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193. Paul Baumgar t en : dber N-Pgridinium-sulfonsaure. 
(11. Mitteilung fiber den Abbnu des Pgridins zu Glutaconsaure- 

dialdeh y d.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin ] 

(Eingegangen am I j. April 1926 ) 
Schwefe l t r ioxyd verbindet sich mit P y r i d i n  unter geeigneten Ver- 

sichsbedingungen in ma13ig heftiger Reaktion zu einer weiBen, krystallinischen 
S u b s t a n z  der einfachen Zusammense tzung C5H5NS0,. Die gleiche 
Verbindung wird bei der Einwirkung von Chlor-sulfonsaure oder deren 
E s t e r n  auf Pyridin erhalten, wobei sa lzsaures  Pyr id in  oder Ch lo ra thy l  
- bei Verwendung des Athylesters - als weitere Reaktionsprodukte ent- 
stehen : 

2 C,H,N + C1.S03H = C5H5NS03 + C,H,N, HCI . . (A), 
C5H5N + Cl.SO,C,H, = C5H5NS03 + C2H,C1 . . . . . (B) * 

Eine Verbindung der Formel C,H,NSO, wurde schon vor einigen Jahr- 
zehnten von J. Wagner1) bei Versuchen, Pyr id in-su l fonsauren  mit Hilfe 
der Chlor-sulfonsaure und ihres E s t e r s  bzw. des Sulfurylchloridsz} 
darzustellen, gewonnen. In der vorlaufigen Mitteilung, der eine weitere nicht 
folgte, beschreibt Wagner ,  ohne auf die Reindarstellung der von ihm 
,4 n h y d r o - P y r id  in  - s c hw e f e ls  au r e genannten Substanz einzugehen, haupt- 
sachlich ihre Einwirkung auf Anilin. Trotz einiger Unstimmigkeiten ist wohf 
diese Verbindung mit der in vorliegender Arbeit beschriebenen identisch. 

In ihr liegt, wie einwandfrei bewiesen werden konnte, eine s u b s t i t u i e r t e  
Sul famidsaure  von  be ta in -a r t ige r  Kons t i t u t ion  (I) vor. Unliche 
Substanzen solcher Konstitution sind bereits bekannt. So gewannen vor 
langerer Zeit Bei l s te in  und Wiegand3) in ganz analoger Weise aus  
Echwefel t r ioxyd und einem tertiaren Amin, T r i a thy lamin ,  eine Ver- 

bindung, welcher nach ihrem Verhalten die Formel N(CZH& .SO,. 0 und die 
Bezeichnung An h y d r o - T r i a t h y 1- su l fa  mi d s  au r e zuerteilt wurde. Zwel 
ihrer Homologen erhielten W. Traube ,  Zander  und Gaffron4) bei ihrea 
interessanten Untersuchungen iiber die Umlagerung de r  D ime thy l -  
su l famidsaure-es te r  und bezeichneten sie einfacher als Tr ia lkyl -su l f -  
amidsauren  in Anlehnung an die Benennung des Betains als Trimethyl- 
glykokoll. Um den Zusammenhang mit Pyridin zu wahren, wurde fur die 
in Rede stehende Verbindung der Name N-Pyridinium-sulf  onsaure  ge- 
wahlt. 

Die Eigenschaften dieser Sulfonsaure decken sich in vieler Hinsicht mit 
denjenigen der erwahnten Triallryl-sulfamidsauren. Gleich diesen ist sie auch 
in k a l t e m  Wasser  und in A t h e r  sehr schwer,  in Te t rachlorkohlens tof f  
und Chloroform nur wenig mehr loslich. HeiBes Wasser  lost leicht; doch 
wird sie hierbei quantitativ i n  P y r i d i n  und  Schwefelsaure gespa l ten  
wiihrend die Trialkyl-sulfamidsauren aus heil3em Wasser umkrystdisiert 
und schnell erst durch waflrige Sauren oder Alkalien in Schwefelsaure und. 
Amin gespalten werden. Koh lensau re  Alka l ien  in waBriger Lijsung greifen 

l) J. Wagner,  B. 19, 1157 [1886!. 
2) Die Einwirkung des Sulfurylchlorids auf Pyridin nird Gegenstand einer be- 

sonderen Mitteilung sein. 
8 )  B. 16, 1267 [1883]. 4, E. 57, I04j [I924!. 
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die Pyridinium-sulfonsaure in der K a l t e  nur langsam an; in der H i t z e  
hingegen tritt augenblicklich Losung ein, wobei K O  hlensaur  e entwickelt 
wird und ein starker Geruch nach Pyr id in  sich bemerkbar macht. Anilin5) 
Iost sie unter Bildung von phenyl -su l famidsaurem Anil in  und P y r i d i n  
leicht auf. 

