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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 



41 

Eisensulfat ein. Das ausfallende, fast weide Ferrocarbonat verandert sich 
auBerlich auch beim Kochen aicht. Mit dem Destillationswasser geht keine 
Spur Ammoniak iiber, deon rotes Lackmuspapier bleibt vollkommen unver- 
Rndert. Leitet man einen koostanten, vollkommen Sauerstoff-freien Stickstoff- 
strorn durch das kochcnda Reaktionsgemiscb, so tritt ebenfalls kcine Ammo- 
niakbildung ein. Nach und nach,wird durch das anhaltende Kochen (1 '12  Stdn.) 
das weil3e Ferrohydroxyd grau gefitrbt. Tragt man hingegen in das erwtihnte 
Gernisch eine gerjnge Menge K a l i u m n i t r i t  ein und erhitst weiter im Stick- 
staffstrom, so vcrfgrbt sich das grauweil3e Ferrocarbonat bezw. -hydroxyd 
rasch uber dnnkelgrau zu sch,warz, und im Destillat ist Ammoniak nach- 
weisbar. 

?. Beispiel :  5 g Soda + 1 g Kaliumnitrat + 1 g Eisensulfat werden. 
i n  einem oflenen Iiolben in 250 ccm destilliertem Wasser gelost und die Lo- 
sung unter Erwsrmung hin und wieder mit der Hand geschiittelt. Das an- 
fangs hellgrun ausfallende Ferrocarbonat wird rasch dunkelgriin uad schlieB- 
licti schwarz. Man rerbindet nun den Kolben n i t  dem Kuhler und erwarrnt 
bis zum Rochen. Hierauf leitet man in langsamem Strom Sauerstoff dnrch 
die iieil3e LBsung. Mit dem Destillationswasser geht fast momentan etwas 
.\inmoniak fiber, denn rotes Lackmuspapier wird deutlich blau gefitrbt. Die 
.\ mmoniak-Entwicklung steigert sich beim weiteren Kochen, und so kann 
man es schliellich auf Zugabe von heiBer Lauge zum Destillat auch duFch 
den Geruch nachweiscn. 

3. Beispiel :  Trigt man.Soda + IMiumnitrat + Eisensulfat in den 
obrn angegebencn Mengen in 250 ccm n i c h t ausgekochtes destilliertes Wasser 
eiii und erhitzt his zum Kochen in dem mit dem.Kfihler vom Anfang an 
verbnndenen Kolbefi, so gehen hbchstens Spuren Ammoniak mit dem Destillnt 
iibcr; daB aber auch i n  Gegenwart von so geringen Mengen Sauerstoff-Ite- 
dnktion des Alkalinitrates eintritt, 15Bt sich durch die Bildung von Alkali- 
nitrit im Reaktionskolben nachweisen. Filtriert man daraus ein paar Kubik- 
zentimeter ab und versetzt unter Ansauern mit Indol oder mit Jodkalium- 
Stailre, so treten die bekannten Farbungen deutlich aut. Hingegen gab das 
Filtrat eines 1 ' I s  Stunden im Stickstoffstrom gekochten Gemisches von Soda, 
Kaliurnnitrat und Eisensulfat keine Reaktionen auf salpetrigs SBure. Die Ver- 
suche wurden sehr oft mit dem gleichen Erfolg wiederholt. 

A u s  d e n  a n g e f i b r t e n  B e i s p i e l e n  i s t  z u  e r s e h e n ,  daI3 
A l k a l i n i t r a t e  v o n  f r i s c h  g e f a l l t e m  F e r r o c a r b o n a t  o d e r  
F e r r o h y d r o x y d  n u r  i n  G e g e n w a r t  v o n  S a u e r s t o f f  u b e r  
N i t r i t  z u  A m m o n i a k  r e d u z i e r t  w e r d e n .  A l k a l i n i t r i t  w i r d  
h k n g e g e n  anch i n  A b w e s e n h e i t  V O D  S a u e r s t o f f  v o n  F e r r o -  
h y d r o x y d  o d e r  - c a r b o n a t  g l a t t  b i e  zu A m m o n i a k  r e d u z i e r t .  

Diesem eigentiimlichen Verhalten durfte vielleicht folgende Ur- 
sache zugrunde liegen : Aus meinen friiheren Arbeiten BUber Nitrat- 
und Nitit-Assirnibtione geht hervor, da13 das  Nitrat-Sauerstoffatom 
(damit bezeichne ich jenes aktive Sauerstoffatom, welchee durch Licht-, 
energie aus  Salzen der Salpetersiiure abgespalten wird) eioe prinzi- 



lpiell andere Bindung am Stickstoff als das Nitrit-Sauerstoffatom be- 
d z e n  mu13'). Nach der von mir vorgeschlagenen neuen Formel der 

1 
Alkalinitrate N--O ... ( K a) besitzt das Nitrat-Sauerstoffatom Per- lo 
oxyd-Charakter. Da  sich bekanntlich zwei Peroxyde leicht unter 
Entwicklung YOU Sauerstoffgas entladen kijnnen, so darf man an- 
nehroen, daS das Nitrat-Sauerstoffatom dorch Peroxyd zur Abspaltung 
gebracht und Alkalinitrit gebildet werden konnte. Leitet man Sauer- 
stoff oder Luft durch eine alkalische EisenhydroxydullBsung, so ent- 

0 --.. steht wahrscheinlich zuerst ein Moloxyd .. .,-Fe(OH), 3), welches nun 
0. 

als Peroxyd auf Nitrat-Sauerstoff unter Reduktion einwirkt. Uber 
den  genauen Verlauf dieses chemischen Prozesses laBt sich vor der 
;Hand jedoch noch nichts Genaues sagen, weshalb auch auf die Auf- 
stellung einer Gleichung verzichtet werden muB. Das zuerst gebil- 
dete Alkalinitrit wird von dem noch vorhnndenen Ferrohydroxyd 
.mornentan zu Ammoniak reduziert. 

