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<in leichter weiler Anflug als gesamter Verdunstungsriickstand, und
diese kaum wahrnehmbare Spur kénnte noch die Folge einer geringen
Pilzvegetation sein, die sich an einigen wenigen Stellen wiahrend der
fangen Zeit angesiedelt hatte. Zu irgend einer Untersuchung reichte
der Riickstand nicht aus. Auch aus den ersten Dialysaten war nichts
erhiltlich, Es war demnach die Wirkung des Formaldehyds auf die
Stirke als ein diesem eigentiimlicher Effekt, nicht aber als eine Folge
der Verunreinigung mit Ameisensiure zu betrachten.

Labor. f. Phys.-chem. Biol. d. Universitit Bern.

86. Oskar Baudisch: Uber Nitrat- und Nitrit-Assimilation.

XIIl.: Eisen und Sauerstoff als notwendige Agenzien fir die

Reduktion von Alkalinitriten mit autoxydablen Verbindungen.
(Eingegangen am 18. Febrnar 1918.)

Es ist bisher nur auf lichtchemischem Wege gelungen, Stick-
stotfsiure, H{NO, als labile Zwischenstufe bei der Nitrat- und Ni-_
trit-Reduktion mit Bestimmtheit nachznweisen?). Bei der Reduktion
von Alkalinitriten mit Traubenzucker in Gegenwart von Eisen in al-
kalischer Lésung entstebt Stickoxyd und Ammoniak?), genau wie bei
der phytochemischen Reduktion der Alkalinitrate durch Cholerabak-
terien in alkalischer Peptonkultur?). Diese Stickoxydbildung wurde
von mir dahin gedeutet, daB die prim#r gebildete Stickstofisiure in
Stickoxyd und Wasserstoft (H{NO —» H 4 NO) zerfillt.

Die Bildung von Stickstoffsiure durch Reduktion von
Alkalinitriten konnte jetzt durch folgenden Versuch experimentell
bowiesen werden,

5 g Traubenzucker, 0.5 g FeSO( und 5 g NaHCO; werden in 150 cem
-destilliertem Wasser in Kohlensiure-Atmospire gekocht und bierauf 5 g Ka-
liumpitrit hinzugefiigt. Das klare Destiliat I gibt mit Eisenchlorid keine
Farbung. Gibt man jedoch etwas Formaldehyd-Lésung in den Destillier-
kolben, so kann man im Destillat sehr bald die intensive Hydroxamsiure-
Eisen-Reaktion nachweisen. Fiigt man Formaldehyd zum Destillat I, so er-
hilt man mit Eisenchlorid gar keine Reaktion, das beweist, daB Stickstoff-
s3uare nicht vorhanden ist. Die auBerordentlich leicht zersetzliche Stickstoff-

siure kann nur identifiziert werden, wenn man Formaldebyd zu dem Resak-

tionsgemisch hinzafigt. (CHyO + HNO = HOZH 08

1) 0, Baudisch, B. 44, 1009 [1911].
7 0. Baudisch, B. 50, 652 [1917].
% 0, Baudiech, B, 49, 1148 {1916].
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Es wurde frither mitgeteilt, daf die Reduktion der Alkalinitrite
mit Aldo- oder Ketohexosen an die Gegenwart von Eisen gebunden
ist’). Um der Eigenart dieser Reduktion auf den (Grund zu gehen,
wurden auch Pentosen, Triosen und Glykolaldehyd auf ihr Ver-
halten gegeniiber Alkalinitraten und -nitriten untersucht.

Es hat sich herausgestellt, dafl die genannten Verbindungen ge-
nau so wie Hexosen in Gegenwart vou Ferro- oder Ferri-Salzen nur
auf Alkalinitrite reduzierend wirken.

Beispiel: Kocht man Dioxy-aceton in soda-alkalischer Liosung mit ge-
ringen Mengen Eisenchlorid, so entsteht genau so wie bei Traubenzucker eine-
braunrot-violettstichige Losung, welche Kaliumnitrit intensiv za Ammoniak
reduziert, wihrend sie Kaliumnitrat unverindert liBt. Ebenso verhalt sich
Acetol, welches auch in bicarbonat-alkalischer Losung in Gegenwart von
Eisen Kaliumnitrit intensiv reduziert.

