstoff-Verbindungen 
vor sich, so werden diese oxydiert. Schiittelt man z. B. 1 .8 -Dioxy-  
a n t h r a n o l  in alkalischer Liisung in Gegenwart von Methylalkohol mit 
Luft, so bildet sich aus dem Methylalkohol Formaldehyd. P. G. Un n a I) 

hat an einer groden Reihe von Anthranolen die Bildung von Wasser- 
stoffsuperoxyd bezw. auch die gleichzeitige B i ldung  von F o r m -  

1) P. G. Unna,  Cignolin als Heilmittel der Psoriasis. Leop. VoS, 

bezw. I1 

- 

Leipzig 1916. 
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a l d e h y d  a u s  M e t h y l a l k o h o l  festgestellt, B a c h ' )  hat schon friiher 
an einer Anzahl von Phenolen (Resorcin, Brenzcatechin, Pyrogallol, 
Tannin usw.) dieve Peroxydbildung naher untersucht. Auch Hydro- 
chinon und Phloroglucin, ferner Amino-phenole sind autoxydabel und 
bilden i n  Gegenwart von Wasser Wasserstoffsuperoxyd. Bedeutungs- 
voll sind auch die quantitativen Versuche M a n  c h o ts ') rnit Oxanthron 
und rnit Dihydro-phenanthrenchinon. 

Es h a t  s i c h  d i e  u b e r r a s c h e n d e  T a t s a c h e  e r g e b e n ,  daQ 
d i e  i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g  a u t o x y d a b l e n  V e r b i n d u n g e n ,  
a e l c h e  a k t i v e n  S a u e r s t o f f  b i l d e n  u n d  d e s h a l b  s t a r k  OXY- 
d i e r e n d  w i r k e n ,  g l e i c h z e i t i g  a n w e s e n d e  A l k a l i n i t r i t e  r e d n -  
z i e r e n ,  w e n n  g a n z  g e r i n g e  M e n g e n  Eisen i n  m a s k i e r t e r  
Porm a n w e s e n d  s i n d .  I n  A b w e s e n h e i t  v o n  S a u e r s t o € f  f i n d e t  
k e i n e  R e d u k t i o n  d e r  AI k a l i n i t r i t e  s t a t t .  E i n e  A u s n a h m e  
m a c h e n  d i e  Z u c k e r ,  s i e  l i e f e r n  d e n  ni i t igen S a u e r s t o f f  a u s  
i h r e m  e i g e n e n  M o l e k i i l .  

Es sol1 nun ziinlcbst an Hand des experimentellen Materials das 
eigentumliche V e r h a l t e n  bestimmter a u t o x y d a b l e r  P h e n o l e  er- 
Euter t  werden. 

F u r  die Demonstration eignet sich besonders das  1 . 8 - D i o x y -  
a n t h r a n o l ,  welches von der Firma vorm. F r i e d r .  B a y e r  & Co. 
in Elberfeld unter dem Namen C i g n o l i n s )  in die Heilkunde ein- 
gefiihrt wurde. 

Kocht man eine soda-alkalische Cignolin-Liisung bezw. -Suspen- 
sion rnit einigen Tropien Eisenchlorid (es geniigen auch nur  Spurea 
Eisen) und fugt hierauf N a t r i u m n i t r i t  hinzu, so geht sehr bald reich- 
lich S t i c k o x y d  mit dem fnrblosen Destillat uber. Das Deddlations- 
wasser gibt die gebrauchlichen Reaktionen a u €  salpetrige Saure (Jod- 
kalium-Starke, Gries, Indol usw.). Kaliumn i t r a t  wird unter sonst 
gleichen Bedingungen nicht reduziert. Die Versuche wurden i n  einern 
Kolben ausgefuhrt, der mit einem doppelt durchbohrten Kork ge- 
schlossen war, durch dessen eine Bobrung ein Ableitungsrohr bis auf 
den Boden des GefaBes reichte, wahrend das gebogene Zuleitungsrohr 
mit einem absteigenden Kiihler verbunden war. Durch das Zulei- 
tungsrohr konnte immer eine gewisse Menge Luft zu der  kochenden 
Fliissigkeit hinxutreten. Das Destillat vom Kaliumnitrit-Versuch rea- 
giert auf Lackmus ganz schwach sauer und entbalt nur  salpetrjge 
S u r e .  Ammoniak konnte 'auch beim Kochen des Destillats rnit Lauge 
nicht nachgewiesen werden. 

