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DaS derartige Verbindungen leicht Wasser abspalten, geht aus 
dem Verhalten des fruher beschriebenen &-Naphthol-isosulfons ') her- 
vor, welches schon beim Erwarmen mit Eisessia unter Wasserabgabe 
in ein Sulfoxydderivat iibergeht 

F r e i b u r g  i. B. 

6. Oskar Baudisch: ober Nitrat- und Nitrit-Assimilation. 
XIV : Eisen und Sauerstoff a18 notwendige Agenzien Per die 
Reduktion von Alkelinitriten mit autoxydablen Verbindungen. 

(Eingegangen am 30. August 1918.) 

Das eigentumliche Verhalten der Alkalinitrite gegenuber autoxy- 
dablen Verbindungen wurde i n  der XIII. Mitteilung") uber dieses 
Thema genauer ausgefiihrt, jedoch konnte keine allgemein befriedi- 
gende Erklarung gegeben werden, warum sowohl Eisen als auch 
Sauerstoff fur die Reduktion notig sind. Das weitere Studium uber 
k o m p l e x e  E i s e n s a l z e  hat n u n  Aufkliirung gebracht, und man kann 
jetzt auf der allgemeinen Basis der Wernerschen Anschauungen uber 
Komplexsalze einen tieferen Einblick in diesen eigenartigen chemischen 
ProzeB gewinnen. 

Aus der XII.3 und XIII. Mitteilung ist zu ersehen, da13 das 
dreiwertige Eisen n u r  in  k o m p l e x e r  F o r m  befahigt ist, Alkali- 
nitrite zu Stickoxyd oder Ammoniak zu reduzieren. Die dort ange- 
fiihrten Eisenkomplexsalze entsprechen dem Typus der Phenolato- 
und Salicylatosalze, deren konstitutioneller Aufbau durch die wich- 
tigen Arbeiteo W e i n l a n  d s  und seiner Sch3ler bekannt geworden ist. 

Aus den klassischen Untersuchungen A. Wer  n e r s  wissen wip, 
daB die Kemplexsalze konstitutionell den Metallammoniaken gleichen 
und sich diese beide Gruppen gegenseitig urnwandelo lassen. Bei 
den Eisensalzen wurde das von K. A. Hof m a n n  festgeatellt, der aus 
Ferro- und Ferricyansalzen, [Fe Cy6]& bezw. [Fe Cy6] Rs, mit Am- 
moniak die entsprechenden Salze der Pentacyanreihe [Fe NEa ] Rs 
bezw. [Fe::]Rs herstellte. Besonders leicht laat sich nach K. A. 

Hof m ann  im Prussinitrosonatrium der Stickoxydrest durch Ammo- 
niak ersetzen, was beim Einleiten von Ammoniak i n  die waBrige 

CP5 

I) J. pr. [2) 93, 290 [1016]. 
3) B. . i t ,  793 [1918]. a) B. BO, 652 [1917]. 
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Losung des Salzes geschieht. Das beim Stehen ausfallende gelhe 

Prussoammoniaknatrium, [Fe Naa, wird beim Kochen mit Al- 

kalinitrit i n  alkalischer LBjung wieder in  Prussinitrosonatrium zurri1.k- 
verwandelt. 

Derartige Austausch-Reaktionen sind auch bei den ganz a h  licli 
konhtituierten P h e n o l a t o -  und S a l i c y l a t o s a l z e n  zu  erwarten, rind 
umgekehrt sollten die dort beziiglich der Reduktion der Alkalitiit rite 
gefundenen Ergehnisse auch auf die Eisencysnverbindungen ubertrag- 
bar  sein. Diese Annahme hat  sich voll und  ganz bestatigt, was ini 
Folgenden zur Ausfuhrung gelangt. 

Zunacbst wurde P ru s s i - n  i t r o  so -  n a t  r i u m  ( 8  N i t  r o -pr  u s s i  d- 
n a t r i u m a )  in den ICreis der Untersuchung gezogen, da  diese Ver- 
bindung bereits eine k o o r d i n  a t  i v  g e  b u n  d e n e S t i c k  o x y d g r  u p p e 

enthalt: [FeIU Naa uud besonders Isbil ist. 