Bei den Triosen wurde aufs neue nachgewiesen, dal nur Aldosen
und Ketosen Reduktionsfihigkeit besitzen. Als Indicator fir die
Reduktionskraft diente in diesem Falle die Bildung von Anilin aus
Nitro-benzol. Das Eisen wurde zu dem Reaktionsgemisch gleich in
komplexer Form hinzugefigt. Hierfiir eignet sich in aunsgezeichneter
Weise eine eisenhaltige, alkalische Brenzcatechin-o-carbonsiure-
Lésung. 1 g Brenzcatechin-o-carbonsiure und 5 g Soda wurden in
250 ccm Wasser gelost und 10 Tropfen einer konzentrierten Eisen-
chloridldsung hinzugefiigt. Von dieser tief violettstichig-roten Fliissig-
keit (Stammldsung) wurde immer eine bestimmte Anzahl Kubikzenti-
meter fiir die Reaktion verwendet.

Es 4Bt sich nun leicht zeigen, dal z. B, Glycerin oder Glyce-
rinsdure in soda-alkalischer Losung in Gegenwart von einigen Kubik-
zentimetern Stammlésung Nitrobenzol nicht reduziert, wihrend Dioxy-
aceton momentan reichlich Anilin bildet. Auch beli den Zuckerver-
suchen eignet sich diese Methode sehr gut, da das in alkalischer Lo-
sung maskierte Eisen momentan wirkt, wihrend RKisenhydroxyd erst
durch langeres Kochen in die komplexe Form gebracht werden mub.
So reduziert z. B. Fructose Nitrobenzol momentan zu Anilin, wih-
rend Mannit unter den gleichen Umstéinden keine Spur Anilin bil-
det, dagegen Maltose wiederum sofort. Formaldehyd reduziert in
Gegenwart von Stammlésung Nitrobenzol nicht.

) Es muB hier gegeniiber der ersten Angabe (B. 50,653 [1917]) berich-
tigt werden, daB auch mit Luft oder Wasserstoflsuperoxyd oxydierte Zucker-
Eisen-Alkaliverbindungen in der Kochhitze aufs neue reduzierend wirken,
sich also genau so wie die urspriinglichen Losungen verhalten. Man kann so-
gar in eine kochende Zucker-Eisen-Alkalilosung ununterbrochen in kraftigem
Strome Sauerstoff einleiten, ohne die Reduktion zu beeinflussen. Mit dem
Destillat geht reichlich Ammoniak und salpetrige Siure @ber.
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Die tiefrot-violettstichige, alkalische Brenzcatechin-o-carbonsiure-
Losung wird durch kochende Traubenzucker-Losung nach braun-
rot verfarbt, woraus man schlieflen kann, daf durch die Zugabe von
Traubenzucker das Eisen aus der innerkomplexen Bindung der Brenz-
catechin-o-carbonsiure verdringt wird und in das Zuckermolekiil in
komplexe Bindung eintritt.

Durch die bisher beschriebenen Versuche ergibt sich, da8 die ein-
fache Konfiguration

R.C:0O R.C.0H

| bezw. il
H;C.OH H.C.OH

fir das eigentiimliche, reduktive Verhalten verantwortlich zu
machen ist.

Es interessierte nun weiter die Frage, ob auch aromatische
Verbindungen von ahnlichem Atomgefiige dieselben Eigenschaften be-
sitzen als die erwidhnten aliphatischen,

Es hat sich nun in der Tat ergeben, daB es auflerordentlich viel
aromatische Verbindungen gibt, welche sich ganz #hnlich wie die
Zucker den Alkalinitriten gegeniiber verhalten. Es sind jene im
Pilanzenreich sehr verbreiteten Verbindupgen, welche entweder zwei
oder mehrere Hydroxylgruppen im Benzolkern enthalten, wie Brenz-
catechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Gallussiure, ferner
Phloroglucin, Quercetin als Vertreter der gelben Pflanzenfarb-
stoffe, dann auch die Anthranole, wie z. B. 1.8-Dioxy-3-methyl-
anthranol (Chrysarobin) usw.

Alle die genannten Verbindungen, vom Traubenzucker bis zum
Chrysarobin, sind in alkalischer Lésung autoxydabel.