Abweichend von dem Verhalten der Trialkyl-sulfamidsauren und be- 
sonders cha rak te r i s t i s ch  f u r  die  N-Pyr id in ium -su l fonsaure  ist die 
E inwi rkung  von in Wasser gelosten Alkal ihydroxyden.  Mit starker, 
k a l t e r  Na t ron lauge  farbt sie sich augenblicklich gelb. Nach kurzem 
Stehen in der Kalte ist die Reaktion beendet, und man erhalt ein gelbes 
Krystallpulver. I n  diesem liegt nach Analyse und chemischem Verhalten 
eine Verbindung der Formel (IV), ein Der iva t  des  Glu taconaldehydes ,  
vor, welches als D ina t r iumsa lz  de r  c-Oxy-a-imino-P, 8-pentad ien-  
N - sul f o n s a u  r e anzusprechen ist : 

CH : CH. N,SO,. ONa CH : CH . N. SO,. ONa 
NTnOH . . -'OH +CH: CH.CH.OH __- t 

CH: CH.N<SO~ Na,,FI* . 

CH : CH. *. CH 0 CH: CH.CH 
I. 11. 111. 

CH.CH:N.SO,.ONa - H,O ~~ CH .. . CHO 
CH.CH: CH.ONa CH.CH: CH.ONa 

+ NH,. SO,. ONa 

IV. v. 
Es ist anzunehmen, daB die einzelnen Stadien der Reaktion iiber 11 und I11 

gehen. Diese Produkte sind aber infolge ihrer unter den gegebenen Bedingun- 
gen labilen Natur nicht zu fassen. Mit dieser Auffassung steht die bekannte 
I so me r is a t i o n der N - su b s t i t ui  e r t e n P y r i  d in i  u m h y d r ox y d e zu 
a-Oxy-dihydro-pyr id inen  durchaus im Einklang. Die besondere Art des 
Substituenten - die Sul fogruppe  - ist hier Ursache  der leichten Ring-  
offnung. Es liegt also ein Fall vor, welcher der alkalischen Aufspaltung des 
0, p - D i n i t r o p  h en  y I - p y r i di n iu  m c hl o r i d s 6, zu einem Derivat des 
Glu t  a c o n a 1 d eh y d e s vollkommen entspricht. 

Die Verb indung IV lost sich in kaltem Wasser  mit gelber Farbe 
leicht auf, ist aber darin wenig bestandig. Schon nach kurzem Stehen, schneller 
beim Erhitzen, vertieft sich die Farbe zu einem dunklen Kirschrot, gleich- 
zeitig macht sich ein heftiger Geruch nach Pyr id in  bemerkbar. Wie ein 
quantitativ geleiteter Versuch zeigt, bilden sich ca. 60 yo der theoretischen 
Menge an Pyridin im Sinne der Gleichung C zuriick. 

+Na,SO, . . . (C). CH. CH: N.SO, .ONa CH. CH : N - .. - 
CH.CH: CH.ONa CH. CH: CH 

Gegen Alkal ien ist die Substanz IV in der Kalte ziemlich bestandig. 
Erwarmt man aber mit Lauge auf ca. 500, so tritt schnell eine Veranderung 
ein. Die Verbindung lost sich mit rotbrauner Farbe auf, und fast sogleich 
scheidet sich aus der entstandenen Losung ein neues Produkt als braunes 
Iirystallgemisch wieder aus. Dieses ist das Na t r iumsa lz  des  8-Oxy- 
u,y-butadien-or-aldehydes (V), der Enol form des  Glu taconalde-  

6 )  J. Wagner, B. 19, 1158 [1886]. 
6 )  Th. Zincke, A. 330, 361, 333, 296; siehe auch W. KBiiig, 3.  pr. [21 70, 19. 
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hydes. Das bei der Hydrolyse von IV nach V als weiteres Reaktionsprodukt 
auftretende Na t r iumsu l f  a m a t  wurde als freie Sul famidsaure  isoliert und 
identifiziert. 