Kocht man eiue wii8rig-alkalische Prussinitrosonatrium-Losung 
in  einem Kolben rnit anschlieBendem Kuhler, so entweicht sehr bald 
reichlich S t i c k o x y d .  Die Stickoxydbildung hort aber auf, wenn 
man ein indifferentes Gas (Stickstoff, Kohlensaure) durch den Kolbeo 
leitet. Erhitzt man Prussinitrosooatrium in w a h i g e r  Losuog v o n  A n -  
fang an kurze Zeit in einer Sticlcstoff-Atrnosphare, so gebt rnit deui 
Destillat keine Spur  Stickoxyd uber. Leitet man nun Sauerstvff eiii. 
SO' erfolgt fast momentan reichliche Stiekoxydbildung I) .  

~ 

I) Kocht man die obige Lasung zuerst lange Zeit im Stickstvffatroiii 
(ca. 1 Stunde), so lost der hierauf eicgeleitete Sauerstoff kcine NO-Entwick- 
lung mehr aus, obwotil in  dem Destillierkolben noch massenhaft Alknliniti it 
vorhanden ist. Durch das anhattende Rochen wird hhhstwahrscheinlich das 

Prussinitrosonatrium vollstiinciig in P r u s s o n i  t r i t u a t r i u m ,  [ ~ c 3 j ]  ?a4, 

verwandelt, velehes auf Lultznfuhr nicht melir unter Stickoxydbilduog re- 
rgieren kann. I n  einer wiI3rigen Losung des I'ru~sinitrosonatIiums liaben 
wir belranntlich folgendes Gleichgewicht: 

Durch Verringerung dor H-Ronzcotratiun wird das Gleichgewicht von 
links nach rechts verscboben, SO da13 wir  i n  einer alkalischen Prussinitroso- 

natriumlosung schlieljllch nur [Fe gg2] zn  wwarten llaben. In der Warme 

erfolgt weitere hgdrolytische Zersetzung: 

1111 

und, wie Hofman n angibt, schlieljlich Bildring vnn Eisenoxyd und Ferro- 
cyannatriuru. 

Diese Urnwandlung von Prussinitrosooatrium in Prussonitritnatrium erfolgt 
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Wir ersehen daraus, dabl Sauerstoff bei dem erwahnten Zerlall 
des Prussinitrosonatriu,mJ In alkalischer Liisung eine besondere Rolle 
spielen muB, was bisher nicht beaohtet worden ist. 