Sie bilden durch Sauerstoff-Aufnahme Peroxyde, und zwar wird
nach den Untersuchungen von Engler, Manchot und andern For-
schern 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 1iBt sich immer reichliche Bildung von Wasser-
stoffsuperoxyd 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-
anthranol in alkalischer Losung in Gegenwart von Methylalkohol mit
Luft, so bildet sich aus dem Methylalkohol Formaldehyd. P. G. Unra')
hat an einer groflen Reihe von Anthranolen die Bildung von Wasser-
stoffsuperoxyd bezw. auch die gleichzeitige Bildung von Form-

) P. G. Unna, Cignolin als Heilmittel der Psoriasis. Leop. VoB,
Leipzig 1916.
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aldehyd aus Methylalkohol festgestellt, Bach?) hat schon friiher
an einer Anzahl von Phenolen (Resorcin, Brenzcatechin, Pyrogallol,
Tannin usw.) diese Peroxydbildung niher untersucht. Auch Hydro-
chinon und Phloroglucin, ferner Amino-phenole sind autoxydabel und
bilden in Gegenwart von Wasser Wasserstoffsuperoxyd. Bedeutungs-
voll sind auch die quantitativen Versuche Manchots?) mit Oxanthron
und mit Dihydro-phenanthrenchinon.

Es hat sich die iberraschende Tatsache ergeben, daf
die in alkalischer Losung autoxydablen Verbindungen,
welche aktiven Sauerstoff bilden und deshalb stark oxy-
dierend wirken, gleichzeitig anwesende Alkalinitrite redu-
zieren, wenn ganz geringe Mengen Eisen in maskierter
Form anwesend sind. In Abwesenheit von Sauerstoff findet
keine Reduktion der Alkalinitrite statt. Eine Ausnahme
machen die Zucker, sie liefern den nétigen Sauerstoff aus
ihrem eigenen Molekiil

Es soll nun zundchst an Hand des experimentellen Materials das
eigentiimliche Verhalten bestimmter autoxydabler Phenole er-
lautert werden.

Fiir die Demonstration eignet sich besonders das 1.8-Dioxy-
anthranol, welches von der Firma vorm. Friedr. Bayer & Co.
in Elberfeld unter dem Namen Cignolin®) in die Heilkunde ein-
gefiibrt wurde.

Kocht man eine soda-alkalische Cignolin-Losung bezw. -Suspen-
sion mit einigen Troplen Eisenchlorid (es geniigen auch nur Spuren
Risen) und fugt hierauf Natriumnitrit hinzu, so geht sehr bald reich-
lich Stickoxyd mit dem farblosen Destillat iiber. Das Destillations-
wasser gibt die gebriiuchlichen Reaktionen auf salpetrige Siure (Jod-
kalium-Stiarke, Gries, Indol usw.). Kaliumnitrat wird unter sonst
gleichen Bedingungen nicht reduziert. Die Versuche wurden in einem
Kolben ausgefiihrt, der mit einem doppelt durchbohrten Kork ge-
schlossen war, durch dessen eine Bobrung ein Ableitungsrohr bis auf
den Boden des Gefifles reichte, wihrend das gebogene Zuleitungsrohr
mit einem absteigenden Kiibler verbunden war. Durch das Zulei-
tungsrohr konnte immer eine gewisse Menge Luft zu der kochenden
Fliissigkeit hinzutreten. Das Destillat vom Kaliumnitrit-Versuch rea-
giert auf Lackmus ganz schwach sauer uund enthilt nur salpetrige
L3jure. Ammoniak konnte auch beim Kochen des Destillats mit Lauge
nicht nachgewiesen werden.

") Moniteur scientifique [4] 11, IT 479 [1897].
3 Manchot, Uber freiwillige Oxydationen. Veit & Co., Leipzig 1900.
%) Unna, l.c.
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Leitet man nun durch das Zuleitungsrohr in den Kolben sauer-.
stoff-freien Stickstoff'), so hort die Stickoxyd-Bildung sehr rasch auf.
Das in eine angeséuerte Jodkalium-Stirke-Losung tropfende Destilla-
tionswasser firbt diese nicht mehr blau. Zur genauen Priifung wurde
das Ende des Kiihlers direkt in die angesiuerte Jodkalium-Stirke-
Losung eingetaucht und gleichzeitig Sauerstoif in diese Losung ein-
geleitet. Trotzdem war keine Spur einer Bliuung zu konstatieren.
Selbst Spuren von Stickoxyd hitte man aut diese Weise finden miissen.
Awmmoniak war in dem Destillationswasser auch nicht nachweisbar.
Stellt man nun den Stickstoffstrom wieder ab, leitet kurze Zeit kraftig
Sauerstoff ein und destilliert dano mit offenem Zuleitungsrohr — also
in Luft — weiter, so gebt schon beim anfinglichen Einleiten des Sauer-
stoffs reichlich Stickoxyd iiber, denn die vorgeschaltete Jodkalium-
Starke-Losung wird tiefblau, saure Indollésung intensiv rot gefarbt.
Das Spiel mit Stickstoff und .Sauerstoff kann man 6fters mit dem.
gleichen Wechsel wiederholen.