Uber das Nat r iumsalz  des  enol-Glutaconaldehydes ist bereits 
vor einiger Zeit’) berichtet worden, und zwar wurde es beim Abbau des 
P y r i d ins  durch C hlo r - sulf on s a u r e - a t  h y le  s t e r in waBriger, alkalischer 
Lijsung gewonnen. Der Reaktionsverlauf wurde in Analogie zu der Auf- 
spaltung des Pyridins durch 2.4-Dinitro-1-chlor-benzol*) in der Weise ge- 
deutet, da13 zuerst der Chlor-sulfonsaure-ester rnit dem Pyridin ein Addi t ions  - 
pro  d u  k t (VI) bildet, welches durch die Natronlauge iiber eine Zwischen- 
stufe (VII) in das Natriumsalz des enol-Glutaconaldehydes iibergefiihrt wird : 

CH : CH . CHO CH : CH . CHO CH : CH . NNcl KaOH 
’ ‘s03c2H5 NaOHt CH : CH . NH .SO,C,H, -* CH : CH . ONa * CH: CH.CH 

VI. VII. 
Wie aber in vorliegender Arbeit gezeigt wird, bildet sich aus Pyridin und 

Chlor-sulfonsaure-athylester nach Gleichung B unter gleichzeitigem Auftreten 
von Chlorathyl ausschliel3lich die N-Pyridinium-sulfonsaure. Diese mu13 
dann unter den vorhandenen Bedingungen gleich bis zur Natriumverbindung 
des Glutaconaldehydes abgebaut werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  de r  N-Pyridinium-sulfonsaure. 

Bei Verwendung von S c h w e f e l  t r i o x y d (S,O, des Handels) verfahrt 
man am besten so, dal3 man zu dem grob zerkleinerten Schwefeltrioxyd 
(I Mol.), welches von ungefahr der 3-fachen Menge Tetrachlorkohlenstoff  
bedeckt ist, unter Abschlul3 von Feuchtigkeit I Mol. Py r id in  zutropfen la&. 
Erforderlich fur einen milden Ablauf der Reaktion ist gute Kiihlung durch 
ein Eis-Kochsalz-Gemisch und innige Durchmischung der reagierenden Be- 
standteile. Sollte der Umsatz durch Umhiillung des Schwefeltrioxyds rnit dem 
entstandenen Produkt zeitweilig zum Stillstand kommen, so nimmt man 
zweckmaoig fur Augenblicke aus dem Kaltebade heraus und zerdriickt die 
kompakten Brocken rnit einem Glasstab. Die Reaktion setzt gleich wieder 
heftig ein und mu13 durch erneute Kiihlung gemaSigt werden. Es gelingt so, 
die Umsetzung in ganz ruhiger Weise durchzufiihren. Das entstandene Pro- 
dukt wird durch Absaugen auf der Nutsche von Tetrachlorkohlenstoff be- 
freit und zur Reinigung von wenig beigemengtem Pyridiniumsulf  a t  - 
ein Teil des Schwefeltrioxyds geht bei den Operationen des Zerkleinerns 
usw. durch Feuchtigkeitsspuren stets in Schwefelsaure iiber - rnit Eiswasser 
verrieben. Man filtriert, wascht rnit Eiswasser nach und trocknet auf Ton 
an der Luft. Ausbeute  ca. 90% der Theorie. 

Man kann statt von Schwefeltrioxpd anch yon Oleurn ausgehen. Bei diesem Ver- 
fahren sind natiirlich die Ausbeuten, auf Pyridin bezogen, infolge der Bindung der als 
Losungsmittel dienenden Schwefelsaure zu schwefelsaurem Pyridin gering. 

Bei dem Arbeiten rnit Chlor-sulfonsaure tropft man diese in einem 
durch Gleichung A gegebenen Verhaltnis zu dem in Tetrachlorkohlenstoff 
gelosten P y r i di n. Die au13eren Bedingungen bleiben die gleichen wie bei 

7)  P. B a u m g a r t e n ,  B. S7, 1622 [1924]. Th. Zincke,  a. a. 0. 
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dem Umsatz rnit Schwefeltrioxyd. Auch die weitere Verarbeitung paRt sich 
der dort beschriebenen ganz an. Doch wascht man sorgfaltiger rnit Eiswasser 
aus, um das in aquivalenter Menge gebildete Pyr id in-Hydrochlor idgut  zu 
entfernen. Das so gewonnene Endprodukt enthalt spurenweise Chlor. 