1) Moniteur scientifiqoe [4] 11, I1 479 [1897]. 
') Manchot ,  Uber freiwillige Oxydationen. Vei t  & Co., Leipzig 1900. 
8) Unna,  1. c. 
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Leitet man nun durch das Zuleitungsrohr in  den Kolhen sauer-- 
stoff-freien Stickstoff l), so hijrt die Stickoxyd-Bildung sebr rasch auf. 
Das in eine angesauerte Jodkalium-Starke-Lijjung tropfende Destilla- 
tionswasser fLrbt diese nicht mehr blau. Zur genauen Priifung wurde 
das Ende des Kiihlers direkt in die angesiiuerte Jodkalium-Starke- 
Liisuog eingetaucht und gleichzeitig Sauerstoff in  diese Losung ein- 
geleitet. Trotzdem war keine Spur einer Blauung zu konstatieren. 
Selbst Spuren von Stickoxyd biitte man auE diese Weise finden musseu. 
A rnmouiak war in dem Destillationswasser auch nicht nachweisbar. 
Stellt man nun den Stickstoffstrom wieder sb, leitet kurze Zeit kriiftig 
Sanerstoff ein und devtilliert d a m  mit offenem Zuieitungsrohr - also 
in Luft - weiter, so geht scl~on beim anfLnglicben Einleiten des Sauer- 
stofftl reichlich Stickoxyd iiber, denn die vorgeschaltete Jodkalium- 
Starke-Lijsung wird tiefblau, saure Indolldsung intensiv rot gefirrbt. 
Das Spiel mit Stickstoff und Sauerstoff kann man ofters mit dein 
gleichen Wechser wiederholen. 

Wenn man von vornherein eine soda-alkalische, eisenhaltige 
1.8-Dioxy-anthranol-Losung im  Stickstoffstrom auskocht und dann 
Natriuninitrit hinzufiigt und weiter kocht, so ist das Destillat voll- 
kommen neutral und enthalt weder salpetrige Saure noch Ammoniak. 

Leitet man dann Sauerstoff ein, so wird der vorher gelbbraun 
gefarbte Kolbeninhalt tiefrot, und es bildet sich Stickosyd in reich- 
licher Menge. 

Der gleiche Versuch wurde rnit P h l o r o g l u c i n  ausgefuhrt. Auch 
bier bildet sich in einer Losung, welche Soda, Phloroglucin, Natrium- 
nitrit und Ferri- oder Ferrocyankalium enthalt, in Stickstoff Atmosphiire 
keine Spur Stickoxyd oder Ammoniak, wahrend durch Einleiten VOD 
Sauerstoff und nachherigem Kochen in Luft, d. h. rnit offenem Zu- 
leitungsrohr, wieder reichlich salpetrige Siiure im Destillat nachweis- 
bar ist. 

Anstatt 1.8-Dioxy-anthranol wurde auch 1 - 0 x y - a n t h r a n o i  un& 
A n t h r  an 01 verwandt und bezuglich der Notwendigkeit des Sauer- 
stoffs das gleiche Verhalten konstatiert. 

Wird dagegen eine soda-alkalische, eisenhaltige T r a u b e n z u c k e r -  
Losung mit Alkalinitrit im Stickstoffstrom gekocht: so geht anfangs 
Stickoxyd und dann reichlich Ammoniak iiber. Dieses Verhalten ist 
nicht zu verwundern, wenn man an die von Wielanda)  gefundene 
weitgehende Oxydation des Trmbenzuckers mit Palladiumschwarz in 

1) Der Stickstoff der Bombe passierte zwei Flaschen mit alkaliseber P p -  

3 B. 46, 2606 [1912]; 46, 3327 [1913]. 
gallolliisung. 
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viilliger Abwesenheit YOU Sauerstoff denkt oder die Angaben V O ~  

Meisenheimer l), dab natron-alkaliache Zuckerliisuagen bei Saoer- 
stoff-Abschlul3 durch intramolekulare Oxydation Poiy oxysauren bilden, 
i n  Betracht zieht. 