Wenn man von vornherein eine soda-alkalische, eisenhaltige-
1.8-Dioxy-anthranol-Lésung im Stickstoffstrom auskocht und dann
Natriumnitrit hinzufiigt und weiter kocht, so ist das Destillat voli--
kommen neutral und enthilt weder salpetrige Siure noch Ammoniak.

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

Der gleiche Versuch wurde mit Phloroglucin ausgefiihrt. Auch
bier bildet sich in eiver Lisung, welche Soda, Phloroglucin, Natrium-
nitrit und Ferri- oder Ferrocyankalium enthilt, in Stickstoff Atmosphire-
keine Spur Stickoxyd oder Ammoniak, wihrend durch Einleiten von
Sauerstoff und pachherigem Kochen in Luft, d.h. mit offenem Zu-
leitungsrohr, wieder reichlich salpetrige Séure im Destillat nachweis-
bar ist.

Anstatt 1.8-Dioxy-anthranol wurde auch 1-Oxy-anthranol und
Anthranol verwandt und beziiglich der Notwendigkeit des Sauer-
stoffs das gleiche Verhalten komnstatiert.

Wird dagegen eine soda-alkalische, eisenhaltige Traubenzucker-
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 Wieland? gefundene
weitgehende Oxydation des Traubenzuckers mit Palladiumschwarz in

1) Der Stickstotf der Bombe passierte zwei Flaschen mit alkalischer Pyro-
gallolldsung.

% B. 45, 2606 [1912]; 46, 3327 [1913].



798

vélliger Abwesenheit von Sauerstoff denkt oder die Angaben von
Meisenheimer?), daB natron-alkalische Zuckerldsungen bei Sauer-
stoff- Abschlufl durch intramolekulare Oxydation Polyoxyséuren bilden,
in Betracht zieht.

Aus den bisher angefithrten experimentellen Tatsachen ergibt sich,
daf autoxydable Verbirdungen vom Typus der Anthranole
oder des Phloroglucins, -fir die Reduktion von Alkali-
pitriten Sauerstoff bendtigen.

Bevor dieses eigenttmliche Verhalten einer theoretischen Be-
sprechung unterzogen wird, soll zuvor noch die Notwendigkeit des
in alkalischer Losung maskierten Eisenatoms durch experimen-
‘telle Tatsachen erldutert werden.

Kocht man 2 g Soda, 0.5 g Natriumnitrit und 0.5 g 1.8-Dioxy-
anthranol in 100 cem destilliertem Wasser in einem Kolben mit ab-
steigendem Kiihler, so geht keine Spur Stickstoff im Destillat iiber.
BEs geniigen ganz geringe Mengen eines Eisensalzes (Ferrihydroxyd,
Ferri- oder Ferro-cyankalium usw.), um sofortige Stickoxyd-Entwick-
lung auszulésen. Verwendet man an Stelle von 1.8-Dioxy-anthranol
Phloroglucin, so gepniigt ein Zusatz von Ferribydroxyd nicht, um
eine Reduktion des Alkalinitrits zu erhalten.

Man muB in diesem Falle Ferri- oder Ferrocyankaliom oder
ein anderes komplexes oder innerkomplexes Eisensalz zu dem
Reaktionsgemisch hinzufiigen.

Dije Erklirung fiir dieses eigentiimliche Verbalten soll im Folgen-
den experimentell gezeigt werden.

Schon bei den Zuckerversuchen hatte sich herausgestellt, daBl nar
diejenigen Hexosen zur Reduktion befihigt waren, welche das Ver-
mogen besallen, Eisen in alkalischer Losung zu maskieren.

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

Diese Fihigkeit kommt auch dem autoxydablen Quercetin zu,
welches auch in Gegenwart von Sauerstoff und Eisen Alkalinitrite
zu Stickoxyd reduziert. Ein eklatantes Beispiel ist die Brenz-
catechin-o-carbonsiure. Die Salicylsiure-Gruppe im Molekiil
dieser Siure bindet das Eisen innerkomplex, wihrend die Siure selbst,

t) B. 41, 1013 [1908].
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kéchstwahrscheinlich durch das labile p-Wasserstoffatom?) in alkali-
scher Losung ziemlich rasch autoxydiert wird.