Da bei der Reaktion von Chlor-sulfonsaure-athylester rnit Py r id in  
ein Teil des Pyridins von dem bei der Umsetzung gleichfalls entstandenen 
C hlo r a t h y 1 unter Bildung von N -A t h y I- p y r idi  n iumc hlo r i  d verbraucht 
wird, so verwendet man einen UberschuB an Pyridin. In die Losung von 
I .Mol. Pyridin in Ather tropft man unter Kuhlung durch Eis-Kochsalz- 
Mischung und Umschutteln 0.85 Mol. Chlor-sulfonsaure-athylester. Das ge- 
wonnene Produkt wird in der gleichen Weise, wie oben angegeben, behandelt. 
Ausbeute an N-Pyridinium-sulfonsaure 55 "/6 der Theorie, bezogen auf Pyridin. 

Zum Nachweis des bei der Reaktioil eiitstandenen Chlora thyls  erwarmt man den 
bri der Reaktion verwendeten Ather, welcher das Chlorathyl geliist enthiilt, auf uugefiihr 
300 und leitet die sich entwickelnden Chlorathyl-Dampfe durch eine Waschflasche init 
Wasser und dann durch eine in Kaltemischung gut gekiihlte Vorlage. In dieser verfliissigt 
sich das Chlorathq-1 zu einer f arblosen Fliissigkeit, welche hei Zimmer-Temperatur weg- 
siedet and deren Dainpfe rnit griiner Flamme brennen. Als Produkt der Einwirkung 
von Chlorathyl auf Pyridin konnte in den Waschwassern der Pyridinium-sulfonslurc. 
das N -  

N - P y r i d in  i u m - s ul f o n s a u r e (I) 
ist eine weiRe, krystallinische Substanz von bereits in der Einleitung charak- 
terisierten Loslichkeitsverhaltnissen. Da sie sich nicht umkrj-stallisieren la&, 
so analysierte man die sorgfaltig mit Wasser gewaschene und auf Ton an der 
I,uft getrocknete Verbindung. 

0.1212 g Sbst.: 0.1671 g CO,, 0.0365 g H,O. - 0.1170 g Sbst.: 9.8 ccm N ( P I O ,  

762 mi (19,5O)). - 0.3403 g Sbst.: 0.4956 g BaSO,. 

t h 4'1- p y r id  in  i u m  c h lo r i d  nachgewiesen n-erden. 

C,EI,O,KS. Ber. C 37.72, H 3.17, N 8.80, S ZO.Ij. 
Gef. ,, 37.61, ,, 3.37, ,, S.82, ,, 2o.00. 

Der Schmelzpunkt der Pyridinium-sulfonsaure ist etwas von ihrer Dar- 
stellung abhangig. Der hijchste Schmelzpunkt wurde bei frisch aus Pyridin 
und Schwefeltrioxyd gewonnenen Praparaten um 175") nach vorherigem 
Sintern gefunden. 

Die Substanz ist iin Exsiccator uber Phosphorpentoxyd durchaus be- 
standig. An der Luft halt sie sich je nach Temperatur und Feuchtigkeits- 
gehalt kiirzere oder langere Zeit (bis zu Tagen) unverandert, um schliel3lich 
unter Zersetzung zu zerflieoen. llhnlich liegen die Verhaltnisse bei der un- 
mittelbaren Beruhrung rnit Wasser. Eiswasser wirkt nur langsam ein, und 
selbst bis 50° hinauf ist die Verbindung gegen Wasser einigermaBen bestandig. 
Mit noch warmerem Wasser tritt dann schnell Zersetzung zu Pyridinium- 
sulfat und Schwefelsaure ein. Zur ungefahren quantitativen Bestimmung des 
entstandenen Pyridins fallt man es mit Perchlorsaurelo) aus. Aus 2 g N-Pyri- 
diniurn-sulfonsaure erhielt man 1.9 g Perchlorat vom Schmp. 28So, d. s. 54 % 
der Theorie. 

W e  schon ermahnt, bewirken kohlensaure Alkalien keine offnung des Pyridin- 
ringes. Auch die Einwirkung von waSrigem Ammoniak bleibt in dieser Beziehung resultat- 
10s; es tritt ohne wesentliche Verfarbung schnell Liisung ein. Erst die Alkalihydroxyde 
sind mirksam. 

8 ,  J .  Wagner ,  a. a. 0.. gibt als Schmelzpunkt 15jo an. 
lo) A r n d t  und Nachtmey,  B. 59, 448 [ r g ~ 6 j .  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 76 
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Dina t r iumsa lz  der  e-Oxy-M-imino-P,6-pentadien-iv-sulfon- 
sau re  (IV). 

