
Ua.s isornere Tribrom-dimethyl-chromou vom Schmp. 185 O bildet 
sternforrnig gruppierte farblose Nadeln. E s  ist in Acetori schwer 
Ioslich. 

AgHr. 
0.1366 g Sbst.: 0.1588 g COz, 0.0244 g Hz0.-0.1947 g Sbst.: 0.2673 p. 

CI1H~O,Br3. Ber. C 32.12, H 1.70, Br 58.36. 
Gef. )) 31.71, B 199, n 58.43. 

HeiSe alkoholische Liisungen beider Tribrornide geben rnit Kali- 
lsuge orange Fjrbungen. Hierbei spaltet sich Bromkalium ab;  also 
steht das Brorn - wenigstens zurn Teil - in der Seitenkette. Unge- 
trennte Substanzgernische ergeben bei der viilligen Hydrolyse durch 
siedendes 4-prozentiges Alkali brom h a1 t i g e  Salicylsaure, wodurch der 
gleichzeitige Eintrit.t von Brom auch in den Benzolkern bewiesen ist. 
Die Losungen nehrnen hierbei eine tiefbraune Farbung an, was die 
Gegenwart von Korpern von Aldehydcharakter in den Verseifungs- 
produkten, mithin auch der Gruppieruug -CH Brz in den Polybro- 
miden vermuten laBt. Die genaue Ortsbestirnrnung der Brornatome 
in  den einzelnen Verbindungen konnte n u r  bei einem groBeren Aufwand 
von ganz reinern Material, als bisher zu r  Verfiigung stand, errnittelt wer- 
den, doch sol1 die Klarung der Verhaltnisse noch weiter angestrebt 
werden. 

Jedenfalls ist das Verhalten aller beschriebener Bromprodukte 
gegen kaltes Wasser bestimrnend fur den Eintritt aller Brornatorne 
an Stelle von Wasserstoff; denn beirn Digerieren mit Wasser spaltet 
sich weder Brom noch Brornwasserstoff ab. Dies 1aSt eindeut,ig er- 
kennen, daB weder Dibromide noch Brornhydrnte vorliegen. 

B e r l i n  , Organisches Laboratoriurn der  Technischen Hochschule. 

96. Oskar Baudisch: OberNitrat- und Nitrit-Assimilation. XII. 
Hrn. 0. L o e w  nochmals zur Erwiderung'). 

(Eingegangen am 24. Mirz 1917.) 

In der X. Mitteilung iiber Nitrat- und Nitrit-Assimilation *) wurde 
auf Grund experirnenteller Ergebnisse die Verrnutung ausgesprochen, 
daS dem Magnesiummetall, wenn es in kornplexer oder innerkornplexer 
Form gebunden ist, eine besondere Reduktionswirkung zuzuschreiben 
ist. Es.: erschien von besonderern Intereresse, dieser Frage weiter 
nachzugehen, weil anzunehrnen ist, daS ein tieferes Eindringen in 

a) H. 49, 1167 119161. 
. 

I) Erste Erwiderung. H. -1.5, 3879 [1912]. 



das Wesen der  inneren Komplexsalze des Magnesiums und des .F' >isens 
einige Aufklarung uber die chemische Wirkung dieser Metall? in1 
Pflanzenorganismus mit sich bringen diirfte. 

Fur  das experimentelle Studium wurde zunachst das E i s e n  her- 
angezogen, weil es als gefHrbtes Ion fur die Erkennung komplexer 
Salze vorteilhafter z u  gebrauchen ist als das farblose Magnesium. Die 
vitale Bedeutung des Eisens fur die Pflanzenwelt fallt ja vermutlich 
teilweise mit derjenigen des bfagnesiums zusammen, insofern beide 
die Faliigkeit besitzen, mit gewissen EiweiBkorpern in komplexe R i n -  
dung zu treten. Die Gegenwart des Eisens ist bekanntlich eine Bedin- 
gung fiir das Ergrunen der Pflanzen, die oline Eisen hellgelb bleiben, 
(1. h. unter BChlorosisa leiden. S c h i m p e r  ') hat durch exakte.Ver- 
suche unchgewiesen, daB durch chlorotische Blatter Nitrate auch im 
Licht uicht reduzieren, was clarauf hinweist, da13 das Eisen auch rnit 
der  Nitrat-Assimilation gruner Blatter in  einem Zusammenhange stehen. 
fiber die Bedeut,ung des Zuckers fur die Assimilation der salpeter- 
sauren Salze griiner Pflanzen, ist in meinen friiheren Arbeiten ofters 
liingewiesen worden. Auf Grund aller dieser Betrachtungen wurde 
versucht, auch auf rein chemischem Wege diesen Fragen nlherzu- 
treten. 