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

Koeht man Pyrogallo! in sodaalkalischer Losung mit Kalium-
nitrit, so entsteht keine Spur Stickoxyd. Auf Zusatz von alkalischer
Ferricarbonatlssung wird nach lingerem Kochen reichlich Stickoxyd
gebildet; ganz &hnlich verhalten sich Brenzcatechin und Hydro-
-chinon,

Wenn auch Ferrihydroxyd von Phloroglucin in alkalischer Lo-
sung nicht maskiert wird, so scheint doch mit Ferricyankalium
cine Komplexsalzbildung aufzutreten, weil sich die Losung tiefrot
firbt. Ferrocyankalium gibt diese Firbung nicht, jedoch wird
die hellgelbe Losung von Soda, Phloroglucin und Ferrocyankalium in
estilliertem Wasser durch Autoxydation nach und nach tiefrot geférbt.
Da komplexe bezw. die inperkomplexen Ferrosalze von dem hier
erwihnten Typus durch Autoxydation in die Ferristufe iibergehen, so
kann man ganz allgemein die Tatsache aussprechen, daf die be-
schriebene eigentiimliche Reduktion der Alkalinitrite
dureh komplexe oder inmerkomplexe Ferrisalze bedingt
wird?).

Alle die erwihnten experimentellen Angaben geben jedoch noch
keinen tieferen Einblick in das Wesen der eigentiimlichen Reduktions-
reaktion bezw. iiber die Rolle des notwendigen Eisens. Durch Man-

1) Die Autoxydation verldutt hochstwahrscheinlich in dem gleichen Sinne
wie es von Harries fir das Pyrogallol gezeigt wurde. Siehe Kritische
Studien iber die Vorginge der Autoxydation von C. Engler und J. WeiB-
berg, F. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1914,

% 1-Oxy-anthranol und 2-Oxy-anthranol zeigen ein unterschied-
liches Verhalten in der Schnelligkeit des Einsetzens der Reduktion. In soda-
:alkalischer Losung bildet das zur Komplexsalzbildung besser befihigte 1-Oxy-
anthranol aus Nitrit in Gegenwart von Ferricarbonat fast momentan Stickoxyd,
withrend 2-Oxy-anthranol ein 2—3 Minuten langes Kochen erfordert. Anthra-
nol gibt unter sonst gleichen Bedingungen erst nach 6—8 Minuten langem
Kochen im Destillat die Reaktionen auf salpetrige Sdure. Ans dem Versuch
mit 1- und 2-Oxy-anthranol ergibt sich, daB bei den Anthranolen auch die
Stellung der Phenolgruppen in den Benzolkernen fir die Intensitit der Re-
duktion eine Rolle spielt.
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gan oder Kupfer liBt sich Eisen nicht ersetzen,"denn es tritt weder
an! Zusatz von Mangan-, noch von Kupfersulfat zu einer sodaalkali-
schen, nitrithaltigen 1.8-Dioxy-anthranol- oder Zuckerlosung Reduktion
von Alkalinitriten ein?),

Was nun die Rolle des Luftsanerstoffes bei der spezifischen
Reduktion anbetrifft, so soll an Hand von Analogieschliissen ein Er-
klirungsversuch gegeben werden. Die Zucker und die autoxydab-
len Phenole enthalten leicht abstoBbare Wasserstoffatome, die unter
gewdhnlichen Umstinden von dem an die autoxydable Verbindung
koordinativ gebundenen Sauerstoffmolekiil aboxydiert werden?). Ist
Alkalinitrit und maskiertes Eisen bei der alkalischen Autoxydation
von Phenolen gleichzeitiz anwesend, so werden die labilen, ab-
stoBbaren Wasserstoffatome nicht vom Sauerstoff, sondern
vom Alkalinitrit mit Beschlag belegt, denn auf Grund des ex-
perimentellen Materials kann die Reduktion der Alkalinitrite nur er-
folgen, wenn sich primir Sauerstoff an die ungesittigten Kohlenstoff-
atome bindet, daher ist die Anwesenheit von Sauerstoff fiir die Re-
duktion unbedingt erforderlich. Es ist naheliegend anzunehmen, daB-
das Alkalinitrit zuerst koordinativ an die labilen Wasserstofiatome ge-
bunden wird bezw., daB eine vorher gebildete lockere Verbindung von
Eisenkomplexsalz-Alkalinitrit sich anlagert.