Bus den bisher angefuhrten experirnentellen Tatsachen ergibt sich, 
dal3 a u t o x y d a b l e  Verb indungen  vom T y p u s  d e r  An th  r a n o l e  
o d e r  d e s  Ph lo rog luc ins ,  fu r  d i e  Reduk t ion  von A l k a l i -  
n i t r i t en  Saue r s to f f  benijt igen. 

Bevor dieses eigentiimliche Verhalten einer t h e o r e t i s c h e  n Be- 
sprechung unterzogen wird, soll zuvor noch die Notwendigkeit des 
in alkalischer Losung mask ie r t en  E i s e n a t o m s  durch experimen- 
telle Tatsachen erliiutert werden. 

Kocht man 2 g Sods, 0 5 g Natriumnitrit und 0.5 g 1.8-Dioxy- 
anthranol in 100 ccm destilliertem Wasser in einem Kolben mit ab- 
steigendem Kiihler, so geht keine Spur Stickstoff im Destillat iiber. 
Es genugen ganz geringe Mengen eines Eisensalzes (Ferrihydroxyd, 
Ferri- oder Ferro-cyankalium usw.), urn sofortige Stickoxyd-Entwick- 
lung aosznliisen. Verwendet man an Stelle von 1.8Dioxy-anthranol 
Phloroglucin, so genugt ein Zusatz von Ferrihydroxyd nicht, urn 
eine Reduktion des Alkalinitrits zu erhalten. 

Man muB in diesem Falle F e r r i -  oder F e r r o c y a n k a l i u m  oder 
ein anderes komplexes oder i n n e r k o m p l e x e s  E i s e n s a l z  zu den1 
Reaktionsgemisch hinzufiigen. 

Die Erklarung fur dieses eigentumliche Verhalten soll im Folgen- 
den experimentell gezeigt werden. 

Schon bei den Zuckerversuchen hatte sich herausgestellt, da13 nur 
diejenigen Hexosen zur Reduktion befiihigt waren, w e l che  d a s  Ver  - 
mogen besaben ,  Eisen in  a l k a l i s c h e r  L a s u n g  zu  mask ie ren .  

Diese Tatsache konnte ebenfalls bei den arornatischen Verbin- 
dungeu durch mannigfaltige Versuche bewiesen werden. Das schon 
erwahute 1.8-Dioxy-anthranol (Cignolin) ist i n  alkalischer Liisung be- 
fahigt, Eisen zu maskieren, es geht also zugesetztes Eisenhydroxyd 
beim Kochen als innerkomplex gebundenes Eisen in Losung. 

Diese FLhigkeit kommt auch dem autoxydablen Q u e r c e t i n  zu, 
welches auch i n  Gegenwart von Sauerstoff und Eisen Alkalinitrite 
zu Stickoxyd reduziert. Ein eklatantes Beispiel ist die B r  enz-  
c a t e c h i n - o - c a r b o n s i u r e .  Die SalicylsZiure-Gruppe im Molekul 
dieser SBure bindet das Eisen innerkomplex, wiihrend die Siure selbst, 

1) B. 41, 1013 [1908]. 



hochstwahrscheinlich durch das labile p-Wasserstoffatom I) in  alkali- 
scher LBsung ziemlich rasch autoxydiert wird. 

Wird die, eine geringe Menge Eisen enthaltende, soda-alkalische 
LGsung (5 g Soda) von Brenzcatechin-o-carbonsiiure (1 g) langere Zeit 
an der Luft  gekocht und hierauf Natriumnitrit hinzugefugt, so geht 
nach wenigen Minuten Stickoxyd in das Destillat tiber. I m  Stickstoff- 
strom hort die Stickoxydbildung sofort auf, setzt aber bei Luft- oder 
Sauerstoffzufuhr aufs Neue ein. 

Kocht man P y r o g a l l o l  in sodaalkalischer Losung mit Kalium- 
nitrit, so entsteht keine Spur Stickoxyd. Auf Zusatz von alkalischer 
Ferricarbonatlosung wird nach llngerem Kochen reichlich Stickoxyd 
gebildet; ganz iihnlich verhalten sich B r e n z c a t e c h i n  und H y d r o -  
chinon. 