Die Aldo- oder Ketohexosen reduzieren in  alkalischer Losung 
auch in  der Kochhitze Nitrate oder Nitrite nicht. Ferrosalze redu- 
zieren bekanntlich sowohl Nitrate als auch Nitrite leicht bis 211 

Arnmoniak, Ferrisalze dagegen nicht. 
Es  wurde n u n  die Beobachtung gemacht, daB das Eisen mit 

T r a u b e n z u c k e r  in eine kornplexe Bindung gebracht werden kann, w.0- 
durch den1 nun maskierten Eisenatom ganz besondere Eigenschaften 
erwachsen. 

Kocht man eine wiiBrige TrnubenzuckerlBsung rnit einer geringen 
Menge eines Eisensalzes ( F e S 0 4 ,  FeCIJ)  und gibt nun zu Jer ganz 
schwach gelblich gefarbteu Losung reichlich feste Soda, so entsteht 
zuerst eine griine Eisenfallung, die beim weiteren Erhitzen rasch in 
eine tief dunkel braunrot-violettstichige Losung iibergeht. Diese Losung 
enthiilt das Eisen in maskierter Form, denn sie gibt auf Zusatz einer 
waBrigen Hamatoxylin-Losung keine Blaufarbnng. Auch mit Schwefel- 
wasserstoff tritt in der init Wasser verdunnten LSsung zunachst nur 
eine Grunfarbung auf, beim Steheo scheidet sich hierauf Eisensulfid 
ab. Die intensive Farbe der Losung weist auf eine innerkornplexe 
Bindung des Eisens mit, dem Zucker hin. Ganz auffallend sind nun 
die Eigenschaften dieses Systems Zucker-Eisen-Alkali, das der 

1) l<ot.-Ztg. 46; Flora 73 [1890]. 

43' 



Kiirze halber DReduktionslosunga genannt werden SOL Die SReduk- 
tionslosungcc ist ganz indifferent gegen Kaliurnnitrat, und selbst an- 
dauernde Kochhitze rerandert seine waflrigen Losungen nicht. Da- 
gegen reduziert die DReduktionslijsunga Nitrite sehr leicht bis zu 
Ammoniak bezw. Aminen. Man kann auf diese Weise Nitrate von 
Kitriten in a l k a l i s c h e r  L i j s u n g  trennen, was bisher nicht m6g- 
lich war. I m  experimentellen Teil sind solche Versuche beschrieben. 
Dort ist auch zu ersehen, dafl das Eisen in der maskierten Porm 
h6chstwahrscheinlich k a t a l y  t i s c h  wirkt, denn man kann verhaltnis- 
maBig grofle Mengen Kaliumnitrit mit wenig Eisen vollstandig zu 
Ammoniak und Arninen reduzieren. 

Genau so wie Traubenzucker wirken Mannose, Milchzucker und 
Liivulose. 

Dagegen verhalten sich Mannit und Rohrzuckerlosungen ganz in- 
different. Kocht man eine wal3rige hxannitlosung mit Eisensalzen und 
Soda, so wird einfach je nach der Art der Eisensalze Ferrocarbonat 
oder Ferrihydroxyd ausgeschieden. Die Losungen samt Niederschlag 
reduzieren weder Nitrate noch Nitrite. 

Das Eisen tritt also bei Zuckeralkoholen (vorlaufig stand mir nur 
Mannit zur Verfiigung), oder bei Rohrzucker nicht in den organiscben 

' 