¥) Siehe auch die Arbeiten von Neuberg beziiglich metallischer Licht-
Katalysatoren, Bio. Z. 13, 805 [1908] ii.

%) So wird z.B.Oxanthron, wieManchot (l. ¢.) nachwies, durch Autoxy-
dation in alkalischer Losung zu Anthrachinon oxydiert, dabei entsteht aw
1 Mol. Ozanthron 1 Mol. Wasserstolfsuperoxyd, was ich symbolisch folgen--
dermaBen ausdriicken méchte:

0 gt
o~ /\/\ \/\
[0 e L g )+ 0,
N N N

C

o~

H H 0--H
Oxanthron, gelb rot, Anthrahydrochinon.

O~~H 0

C- -0
NS /\/\/

-~ (0~ [ J+mo.
P e N \/\/
Qs H.- - 0
Anthrachinon.

Siche die Arbeiten von Kurt H. Meyer, A. 879, 56!t
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Die Affinitit von Phenol-Wasserstoff zu dreiwertigem Stickstoff
habe ich in friiheren Arbeilen nachgewiesen.

So wurde gezeigt, da bei den Bambergerschen isomeren o-
Oxy-azoxybenzolen die Annabme einer koordinativen Bindung des
Hydroxyl-Wasserstoffatoms an ein dreiwertiges Stickstoffatom eine
notwendige Folgerung ist, um die eigentiimliche Isomerie erkliren zu
kénnen '),

Aber auch bei den 0-Oxy-nitrosoaryl-hydroxylaminen
mubte eine gleiche Annahme gemacht werden, um den selbsttitigen
Zerfall von innerkomplexen Salzen des o-Nitroso-phenylhydroxyl-.
amins in Salze des o-Nitroso-phenols und Stickstoffsiure bezw. Stick-
oxyd und Wasserstoff erkliren zu konnen. Bei den innerkomplexen
Metallsalzen des o-Oxy-nitroso-phenylhydroxylamins wird auch das
‘Wasserstoffatom des Phenol-Hydroxyls abgespalten und o-Nitroso-
phenol-Metallsalz gebildet®).

Eine lockere Bindung von Alkalinitrit-Stickstoff an labile Wasser-
stoffatome hat somit nichts Befremdendes an sich, und diese Annahme
stimmt auch mit der experimentellen Tatsache iiberein, daf Alkali-
nitrate unter sonst gleichen Umstinden nicht reduziert werden.
Bei diesen ist das Stickstoffatom bereits vollkommen abgesittigt

O~

K (_Nm 0) ] und zur koordinativen Bindung nicht mehr befihigt.

0

Auf Grund aller dieser experimentellen Tatsachen kommt man
einer Erklirung niher, warum die autoxydablen Phenole ein Doppel-
gesicht zeigen, d. h. auf bestimmte Verbindungen stark oxydierend
wnd auf Alkalinitrite gleichzeitig reduzierend wirken kdnnen.

1 B. 50, 333 [1917].

Q 9
o N==N. N==—N
ot oo
~ e ~ -
norm. 0-Oxy-azoxybenzol. Iso-Verbindung.
» Le O Meg(')

N==N NO Mo
r\—o—g‘g > l/\:O + NOH.
. p

3 B. 49, 1177 [1916].
Beelchte d. D, Chem. Qeselischaft. Jahrg, LI 58
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Dieses spezifische Reduktionsvermégen erinnert an die Wirkung
der Fermente und auch an lichtchemische Prozesse. Gerade so
wie im Tages- oder Quecksilberdampilichi Methylalkohol zu Formalde-
hyd oxydiert und gleichzeitig anwesendes Alkalinitrit iiber Stickstoff-
siure reduziert wird und dabei auct noch eine Synthese zu Form-
bydroxamsiure!) eintritt, so ist dieser bisher nur lichtchemisch aus-
geliihrte ProzeB auch mit autoxydablen Phenclen oder mit Zuckérn
denkbar.

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

Das Acetol reduziert aber in alkaliecher Losung in Gegenwart
von Luft und Eisen Alkalinitrit iiber Stickstoffsiure zu Ammoniak,
damit ist also — wenn auch in Teilreaktionen — die gleichzeitige
Reduktion und Oxydationskraft auch bei den Triosen erbracht.

Bei den Hexosen und Pentosen liegen die Verhiltnisse infolge
intramolekularer Umlagerung und Oxydation des eigenen, sauerstoff-
reichen Molekiils viel komplizierter.