Wenn auch Ferrihydroxyd von P h l o r o g l u c i n  in alkalischer Lo- 
sung nicht maskiert wird, so scheiot doch mit F e r r i c y a n k a l i u m  
eine Bomplexsalzbildung aufzutreten , weil sieh die Losung tiefrot 
farbt. F e r r o c y a n k a l i u m  gibt diese Farbung nicht, jedoch wird 
die hellgelbe Losung von Soda, Phloroglucin und Ferrocyankalium in 
destilliertem Wasser durch Autoxydation nach und nach tiefrot geflrbt. 
?)a komplexe bezw. die innerkomplexen Ferrosalze von dem hier 
erwiihnten Typus durch Autoxydation i n  die Ferristufe iibergehen, so 
kann man ganz allgernein die Tatsache aussprechen, d a B  d i e  b e -  
fichr i e b e n e A 1 k a l in  i t r i t e  
. d u r c h  k o m p l e x e  o d e r  i n n e r k o m p l e x e  F e r r i s a l z e  b e d i n g t  
w i r d a)>. 

Alle die erwahnten experimentellen Angaben geben jedoch noch 
keinen tieferen Einblick in das Wesen der eigentumlicheu Reduktions- 
reaktion bezw. iiber die Rolle des notmendigen Eisens. Durch M a n -  

e i  g e n t urn 1 i c h e R e d u k t i o n d e r  

1) Die Autoxydation verlauft hochstwahrscheinlicrh in dem gleichen Sinne 
wie es Ton H a r r i e s  fiir das Pyrogallol gezeigt wurde. Siehe Kritische 
Studien uber die Vorgange der Autoxydation von C. E n g l e r  und J. WeiB- 
berg, F. Vieweg & Sohn,  Braunschweig 1914. 

3) I - O x y - a n t h r a n o l  und 2 - O x y - a n t h r a n o l  zeigen ein unterschied- 
liches Verhalten in der Schnelligkeit des Einsetzens der Reduktion. In soda- 
nlkalischer Liisung hildet das zur Komplexsalzbildung besser befiihigte l-Oxy- 
anthranol aus Nitrit in Gegenwart von Ferricarbonat fast momentan Stiekoxyd, 
wiihrend 2-Oxy-anthranol ein 2-3 Minuten langes Kochen erfordert. Anthra- 
no1 gibt unter sonst gleichen Bedingungen erst nach 6-8 Minuten langem 
.Kochen im Destillat die Reaktionen auf salpetrige Saure. Bus dem Versuch 
.mit 1- und 2-Oxy-anthranol ergibt sich, daB bei detl Anthranolen auch die 
Stellung der Phenolgruppen in den Benzolkernen fClr die Intensitiit der Re- 
dnktion eine Rolle spielt. 



g a n  oder K u p f e r  k13t sich Eisen nicht ersetzen,?denn es tritt wedw 
anf Zusatz von Mangan-, noch von Kupfersullat zu einer sodaalkali- 
d e n ,  nitrithaltigen 1.8-Dioxy-anthranol- oder Zuckerlosung Reduktion 
von Slkalinitriten einl). 

Was nun die Rolle des L u f t s a u e r s t o f f e s  bei der spezitischen 
Reduktion anbetrifft, so sol1 an Hand von Analogieschliissen e h  Er- 
klarungsversuch gegeben werden. Die Zucker und die autoxydab- 
len Phenole enthalten leicht abstodbare Wasserstoffatome, die unter 
gew8hnlichen Umstfnden son dem a n  die autoxgdable Verbindung 
koordinativ gebundenen Sauerstoffmolebal aboxydiert werden 3. 3 ~ t  
Alkalinitrit und maskiertes Eisen bei der  alkalischen Autoxydation 
von Phenolen gleichzeitig anwesend, so werden d i e  l a b i l e n ,  a b -  
B t o  I3 b a r  e n  Was s e r  s t o f fa t o m e n i c h t v o m S a u er s t off ,  s o n  d e r  
v o m  A l k a l i n i t r i t  m i t  B e a c h l a g  b e l e g t ,  denn auf Grund des  ex- 
perimentellen Materials kann die Reduktion der Alkalinitrite nur er- 
folgen, wenn sich primLr Sauerstoff an die ungeslttigten Kohlenstoff- 
atome bindet, daher ist die Anwesenheit von Sauerstoff fur die Re- 
duktion unbedingt erforderlich. Es ist naheliegend anzunehmen, da& 
das Alkalinitrit xuerst koordinativ a n  die  labilen Wasserstoffatorne ge- 
bunden wird bezw., da13 eine vorher gebildete lockere Verbindung von 
Eisenkomplexsalz-Alkalinitrit sich anlagert. 