Rest ein. F u r  
Zuckermolekul 

eine innerkomplexe Bindung des Eisenatoins mit den1 
ist die folgende Atomgruppierung: 

erforderlich, denn n u r  Aldo- oder Ketohexosen zeigen die erwiihnteii, 
auifallenden Eigenschaften. D a  rnir keine Zuckersiiure zur Ver- 
fugung stand, wurde W e i n s h r e  mit Eisen und Alkali gepruft. Kocht 
man WeinsBure mit etwas Ferrosulfat und vie1 Soda, so entsteht eine 
dunkelblaugrune Losung, welche dem komplexgebuudenen Eisen ihre 
Farbe verdankt. Dieses innerkomplexe Weinsaure-Eisen-Alkalisal~ 
enthBlt das Eisenatom mit schwachen Kraften koordinativ gebundeo, 
weil es mit xal3riger Hamatoxylin Losung momeutan die tiefblaue Farbe 
der Eisenionen anzeigt. Bekanntlich gibt es alle Ubergknge von den 
gewohnlichen Salzen bis zu den extremsten inneren Komplexsalzen, 
und damit stehen auch die Eigenschaften dieser Metallverbindungen 
im engsten Zusammenhang. Es darf daher nicht Wunder nehmen, 
daIj das Weinsaure-Eisen-Alkalisalz Kaliumnitrit nicht im geringsten 
reduziert. 



Die iiberaus tiefgefarbte Zucker-Eisen-Alkali-Komplexverbindung 
verandert sich beim Luftdurchleiten sehr rasbh, wobei die Farbe der 
Losung ganz stark zu braunlich-gelbrot aufgehellt wird. Diese autoxy- 
dierte Verbindung zeigt mit wiigriger Hamatoxylin-Losung momentan 
Eisenionen-Farbe an. Sie reduziert weder Nitrate noch Nitrite in der 
Kochhitze. Gegen Schwefelwasserstoff verhalt sie sich dagegen so 
wie die ursprungliche Liisung. 

Uber den' strukturchemischen Aufbau des hochstwahrscheinlich 
innerkomplesen Aldo- bezw. Keto-Hexose-Eisen-Alkalisalzes lafit sich 
heute noch nichts Bestimmtes sagen. 

Wir  wissen ja aus vielen Reispielen, daB Verbindungen mit Nach- 

b;irstellung ron  -OH-Gruppen zu  - C F o  oder -CO-Gruppen zur 

Innerkomplexbildung geradezu pradestiniert sind. Bei dem in alka- 
l i d e r  Lijsung so reaktionsfahigen Zuckermolekiil kann man jedoch 
nicht einmal von vornhereiii etwas Bestimmtes uber die Art des F' Aisen- 
eintritts vermuten. 

Die Reduktion des Kaliumnitrits mit der DReduktionslosunga geht 
iiber die Stickst.offsaure II{ NO,  was auf folgendeni Wege nachgewiesen 
wurde. Schiittelt m a n  die nReduktionslosunga mit Kaliumnitrit in der 
Warme und leitet gleichzeitig KohlensHure durch die Fliissigkeit, su 
entweicht mit der uberschiissigen Kohlensiiure aus der stark soda- 
alkalischen Losung Stickoxyd NO, welches in einer mit Wasser ge- 
fiillten Waschflasche aufgefangen wird. Alle Reaktionen auf salpetrige 
Saure gibt das Waschwasser intensiv; daneben kann auch Ammoniak 
unter den leicht fliichtigen Verbindungen nachgewiesen werden. Die 
Abspaltung von Stickoxyd neben Ammoniak aus der stark alkalischen 
Losung ist vou bespderem Interesse, d a  sie mit der fruher von mir 
nachgewiesenen Bildung von Stickoxyd NO in eider nitrathaltigen 
Cholera-Pepton-Kultur l) iibereinstimmt. Dam& wurde darauf hinge- 
wiesen, daB das Stickoxyd als ein Zerfallsprodukt der'  intermediar 
gebildeteu Stickstoffsiiure H ( N 0  zu betrachten ist. (Il{NO + NO+H). 

Diese Ansicht wird durch die im Folgenden beschriebenen Ver- 
siiche noch weiter gestutzt. Schuttelt man eine Kaliumnitritliisung 
sulange mit der aReduktionslosunga, bis alles Nitrit aus dem Schuttel- 
kolben verschwunden ist und destilliert man nun den tiefdunkel braun- 
rot gefarbten, stark alkalischen Kolbeninhalt im Vakuum, so geht mit 
tlem Wasserdampf eine fluchtige Verbindung uber. Das farblose 
Destillat reagiert auf Lackmus vollkomrnen neutral. In einigen Ver- 
suchen reduzierte es alknlische Kupferlosung schon in der Kiilte. 

-H  

') B. 49, 1148 [1916]. 