Uber die Rolle des in alkalischer Losung maskierten Eisenatoms
140t sich beute noch kein klares Bild gewinnen, immerhin wirft die
Tatsache, dafl das Eisen in komplexer oder innerkomplexer Form
vorhanden sein mufl, um einen Einflu@ bei der Nitritreduktion aus-
zuiliben, einen Lichtstrahl auf die Nitrat- und Nitrit- Assimilation grii-
ner Pflanzen. Eisenfreie Blitter assimilieren — wie Schimper?)
nachwies — Nitrate auch im Licht nicht. Es diirfte kein Zufall sein,
da in der griinen Pflanze so iiberaus viele chemische Verbindungen
anzutreffen sind, welche zur Innerkomplexsalzbildung mit Eisen
geradezu pradestiniert sind. Diese innerkomplexen Eisensalze kdnnen
auf Peroxyde unter Reduktion und Entwicklung von Sauerstoff oxy-
dierend wirken, etwa wie Ferricyankalium auf Wasserstoifsuperoxyd?).

Es konnte diese Annahme durch das Experiment bestatigt werden.

Eine sodaalkalische, tief violettstichigrote Brenzcatechin-o-carbon-
siure-Losung wird beim Erwirmen mit Wasserstoffsuperoxyd entfarbt.
Diese Losung gibt nach dem Ansfiuern mit verdiinnter Salzsiure auf

CH, ~H
1) 0. Baudisch, B. 44, 1009 [1911]): | -+ KNO; = C:NOK~+H;0.
OH ~O0H

%) Bot.-Zeitg. 46, Flora 73 {1890].
3 2K;Fe(CN)s + 2KOH + H;03 = 2K, Fe(CN)s 4 2H30 + Os.
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Zusatz von Ferrocyankalium keine Berlinerblau-Bildung. Ein Blind-
versuch beweist, daB die gleiche Brenzcatechin-o-carbonséure-Liosung
nach dem Kochen und Ansiuvern mit Ferrocyankalium reichlich
Berlinerblau bildet. Brenzcatechin-o-carbonsiure-Ferrosalz-Lésungen
sind farblos, werden jedoch durch Luftsauerstoff momentan intensiv
gefirbtl). Da durch Wasserstoffsuperoxyd entfiirbte Brenzecatechin-
o-carbonsiure-Eisen-Ldsungen sich an der Luft nicht mehr rot farben,
s0 mufBl durch die Oxydation auch der organische Rest verindert
worden sein.

Aut Grund des Experimentes mit Brenzcatechin-o-carbonsiure
ist der Beweis erbracht worden, daB innerkomplexe Ferrisalze auf
Peroxyde katalysierend wirken kdnnen.

Es ist nicht ausgeschlossen, daB dem maskierten Ferriatom bei
der alkalischen Reduktion der Alkalinitrite mit antoxydablen Phenolen
oder mit Traubenzucker eine Katalase-Wirkung zufillt. Der Vor-
gang erinnert dann an die Englersche Kohlensiure-Assimilations-
Hypothese, welche aussagt, dal bei der Assimilation sich bildende
peroxydartige Verbindungen durch Katalasen unter Entbindung von
Sauerstoff zersetzt werden. Bei der Reduktion 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 phenolihnliche Ver-
bindungen im Pilanzenreich anzutreffen sind.

Erst vor Kurzem wurde die grofle Verbreitung von Phloroglucin
in griinen Pilanzen nachgewiesen?), Brenzcatechin und Hydrochinon
trifit man vielfach in Blattknospen und in anderen Teilen griiner
Pflanzen an?®).

Ich erinnere ferner an Gallussiure, Tannin, Chrysarobin, an die
gelben Pflanzenfarbstofie und an die Anthocyane.

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

Auch die Atmungschromogene nehmen, wie Palladin*) nachwies,
in alkalischer Losung begierig Sauerstoff aul.

Méglicherweise sind die antoxydablen Phenole pflanz-
liche Hormone, denen bei der Atmung eine bedeutende
Rolle zufzllt.