1) Siehe auch die Arbeiten Ton N e u b e r g  bezcglich metallischer Licht- 
Eatalysatoren, Bio. Z. 13, 305 [1908] ff. 

%) Sowirdz.B.Oxanthron,wieManchot( l .  0.) nachwies,durchAutory- 
dation in alkslischer LBsung zu A n t h r a c h i n o n  oxydiert, dabei entsteht aw 
1 Mol. Oxanthrou 1 Mol. Wasserstoftsuperoxyd, was ich symbolisch folgen-- 
dermden ausdriicken mcichte : 

0 0- H .. 
C c 

H'\H 0-H 
Oxmthron, gelb rot, Antbrahydrochinon. 

0 .. 0- H 

0- H 
.. 
0 

Anthrachinon. 
Siehe die Arbeiten von Kur t  H. Meyer, A. 879, 56.K 
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Die Affinitat von Phenol-Wasserstoff zu dreiwertigem Stickstoff 
habe ich in friiheren Arbeiten nachgewiesen. 

So wurde gezeigt, da13 bei den B a m b e r g e r s c h e n  isomeren o- 
O x y - a z o x y b e n z o l e n  die Annahme einer koordinativen Bindung des 
Hydroxyl-Wasserstoffatoms an ein dreiwertiges Stickstoffatom eine 
notwendige Folgerung ist, um die eigentiimliche Isomerie erkliiren zu 
konnen I). 

0- O x  y - n i  t r o so  a r y 1- h y d r o x  y l a m i n e n  
mu&e eine glsiche Annahme gemacht werden, um den selbsttltigen 
Zerfall von innerkomplexen Salzen des o-Nitroso-phenylhydroxyl- 
amins in  Salze des o-Nitroso-phenols und Stickstoffsaure bezw. Stick- 
oxyd und Wasserstoff erklaren zu konnen. Bei den innerkoniplexea 
Metallsalzen des o-Oxy-nitroso-phenylhydroxylamins wird auch das  
Wasserstoffatom des Phenol-Hydroxyls abgespalten und o-Nitroso- 
phenol-Metallsalz gebildet *). 

Eine lockere Bindung von dlkalinitrit-Stickstoff an labile Wasser- 
stoffatome hat  somit nichts Befremdendes an sich, und diese Annahme 
stimmt auch mit der experimentellen Tatsache iiberein, dab  Alkali- 
n i t r a t e  unter sonst gleichen Umstlnden nicht reduziert werden. 
Bei diesen ist das Stickstoffatom bereits vollkommen abgesattigt 

Aber aucb bei den 

(. (fL%)) a) und zur koordinativen Bindung nicht mehr befahigt. 

Auf Grund aller dieser experimentellen Tatsachen kommt man 
einer Erklarung naher, warum die autoxydablen Phenole ein D o p p e l -  
g e s i  c h t  zeigen, d. h. auf bestimmte Verbindungen stark oxydierend 
und auf Alkalinitrite gleichzeiti'ig reduzierend wirken konnen. 

I) B. 50, 333 [1917]. 
0 0 

/ N==N ~ /N=-N \ 
i'l 

\I ('-OH i'l './ i'l-"" v </ 
Iso-Verbindung. norm. o-Oxy-azoxybenzol. 

3 1. e. 0 M e 0  ,, N====:N NO Me o-o-H 
') B. 49, 1177 [1916]. 

k k h t e  d. D. Gem. Qesellnehaft. Jahrg. U. 5 1  
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Dieses spezifische Reduktionsvermogen erinnert an die Wirkung 
der Fermente und auch an l i c h t c h e m i s c h e  Prozesse. Gerade so 
wie im Tages- oder Quecksilberdampflicht Methylalkohol zn Formalde- 
hyd oxydiert und gleichzeitig anwesendes Alkalinitrit iiber Stiokstoff- 
slure reduziert wird und dabei aucl. noch eine Sp these  zu Form- 
hydroxamsiure ’) eintritt, so ist dieser bisher nur lichtchemisch aus- 
gefuhrte ProzeB auch mit autoxydablen Phenolen oder mit Z u c k h  
denkbar. 