DaS Alkalinitrite auch in Abwesenheit von Sauerstoff glatt zu 
Ammoniak reduziert werden, iet wohl darauf zuriickznfuhren, daB das 
ungesiittigte Stickstoffatom des Nitrite mit dem Eisenatom unter ko- 
.ordinativer Bindung reagiert, wodurch das Ferrohydroxyd auf Kosten 
des gelockerten Nitrit-Saueretoffs zur Ferriverbindung oxydiert, da6 
Nitrit zu Ammoniak reduziert wird. 

Die Reduktion der Alkalinitrite durch Eisen und Sauerstoff ist 
such ron physiologischem Interesse, da bisher die Reduktion dieser 
Yerbiodungsklasse bei AusschluB von Lichtenergie, wie z. B. durch 
Bakterienarten, keine Erklarung gefunden bat. Viele Bakterien, so 
e. B. Cholera oder Coli u. a. m., reduzieren Alkalinitrate leicht bis 
eu Ammoniak. I n  den erwahnten Bakterienkulturen liil3t sich Eisen, 
Peroxyd-Sauerstoff und AlkaIinitrat-Reduktion jederzeit nachweisen. 
Nach Abschlul3 dieser Arbeit las ich die interessante Mitteilung von 
B a n s  Wislicenus') ,  daB Kohlenslure durch Wasserstoffsuperoxyd 
zu Ameisensiiure reduziert werden kann. E s  ist ein eigentumliches 

I) K. Schiifer (Z. a. Ch. 97, 285 [1916]) ist auf Grund rein optischer Unter- 
ruchungen ebenfalls zu der Anschauung gelangt, daQ die alten Strukturformeln 
der Salpetersiiure bezw. Alkalinitrate nicht mehr aufrecht zu erhalten siud. 

Erich  Mfiller, Das Eisen und seine Verbindungen, S. 146. Th. 
'1 B. 49, 1176 [1916]. 

b te inkopf ,  Dresden und Leipzig 1917. 
') B. 51, 94'2 [1918]. 
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Zusammentreffen, daS fast zu gleicher Zeit die Entdeckung gemacht 
wurde, daD die beiden wiohtigsten Niihrstoffe der Pflanzen, die 
Kohlensiiure bezw. ihre Salze und die Alkalinitrate, durch Peroxyd- 
Sauerstoff reduziert werden konnen. 

Strahlen-Forschungsinstitut am Eppendorfer KrankenhaFs, Ham- 
bu rg .  

7. O t t o  Diele und Carry Salomon: tfber Dioxy-dihydro- 
glgoxaline und ihreverwandlung in Qlyoxaline. (11. Mitteilung.) 

[Aus dem Chemischeo Institut der Universitit Kiel.] 
(Eingegangen am 12. September 1918.) 

Unter den Glyoxafin-Synthesen nimmt wohl diejenige aus 1.2-Di- 
ketonen, Aldehyden und Ammoniak wegen ihrer Einfachheit die 
wicbtigste Stelle ein. Werden hierbei die 1.2-Diketone durch ihre 
Monoxime ersetzt, so verlauft, wie kiirxlich gezeigt werden konnte I), 

die Reaktion anders und fiihrt glatt zu dem neuen Typus der Diory- 
dihydroglyoxalioe. Dieser Vorgang spielt sich z. B. zwischen Benz-  
01 d e  h y d , A m  m o n i a  k und Di  a c e  t y 1-m on o x i m  folgendermaflen ab: 

CeHb.CH0 4 NHs + CHa.CO.C(:N.OH).C& 
CHI .C--C(OH).CHs 

II 1 
= HsO + N,,N.OH 

CH. C E H ~  
Fur die hierbei entstehende Verbindung und ihre Analogen ist 

nun sehr charakteristisch ihr Verbalten beim Erhitzen. Sie verlieren 
dabei slimtllch 1 Molekul Wasser und . gehen in Substanzen iiber, die, 
wie man annehmen mulJ, ein eatranuclear briickenartig gebuhdenes 
Sauerstoffatom enthalten. Dem eben erwlhnten Produkt aus Benz- 
aldehyd ist nach der Wasserabspaltung die StruktuP 1 beizulegen. 

I. 11. 111. 
Entspricht das game Verhalten der fraglichen Substanz diesem 

Typue, so konnte bereits in  der rorhergehenden Mitteilung %) noch 
ein weiteres, gewicbtiges Argument fiir seine Richtigkeit in der oxy- 
datiren Spaltung beigebracht werden. Dabei wird niimlich in guter 

I) B. 61, 965 [1918]. 3) loc. cit. 