"Diese Annahme wird durch folgende pflanzenphysiologische Be-
funde gestiitzt:

) Siche die Arbeiten von Weinland und seinen Mitarbeitern iber
Brenzeatechin-Eisen-Verbindungen; B. 46, 258 [1913].
% Bio. Z. 82, 329 (1917} % B. 51, 272 [1918).
4 Bio. Z. 60, 190; 49, 381.
53¢
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Die sehr niedrigen Temperaturen ausgesetzten Alpenpflanzen in
Hoéhen von iiber 2500 m hiufen in ihren Blittern und Bliiten tiber-
aus viel Tanuin und Gallussiiure an, ebenso die griinen Pflanzen der
Ebene, wenn ein kaltes Friihjahr der Entwicklung der Bliiten voraus-
ging. Der Honig solcher Bliten ist von dem darin angehiuften
Tannin dunkelbraun gefirbt.

Auch im Dunkeln diirfte — genau so wie bei niederen Tempe-
raturen — die Atmung erschwert sein, was eine Anhiufung von
autoxydablen Verbindungen erwarten ldft. In der Tat hat Blisgen')
gezeigt, daB die Menge der Gerbstoffe in abgeschnittenen Blittern
wichst, wenn dieselben im Dunkeln auf Zuckerlosungen kultiviert
werden.

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

In neuester Zeit wurde durch die bedeutungsvollen Arbeiten von
Bloch? nachgewiesen, dafl das [2.8-Dioxy-phenyl]-alanin (Dopa)
durch Oxydation und Kondensation intracellulir dunkel gefirbte
Korper, die sogenannten Dopa-Melanine bildet, welche mit den
natiirlichen Hautpigmenten identisch zu sein scheinen. Bloch hat
gezeigt, daB das [p-Oxy-m-methoxy-phenyl]-alanin die charakteristi-
schen Eigenschaften des Dioxyphenyl-alanins eingebiiit hat, wodurch
die Bedeutung der beiden benachbarten Hydroxylgruppen fir die
Pigmentbildung erwiesen wurde.

Ich habe schon frither auf die physiologische Bedeutung der
beiden benachbarten Hydroxylgruppen im Adrenalin hingewiesen?).

Aber auch in der Heilkunde spielen die autoxydablen Phenole,
wic Brenzeatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Chrysarobin u. a. m. eine
bedeutungsvolle Rolle, und es ist besonders von P. G. Unna in vielen,
sehr wertvollen Arbeiten auf die Bedeutung dieser Verbindungen als
Reduktions- und Oxydationsmittel hingewiesen worden. Ich glaube,
daf auch hier gerade die gleichzeitig reduzierende und oxydierende
Kralt dieser Phenole eine besondere Rolle spielt. Bisher konnten
diese wertvollen Heilmittel in der Dermatologie weder durch starke
Reduktionsmittel, noch durch starke Oxydationsmittel ersetzt werden ¢).

Zum SchluB sei mir noch vergonnt, Hrn. Dr. Oskar Troplowitz,
durch dessen hochherzige, verstindnisvolle Hilfe mir die Ausfiihrung

1) Beobachtungen itber das Verhalten des Gerbstoifs, Jena 1889.
7) H. 98, 226 [1916/17).

%) 3Die Naturwissenschaftene 1917, Heft 18.

4 Privatmitteilung von Hrn. Prof. P. G. Unna.
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dieser Arbeit ermoglicht wurde, meinen besten Dank ehrerbietigst
auszusprechen.

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

86. Paul Pfe'iffer: Uber die direkte Umwandlung von
Nitrilen in Hster.

(Eingegangen am 16. Februar 1918.)

Uber diesen Gegenstand erschien im vorletaten Heft der >Berichte«
eine Arbeit von Hrn. L. Spiegel'). Der Autor zeigt, dal man Ni-
trile bequem durch Erhitzen mit Alkohol und konz. Schwelel-
séiure im geschlossenen Rohr auf 130—140° in die zugehdrigen Ester
verwandeln kann, Hrn. Spiegel scheint nun entgangen zu sein,
dafl auch ich vor einigen Jahren mit Erfolg die direkte Veresterung
der Nitrile untersucht habe. Ich konstatierte in einer gemeinsam mit
Hrn. Matton durchgefiihrten Arbeit?), daB Nitrile leicht in Ester
iibergehen, 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 (I.) glatt in die ent-

/N /N . [N\
HaC.\._/.CN I \_/.CH.CH.\._/.CN
'NO, NO,

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

1) B. 51, 296 [1918].

% B, 44, 1115 [1911}. Dem Titel der Arbeit: »Zur Kenntnis der Stilben-
g-carbonsiurens, lieB sich allerdings nicht entnehmen, daB in ihr unter anderem
von der direkten Veresterung der Nitrile die Rede ist.

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