Am Anfang dieser Abhandlung babe ich nachgewiesen, da8 eine 
Zucker-Eisen-Alkalilosung in Gegenwart von Formaldehyd und Alkali- 
nitrit Formhydroxamsaure bildet. Die Oxydation von Methylalkohol 
durch Triosen, z. B. Acetol, in alkalischer Losung durch Luftsauer- 
stoff gelingt genau so leicht wie die friiher angegebene Oxydation mit 
Phenolen oder Anthranolen. 

Das Acetol reduziert aber in alkalischer Losung in Gegenwart 
von Luft und Eisen Alkalinitrit iiber Stickstoffsaure zu Ammoniak, 
damit ist also - wenn auch in Teilreabtionen - die gleichzeitige 
Reduktion und Oxydationskraft auch bei den Triosen erbracht. 

Bei den Hexosen und Pentosen liegen die Verhaltnisse infolge 
intramolekularer Umlagerung und Oxydation des eigenen, sauerstoff- 
reichen Molekuls vie1 komplizierter. 

Uber die Rolle d w  in alkalischer Liisung maskierten Eisenatoms 
1aI3t sich heute noch kein klares Bild gewinnen, immerhin wirft die 
Tatsache, da8 das Eisen in kornplexer oder inaerkomplexer Form 
vorhanden sein muS, um einen EinfluB bei der Nitritreduktion aus- 
zuiiben, einen Lichtstrahl auf die Nitrat- nnd Nitrit- Assimilation grii- 
ner Pflanzen. Eisenfreie Blitter assimilieren - wie S c h i m p e r  ’) 
nachwies - Nitrate auch im Licht nicht. Es diirfte kein Zufall sein, 
da13 in der grunen Pflanze so uberaus viele chemische Verbindungen 
anzutreffen sind, welche zur I n n e r k o m p l e x s a l z b i l d u n g  mit E i s e n  
geradezu pradeatiniert sind. Diese innerkomplexen Eisensalze kannen 
auf Peroxyde unter Reduktion und Entwicklung von Sauerstoff oxy- 
dierend wirken, etwa wie Ferricyankahm auf Wasserstoffsuperoxyd ”. 

Es konnte diese Annahme durch das Experiment bestatigt werden, 
Eine sodadkalische, tief violettstichigrote Brenzcatechin-o-carbon- 

she -Losung  wird beiln Erwarmen mit Wasserstoffsuperoxyd entfiirbt. 
Diese Loeung gibt nach dem Ansluern mit verdiinnter Salzsaure auf 

CHs /B. 
‘1 0. Baudisch ,  B. 44, 1009 [1911]: I 

OH \ O E  
9 Bot.-Zeitg. 46, Flora 73 [1890]. 
31 2K,Fe(CN)6 + 2KOH + HsOr = 2KcFe(Crn6 + 2Hs0 + OS. 

+ KNO’ = C:NOK+H&. 
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Zusatz von Ferrocyankalium keine Berlinerblau-Bildung. Ein Blind- 
versuch heweist, daS die gleiche Brenzcatechin-o-carbonslure-L6sung 
nach dem Kochen und Ansiiaern mit Ferrocyankalium reichlich 
Berlinerblau bildet. Brenzcatechin-o-carbonsiiure-Ferrosalz-Liisungen 
sind farblos, werden jedoch durch Luftsauerstoff momentan intensiv 
geflrbt l). Da durch Wasserstoffsuperoxyd entfirbte Brenzcatechin- 
o-carbonslure-Eisen-LBaungen sich an der Luft nicht mehr rot Erben, 
so muS durch die Oxydation auch der organische Rest verhdert  
worden sein. 

Auf Grund des Experimentes mit Brenzcatechin-o-carbonsiiure 
ist der Beweis erbracht wordep, da13 innerkompIexe Ferrisalze auf 
Peroxyde k a t a l y s i e r e n d  wirken kiinnen. 