Nimmt man anstatt Prussinitrosonatrium P r u s s o - a m m o n i a k -  
n a t r i u m  (Formel S. 36 oben) uud erhitzt dasselbe in Luft- oder Sauer- 
stoff-Atmosphare mit Soda und Kaliumnitrit, so entweicht ebenfalls mo- 
mentan massenhaft Stickoxyd. Wir haben also in diesem Fall B1- 
k a l i n i t r i t  mit Hilfe eines k o m p l e x e n  E i s e n s a l z e s  in alkalisch 
wablriger Losung zu Stickoxyd reduziert und dazu Sauerstoff be- 
notigt. Das ist genau der in der XIII. Mitteilung PUber Nitrat- und 
Nitrit-Assimilations") erwahnte besondere Fall der Alkalinitrit-Re- 
duktion. Hier haben wir es, wie anfangs erwahut, auch mit k o n i -  
p l e x e n  E i s e n s a l z e n  zu tun, die den Eisencyansaizen gaoz Lhnlich 
gebaut sind, wie z. B. aus den von W e i n l a n d  2, untersuchten Salzen des 
Brenzcatechins, ~ F ~ ( C ~ H ~ O S ) ~ } K ~ + ~ H ~ O  und { Fe(CsHlOa)a(OHs)]K 
zu ersehen ist. Der ganze ProzeIj der A l k a l i n i t r i t - R e d u k t i o n  
ist demnach nichts aoderes als e i n  A u s t a u s c h  v o n  u n o r g a n i s c h e n  
o d e r  o r g a n i s c h e n ,  k o o r d i n a t i v  a n  d a s  E i s e n a t o m  g e b u n -  
d e n e n  R e s t e n ,  d u r c h  d i e  N O - G r u p p e  d e s  g l e i c h z e i t i g  a n -  
w e s e n d e n  A l k a l i n i t r i t s  u n d  h i e r a u f  f o l g e n d e  V e r d r a n g u n g  
d e s  o o r u b e r g e h e n d  i n  i n n e r e r  S p h a r e  a n  d a s  E i s e n  g e b u n -  
d e n e n  S t i c k o x y d s  d u r c h  S a u e r s t o f f  i n  d e r  W a r m e .  1st diese 
Annahme richtig, so mu13 man auch A l k a l i n i t r i t e  m i t  F e r r o -  
o d e r  F e r r i c y a n  k a l i u r n  i n  a l k a l i s c h e r  L i i s u n g  r e d u z i e r e n  
konnen, wenn man fur Verdrangung des einen Cyanrestes sorgt. Das 
ist nun in der  Tat der Fall. Kocht man eine Losung von Ferrocyan- 
kalium (1 g) mit Natriumnitrit (1 g) und Soda (5 g) in  200 ccm 
Wasser im Sausrstoffstrom und stellt hierauf den Sauerstoff ab, so 
kann man nach langerem Kochen im Destillat salpetrige Saure (Jod- 
kslium-Stiirke, Indol) nachweisen. Die Verdrangung des Cyanrestes 
irn Ferrocyankalium geht aber nur  sehr langsam vor sich, weshalb 
nur geringe Mengen Stickoxyd gebildet werden. 

Bedeutend besser verlauft der Versuch, wenn man P y r i d i n  zu 
dem Reaktionegemisch hinzugibt. Bekanntlich hat Pyridin eine groble 

allem Anschein qach nur allmiihlich, und so kommt es, da13 anfangs LuEt 
oder Sauerstoff sofort reichlich NO-Bildung auslosen, wahrend eine lhgere 
Zeit im Stickstoffstrom gekochte, sodaalkalische Prussinitrosonatrium-Losung 
bei Sauerstoffzufuhr nicht mehr unter NO-AusstoBung reagiert. Diese Losung 
gibt aber nocb eine rotviolette Ftirbung mit Ammoniumsulfid, was anf die 
Gegenwart von Prussonitritnatrium hinweist. 

1) 1. c. 'J) B. 46, 253 fF. [1913]. 



Affinitat znm Eisen und bildet leicht komplexe Salze, wie z. B. das 
von P. P f e i  f f  e r  I) beschriebene Salz : (Fe(C5H5N)S) B s .  

Gibt man zu der eben beschriebenen waSrigen Liisung von Ferro- 
cyankalium, Alkalinitrit und Soda 3 ccm Pyridin und kobht in einem 
Kotben rnit angeschlossenem Kuhler im SauerstofFstrom, so geht nach 
wenigen Minuten reichlich Stickoxyd rnit dern Destillat uber. Jeder 
Tropfen des Destillates erzeugt i n  einer angesauerten Jodkalium-St Orke- 
Lo$ung eine tiefblaue Farbung. Durch Einleiten von Stickstoff hiirt 
die NO-Bildung auf, um im Sauerstoffstrom aufs neue einzusetzen. 

Nimmt man bei dem obigen Reaktionsgemisch an Stelle von Py- 
ridin P h l o r o g l u c i n ,  so haben wir das Beispiel einer Alkalinitrit- 
reduktion, wie es ausfiihrlich in der XIII. Mitteilung beschriebeu 
wurde. 