5 g (I Mol.) N-Pyridinium-sulfonsaure werden rnit einer ungefahr 
zo-proz. Nat ronlauge ,  hergestellt aus 2.7 g (2 .2  Mol.) Natriumhydroxyd 
und 10 ccm W-asser, am besten unter Kiihlung durch ein Eis-Kochsalz- 
Gemisch, innig verrieben und ca. I Stde. im Kaltebade belassen. Man saugt 
ab und trocknet auf Ton. Das so erhaltene Produkt (6.2 g) wird, da andere 
Reinigungsmethoden, wie Umkrystallisieren oder Fallen der wai3rigen Losung 
mit Alkohol, nicht bessere Resultate ergaben, durch Auskochen und Nach- 
waschen rnit Methanol gereinigt. Ausbeute 5.5 g, d. s. 80% der Theorie. 

Die erst an der Luft auf Ton, dann im Vakuum iiber Phosphorpentosyd getrocknete 
Substanz, ein eigelbes Krystallpulver. ist, wie die Analysendaten zeigen, hinreichend rein. 

Die Schwefelsaure wurde nach Zusatz von Amiiioniumnitrit - Zerstorung der 
Sulfamidsaure - bestinimt. 

0.0992 g Sbst.: 5.35 ccm N (xg.jo, 757 mm). - 0.1878 g Shst.: 0.187; g BaSO,. - 
0.1561 g Sbst.: 0.0985 g Na,SO,. 

C,H,O,NSNa, 
Die gelbe, wal3rige Losung ist nur in der Kalte kurze Zeit bestandig. 

Nit waBrigen Losungen von Metallsalzen gibt sie, wohl unter Bildung der 
entsprechenden Salze, vielfach Farbumschlage oder gefarbte Niederschlage. 
So entsteht rnit Bariumchlorid ein gelber, in Salzsaure loslicher Niederschlag ; 
Silbernitrat fallt zuerst das gelbe Silbersalz, welches aber schon nach kurzer 
Zeit durch Abscheidung metallischen Silbers tiefschwarz wird. 

Bereits durch die Feuchtigkeit der Luft wird das Na t r iumsa lz  unter 
Bildung von Pyridin zersetzt. Erhitzt man es rnit Wasser zum Sieden, so 
geht rnit den Wasserdampfen Pyr id in  iiber. Dieses wird aus dem Kondensat 
durch Versetzen rnit Uberchlorsaure im Uberschd und Einengen der ent- 
standenen Losung als Perchlorat vom Schmp. 288O gewonnen. Aus 2 g 
Natriumsalz wurden 0.9 g Pyridiniumperchlorat erhalten. Zum kleineren 
Teil erfahrt das Natriumsalz durch Wasser hydrolytische Spaltung unter 
Bildung des Glutaconaldehydes, der sich unter Abscheidung dunkelgefarbter 
Substanz zersetzt. ubenviegende Aufspaltung zum Glutaconaldehyd tritt 
mit Sauren ein. Die wal3rige Losung des Natriumsalzes wird dnrch Zusatz 
einer verd. Saure zuerst stark aufgehellt; mit der Zeit, besonders beim Er- 
hitzen wird die Losung immer dunkler, und bald scheiden sich feste Substanzen, 
wohl Zersetzungsprodukte des Glutaconaldehydes, aus. Pyridin wird unter 
diesen Bedingungen nur in geringer Menge gebildet. 

A u f s p a 1 t u n  g z u m N a t r iu  m s alz  d e s 6 - 0 x y - M , y - b u  t a d  i en  - ic - a 1 d e - 
hyds  (V). 

I g Dina t r iumsa lz  (IV) werden rnit 3 ccm 20-proz. Na t ron lauge  
kurze Zeit envarmt, bis Losung eingetreten ist. Beim Abkuhlen scheidet sich 
dann in kiirzester Zeit das Natriumsalz des Oxy-butadien-a ldehydes  aus. 
Man krystallisiert aus Methanol um. Ausbeute 0.56 g ,  d. s. 80% d. Th. Zur 
Identifizierung wurde es in das Benzoylder ivat l l )  vom richtigen Schmp. 
116 -118~ iibergefiihrt. 

Zur Darstellung des Natriumsalzes des Oxy-butadien-aldehydes empfiehlt 
es sich, gleich von der N-Pyridinium-sulfonsaure auszugehen. 4 g 

Ber. N 6.34, S 14 5, Na 20.80. Gef. N 6.16, S 13.72, Na 20.43. 