Es ist nicht ausgeschlossen, daf3 dem‘ maskierten Ferriatom bei 
der alkalischen Reduktion der Alkalinitrite mit autoxydablen Phenolen 
oder mit Traubenzucker eine K a t a l e e  e-Wirkung zufallt. Der Vor- 
gang erinnert dann an die En g l  e r  sche Kohlensaure-Assimilations- 
Hypothese, welche aussagt, daf3 bei der Assimilation sich bildende 
peroxydartige Verbindungen dnrch Katalasen unter Entbindung von 
Sauerstoff zersetzt werden. Bei der Beduktion von Alkalinitriten mit 
autoxydablen Phenolen bildet sich ja auch Wasserstoffsuperoxyd oder 
Peroxyde, da Sauerstoff unbedingt erforderlich ist. 

Es ist auffallend, daB so viele Phenole oder phenolahnliche Ver- 
bindungen im Pflanzenreich anzutreffen sind. 

Erst vor Kurzem wurde die groSe Verbreitnng von Phloroglucin 
i n  griinen Pflanzen nachgewiesen ’), Brenzcatechin und Hydrochinon 
Srifft man vielfach i n  Blattknospen und in aoderen Teilen griiner 
Pflanzen an 3. 

Ich erinnere ferner an Gallusslure, Tannin, Chrysarobio, an die 
gelben Pflanzenfarbstoffe und an die Anthocyane. 

Uber die physiologische Bedeutung der autoxydablen Phenole ist 
rneines Wissens bisher noch nichts bekannt geworden. 

Auch die Atmungschromogene nehmen, wie Pal ladin4)  nachwies, 
i n  alkalischer Losung begierig Sauerstoff auf. 

Miiglicherweise s ind  d i e  a u t o x y d a b l e n  Pheno le  p f l anz -  
l i che  H o r m o n e ,  denen bei d e r  A t m u n g  e ine  b e d e u t e n d e  
Rolle  zufallt.  

’ Diese Annahme wird durch folgende pllanzenphysiologische Be- 
funde gestiitzt: 

1) Siehe die Arbeiten von Weinland und seinen Mitarbeitern iiber 
Brenzcatechin-Eisen-Verbindungen ; B. 46, 258 [1913]. 

Bio. Z. 82, 329 113171. 
3 Bio. Z. 60, 190; 49, 881. 

*) B. 61, 272 [1918]. 

53 * 
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Die sehr niedrigen Temperaturen ausgesetzten Alpenpflanzen in 
Hiihen von uber 2500 m haufen in ihren Blattern und Bltiten uber- 
aus vie1 Tannin und Gallussaure an,  ebenso die grunen Pflanzen der 
Ebene, wenn ein kaltes Friihjahr der Entwicklung der Bliiten voraus- 
ging. Der Honig solcher Bluten ist von dem darin angehauften 
Tannin dunkelbraun gefarbt. 

Auch im Dunkeln diirfte - genau so wie bei niederen Tempe- 
raturen - die Atmung erschwert sein, was eine Anhaufung von 
rutoxydablen Verbindungen erwarten 1LBt. In der Tat hat B U s g  e n *) 
gezeigt, daB die Mezlge der Gerbstoffe in abgeschnittenen Blattern 
wilchst, wenn dieselben im Dunkeln auf Zuckerlosungen kultiviert 
werden. 

Aber auch im Tierreich spielen Phenole mit leicht abstoBbarem 
Wasserstoff und der Fahigkeit der Autoxydation, eine besondere Rolle. 

In neuester Zeit wurde durch die bedeutungsvollen Arbeiten von 
B l o c  ha) nachgewiesen, daB das [2.3 - D i o  xy -p  h e  n y 11 - a1 a n i  n (Dopa) 
durch Oxydation und Kondensation intracellullr dunkel gefarbte 
Korper, die sogenannten Dopa-Melan ine  bildet, welche mit den 
natiirlichen Hautpigmenten identisch zu sein scheinen. Blo ch hat 
gezeigt, daB das ~p-0xy-m-methoxy-phenyl]-alanin die charakteristi- 
achen Eigenschaften des Dioxyphenyl-alanins eingebiiDt hat, wodurch 
die Bedeutung der beiden benachbarten Hydroxylgruppen fUr die 
Pigmentbildung erwiesen wurde. 