Es ist aus dem bisher Angefuhrten z u  ersehen, daS es, entgegeu 
der fruheren Annahme, nicht unbedingt notwendig ist, da13 die zur 
Komplexsalzbildung rnit Eisen befabigten Verbindungen a u t o x y d a b e  I 
sein miissen, um Alkalinitrite in alkalischer Losung in der Hitze zu 
reduzieren, jedoch scheint den autoxydablen Verbindungen doch eine 
besondere Rolle zuzufallen. Sie besitzen -- wie ich €and - die 
Eigenschaft, komplexe F e r r i s a l z e  vorubergehend in die F e r r o f o r m  
iiberzuftihren, und die komplexen Ferrosalze sind wegen ihrer gerin 
geren Komplexitat besser dazu geeignet, neue Molekule in die innere 
Sphare zu ziehen bez w. koordinativ an das Eisenatom gebundeoe 
Reste durch andere auszutauschen. Wird z. B. autorydables 1.8-D i- 
o x y - a n t h r a n o l  (0.5 g) in wabriger Suspension (100 ccrn Wasser) 
mit Farricyankalium (0.5 g) und Soda (5 g) an der Luft geschiittelt, 
so gibt die Losung sehr bald mit Eisenchlorid Berlinerblau-Bildung, 
was auf entstandenes Ferrocyankalium hinweist. In Kohlensaure- 
Atmosphare fallt der Versuch dagegen negativ aus. Bei der Autoxy- 
dation bilden sich bekanntlich geringe Mengen W a s s e r s t o f f s u p e r -  
oxyd,  welche komploxe Ferrisalze zu Ferrosalzen reduzieren. D i e s e r  
P r o z e B  i s t  u m k e h r b a r ,  denn man kann bekanntlich im Licht 
Ferrocyankalium mit Wasserstoffsuperoxyd zu Ferricyankalium oxy- 
dieren, wahrend im Dunkeln die Reaktion umgekehrt verlilutt. Ich 
hatte fruher mitgeteilt, daB eine wZiBrig-sodaalkalische Losung yon 
Phloroglucin nnd Ferrocyankalium sich beim Stehen an der Luft rot 
flirbt, was auf eine Bildung von Ferrisalz bindeutet. 

Auf der Basis der hier gegebenen Erklarung der Reduktion von 
Alkalinitriten rnit komplexen Eisensalzen wird nun auch der Grund- 
rersuch, d. i. die Reduktion der Alkalinitrite mit alkalischer, eisen- 

8 )  1. c. Z. a. Ch. 19, 138. 
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haltiger Traubenzucker-Losung, verstgndlich. Die komplexen 
Eisensalze, welche in alkalischer Losung mit Aldo- und Ketohexosen 
gebildet werden, sind in ihrem strukturchemischen Aufbau den P h e- 
no la tosa l zen  verwandt. GieBt man eine mit Eisenchlorid gekochte 
eodaalkalische Trauben- oder Milchzuckerlosung in Eisessig, so ent- 
steht eine i t idigoblaue Farbung, die nach und nach iiber griin ver- 
blal3t. Die tiefblaue Farbe der Eisencyanide erkliirt K. A. Hofmann  
aus der Bildung von komplexen Salzen, die im MoIekul zwei ver- 
schiedene Oxydationsstufen des Eisenatoms enthalten, was auch beim 
Zuckerversuch der Fall sein diirfte. 

Bei der Reduktion YOU Alkalinitriten mit kapaplexen Eisen- 
Zuckersalzen entsteht auch zunlchst NO und hierauf Ammoniak. Da 
beim alkalischen Zuckerzerfall reichlich Wasserstoff gebildet wird, ist 
die Reduktion des intermediiir gebildeten Stickoxyds bis zu Ammo- 
niak nicht zu verwundern. Ganz iihnlich wie Zucker verhiilt sicb 
0 xa n t h r  o n ,  welches ia bekanntlich in alkalischer Lasung genau so 
wie Aldo- und Ketohexosen in die Enolform ubergefuhrt wirdl): 

0 OK 
C 

0H"H 0 K/'-. 
Oxanthou (gelb) Aothrahydrochinon (tielrot) 

I I 
I 

C-OH 

H-C-OH 

1 
bezw. I c<: CHs . OH 

I\ * 

-c- OH c-0 ** 

Sowohl bei Zncker als auch bei Oxanthron braucht es k e i n e n  
Sauerstoff, urn Alkalinitrit in Gegenwart von Eisen und Alkali in 
Ammoniak zu uberfuhren, die Realition verliiuft genau gleich in Stick- 
stoff-Atmosphiire. Das Oxanthron wird bei der Reduktion zu An- 
t h r a c b i n o n ,  der Zucker zu M i l c h s a u r e  und anderen Oxydations- 
produkten oxydiert. 