11) P. B a u m g a r t e n ,  a .  a. 0. 
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(I Mol.) Sulfonsaure werden unter guter Kiihlung - Eis-Kochsalz-Mischung - 
mit zo-proz. kalter Na t ron lauge  (3.5 g (3.5 Mol.) Natriumhydroxyd in 
1-1 ccm Wasser) in einer Schale verrieben. Man laat ca. 20 Min. in der Kalte 
stehen und erhitzt dann wenige Minuten auf ungefahr 500. Die anfangs gelbe 
Reaktionsmasse farbt sich braun, bildet eine Losung und erstarrt gleich darauf 
zu einem dicken Krystallbrei. Nach beendetem Umsatz, den man am besten 
daran erkennt, da13 nunmehr eine Probe des schnell auf Ton getrockneten 
Produktes in Methanol bis auf eine geringe Triibung Ioslich ist, 1a13t man ab- 
kiihlen, zuletzt kurze Zeit auf Eis. Das abgeschiedene Natriumsalz wird 
nach dem Trocknen auf Ton aus Methanol umkrystallisiert. Ausbeute an 
C,H,O,Na -i 2 H,O 3.1 g, d. s. 79% d. Th., bezogen auf Pyridinium-sulfon- 
saure. 

Die bei der Hydrolyse entstandene Sul famidsaure  wird aus der von 
dem Natriumsalz des enol-Glutaconaldehydes befreiten Reaktionsfliissigkeit 
isoliert. Man verdampft das Filtrat zur Trockne, kocht rnit Alkohol aus, 
lost in Wasser, klart mit Tierkohle und versetzt mit dem gleichen Volumen 
konz. Schwefelsaure. Die iiber Nacht ausgeschiedenen Krystalle werden auf 
Ton getrocknet und abermals in wa13riger Losung mit konz. Schwefelsaure 
gefallt. Zur vollkommenen Reinigung wird aus wenig heiBem Wasser uni- 
krystallisiert. Die so erhaltene Sulfamidsaure ist von rein weiBer Farbe ; 
ihr Schmelzpunkt liegt nach vorherigem Sintern gegen 206~. Ihre wail3rige 
Losung gibt mit einer salzsauren Losung von Bariumchlorid in der Kalte 
keine Faillung, sondern erst nach kurzem Aufkochen; auf Zusatz von Natrium- 
nitrit bildet sich sofort eine grooe Menge von ausfallendem Bariumsulfat. 

0.0674 g Sbst. : 6.85 ccm It/,,-NaOH. - Ber. NH,.SO,H 6.94 ccm n/,,-NaOH. 
Der No tgemeinscha f t  de r  Deutschen  Wissenschaf t ,  die fur die 

Durchfiihrung der Arbeit Mittel zur Verfiigung stellte, spreche ich auch an 
dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aus. 

104. Heinrich Wieland und F. Gottwalt  Fiecher: 

Mechanismus der Oxydationsvorgitnge, X. I). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 8. April 1926.) 

J o d s  a u r  e vermag bei geniigender Konzentration und erhohter Tempe- 
ratur eine Reihe organischer Substanzen, besonders leicht Oxals  sure und 
Ameisensaure,  in waariger Losung zu oxydieren. E. Millon, der diese 
Reaktion im Jahr 1844 entdeckt hat ,), machte gleichzeitig die interessante 
Beobachtung, da13 das Osydationsvermogen der Jodsaure durch kleine 
Mengen Blausaure  stark gehemmt wird. 

Gegenuber der Zehre von 0. Warburg ,  da13 die antikatalytische Wirkung 
der Blausaure in allen Fallen am Eisen eingreife, da13 also stets eine durch 

I )  Friihere Mitteilungen: B. 45, 484, 679, 685,  2606 [ I ~ I Z ] ,  46, 3327 [I913!, 47, 
2085 [1914], 54, 2353 [1921]; Erg. d. Phys. 20, 477 [I922]; A. 431, 301 119231, 434, 185 
119231, 436, 229, 439, 196 [1924], 445, 181 [I925]; siehe auch Oppenheimer ,  Ilandb. 
d. Biochemie, 11. Aufl., Bd. 2, S. 252 [1925]. 

Die Oxydationswirkung der Jodsiture und ihre Hemmung. (t)'ber den 

_____- 

z, C. r. 19, 270 [1844]; siehe auch E. v. Meyer,  J .  pr. [zj 36, zgz [1887]. 
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