Ich habe sohon friiher auf die physiologische Bedeutung der 
beiden benachbarten Hydroxylgruppen im A d r  e n a l i n  hingewiesen3). 

Aber auch in der Heilkunde spielen die autoxydableu Phenole, 
wic Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Chrysarobin U. a. m. eine 
bedcutungsvolle Rolle, und es ist besonders von P. G. U n n a  in vielen, 
sehr wertvollen Arbeiten auf die Bedeutung dieser Verbindungen als 
Reduktions- und Oxydationsmittel hingewiesen worden. Ich glaube, 
da5 auch hier gerade die g 1 e i c h z e i  t i g reduzierende und oxydierende 
Krsft dieser Phenole eine besondere Rolle spielt. Bisher konnten 
diese wertrolleu Heilmittel in der Dermatologie weder durch starke 
Reduktionsmittel, noch durch starke Oxydationsmittel ersetzt werden 3. 

Zum SchluB sei mir noch vergonnt, Hrn. Dr. O s k a r  T r o p l o w i t z ,  
durch dessen hochherzige, versthdnisvolle Hilfe mir die Ausfiihrung 

1) Beobachtungen uber das Verhalten des Gerbstoffs, Jena 1889. 
9) H. 98, 226 [1916/17]. 
3 .Die Naturwissenschaften~ 1917, Heft 18. 
4) Privatmitteilung von HMI. Prof. P. G. Unna. 
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dieser Arbeit ermoglicht wurde , meinen besten Dank ehrerbietigst 
auszusprechen. 

Chem. Laborat. Beiersdorf & Co. und Eppendorfer Krankenheue 
in Hamburg. 

86. Paul Pfe'iffer: Wber die dbkte Urnwandlung von 
Nitrilen in Hater. 

(Eingegangen am 16. Februar 1918.) 
Uber diesen Gegenstand erschien im vorletzten HeM der ,Berichtea 

eine Arbeit von Hrn. L. Spiegel'). Der Autor zeigt, da13 man Ni- 
trile bequem durch Erhitzen mit Alkohol  und konz. Schwefel-  
si iure im geschlossenen Rohr auf 130-140° in die zugehorigen Ester 
verwandeln kann. Hrn. Spiegel  scheint nun entgangen zu sein, 
da13 auch ich vor einigen Jahren mit Erfolg die direkte Veresterung 
der Nitrile untersucht habe. Ich konstatierte in einer gemeinsam mit 
Hrn. Matt  o n durchgefiihrten Arbeit 3, daI3 Nitrile leicht in Ester 
ubergehen, wenn man in ihre alkoholischen Losungen auf dem Wasser- 
bad Chlorwasserstoff einleitet. Auf diese Weise konnten z. B., 
o-Nitro-p-tolunitril (I.) und das Stilbenderivat (11.) glatt in die ent- 

I-\. CH: CH.\/.CN /7 
11. L/ 

NO, NO2 

H~c./-\.cN 
I. \?/ 

sprechenden Ester verwandelt werden. Spater habe ich diese Reak- 
tion auf weitere Nitrile, z. B. auf solche der Isatogen-Reihe ubertragen'). 
Die von Matton und mir gefundene Tatsache, da8 sich solche Ni- 
trile, die in  o-Stellung zur Nitrilgruppe einen Methylrest oder eine 
Athylenliicke enthalten, auf die angegebene Weise nicht verestern 
lassen, stimmt gut zu der Angabe von Hrn. Spiegel ,  daI3 sich eine 
o-stiindige Methylgruppe auch bei der Veresterung der Nitrile mit 
Alkohol und Schwefelsiiure als hinderlich erweist. Unsere Arbeitea 
ergiinzen sich also aufs beste. 

I> E. 51, 296 [1918]. 
2) B. 44, 1115 [1911]. Dem Titel der Arbeit: ~ Z u r  Kenntnie der Stilben- 

o-carbonsiiuren., lie13 sich allerdings nicht entnehmen, daD in ihr unter anderem 
von der direkten Veresterung der Nitrile die Rede ist. 

9 B. 48, 1800 [1915]; A. 411, 123 [1916]. 