Warum unter sonst gleichen UmsGnden K a l i u m n i t r a t  nicht 
Peduziert wird, ergibt sich auf der Grundlage der bisherigen ErklPrung 
ron selbst. Eine lockers Eisen-Stickstoff-Bindung kann eben nur bei 

den Alkalinitriten (0:N. OK) erlolgen, wiibrend Alkalinitrate 
.. .. 

9 A .  Wotrl uotl C. Neuberg ,  B. 33, 5099 [ISOO]. 
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mit ihren Nebenvalenzen am Sauerstoffatom nicht geniigend Affinitiit 
zum Eisenatom besitzen. Die Nitratgruppe wird auch, wie K. A. 
H o f m a n n  fand, genau wie die Sulfatgruppe im Gegensatz zur Stick- 
oxyd- und Schwefligsauregruppe nicht in innerer Sphare ,an das  Eisen 
koordinativ gebunden. 

Es wird z. is. im Prussinitrosonatrium die Stickoxydgruppe durch 
starke Oxydationsmittel in  die Nitratgruppe verwandelt und diesa 
gleichzeitig aus  der inneren Sphiire eliminiert. 

Da von Eisen nicht n u r  Stickoxyd, sondern auch Kohlenoxyd, 
Sauerstoff, Wasser, Ammoniak, schweflige SHure , arsenige Slure ,  
Pyridin, Piperidin und mannigfaltige andere Molekiile und Molekiil- 
reste koordinativ gebunden werden konnen, 80 ersieht man, daO kom- 
plexe Eisensalze auch durch ihr  G r u p p e n -  A u s t a u s  c h r e  a k t i o n  s -  
v e r m o g e n  biochemisch von grol3ter Wichtigkeit sein miissen. Es 
wurde scbon friiher darauf hingewiesen, dai3 es kein Zufall sein konne, 
daB so viele im PElanzen- und Tierreich vorkommenden wichtige Ver- 
bindungen - dazu gehoren auch Hlmatin und Hiimin - mit Eisen 
komplexe oder innerkomplexe Salze bilden. 

Strahlen-Forschungsinstitut am Eppendorfer Krankenhaus, H a m -  
b u r g .  

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

Ageneien fir die Reduktion von Alkalinitraten. 
(Eingegangen am 30 August 1918.) 

Aus den vorhergehenden Mitteilungen bat sich ergeben, da13 kom- 
plexen Eisensalzen die Fahigkeit zukommt, Alkalinitrite unter be- 
stimmten Bedingungen bis zu Stickoxyd oder Ammoniak zu redu- 
zieren, wahrend Alkalinitrate unveriindert bleiben. 

Ferro-Ionen dagegen reduzieren bekanntlich sowohl Alkalinitrite 
als auch Alkalinitrate bis z u  Ammoniak, wahrend Ferri-Ionen un- 
wirksam sind. 

Es hat  sich nun gezeigt, dai3 diese bisher feststehende Tatsache 
nur  bedingt richtig ist, da  Alka l in i t r  a t  von Ferrohydroxyd in allta- 
lischer L6sung in Abwesenheit von Sauerstoff nicht im geringstea 
angegriffen wird, wiihrend Alkal ini t  r i t e  momentan bis zu Ammoniak 
reduziert werden. 

1. Beispiel :  Man kocht in eioem Kolben mit angeschlossenem Kuhler 
250 ccm destilliertes Wasser aus und triigt in die Sauerstoff-freie heiBe L6- 
rung hintereinander in festem Zustand 5 g Soda + 1 g Kaliumnitrat f 1 q 

XV.: Eisen und Sawerstoff als notwendige 