Auf Zusatz von Kalilauge farbt es sich gelb, und es entweicht reichlich 
,4mmoniak, daneben math sich ein Caramelgeruch bemerkbar. Wird 
das angesiiuerte Desti!lat zur Trockne verdarnpft, so resultieren gelb- 
liche Krystallchen, die auf Ziisatz von gebranntem Kalk beim trocke- 
nen Erliitzen intensive Pyrrolreaktion geben. Alle diese Reaktionen 
weisen darauf hin, da13 Iliichtige Aldehydamine in das Destillat iiber- 
gegangen sind, deren Ihforsclinng eiiie spezielle Aufgabe sein wirtl. 
Die Tatsache, daB sich bri dem zwei- bis sechsstiiiidigen Schiitteln 
von Kaliuinnitrit mit dcr nReduktionslosung(c bei 60--80° derartige 
fliichtige Verbindungen bildeii, weist darauf hin, dali die intermediiir 
gebildete, reaktionsfihige Stickstoffsaure mit deni Zuckermolekiil rea- 
giert hat, denn eiii 13lindversuch mit Ammoniak an Stelle von Kaliuni- 
nitrit unter sonst gleichen Bedingungen, ergab keine fliichtigen Stoffe 
Y O U  den oben erwahnten Eigenschaften. 

Auf Griind unserer heutigen Kenntois iiber maskierte Metalk, 
ist die Deutuug des eigentumlichen Verhalteus der ))Rediiktionslosung~~ 
den Nitraten und Nitriten gegeniiber 'folgendermafien deok bar: 

Der Stickstoff des Kaliumnitrits (KO. N:  0) kann sich koordinativ 
an das Eisenatom binden, was eine Aufloclterung des Molekulgefuges 
und schlieBlich eine Abspaltung von Sauerstoff bewirken kann, der 
nun stark oxydierepd auf das Zuckerriiolekiil einwirkt. Iladurch wird 
reichlich Wasserstoff gebildet, der zur weiteren Reduktion der Stic.k- 
stoff-Sauerstoff-Verbindungen beitragt. AuBerdem zerfallt ein kleiner 
Teil der intermediar gebildeten Stickstoffsiiure im folgenden Sinne 
H{NO =+ NO + H. I n  der 1V.  Mitteilung iiber Nitrat- und Nitrit- 
Assimilation ') habe ich nachgewiesen, dat3 Nitrite durch Peroxyd- 
Sauerstoff in Gegenwart von Traubenzucker Tu Ammoniak reduziert 
werden, was hochstwahrscheinlich der reichen Wasserstoff-Entwickluug 
zu verdanken ist. Alkalische Traubenzuckerlosung ohne jeden Zusatz 
wirkt auf Nitrite - wie bereits anfangs erwahnt - nicht ein. 

Beim Kaliuninitrat ist eine koordinatire Bin- 

dung des Stickstoffs a n  das komplex gebundene Eisenatom des Systems 
Zucker-Eisen-Alkali nicht mehr moglich, weshalb auch die Re- 
duktion ausbleibt. 

Zum SchluB rniichte ich meiue erste Erwiderung gegen Hrn. 
0. L o e w  vervollstandigen, was ich seinerzeit schon in Aussicht ge- 
stellt hatte. Ich hake auch lieute noch a n  der S c h i m p e r s c h e n  An- 
schauung fest, daB die Nitrat-Assimilation griiner Pflanzen - wenigstens 

I) B. 45, 3879 [1912]; s. a. J. 11. Coer t ,  1oaug.-Diss., Ziirich 1914. 



die Sauerstoff-Abspaltung unt l  Nitritbildung - ein lichtchernischer 
Prozell ist. In welcher Weise die B a k t e r i e n a r t e n  ibren Nitrat-Sauer- 
stoff abspalten, ist heute noch vollkommen unbekannt und wird auch 
durch die L o e  w sche Annahme, daB die Energie der Respirations- 
tatigkeit des lebendeu Protoplasmas dafiir verantwortlich zu machen 
ist, nicht im geringsten erhellt. 

Dagegen scheinen die En g e l m a n  n schen Versuche iiber die 
Kohlensaure-Reduktion bei Bakterienarten (Purpurbakterien) im Dun- 
kelu claruber AnfschluO xu geben, auch fur die Nitrat-Reduktion von 
Rakterienarten nach Krakquellen zii fabnden, die im Ultrarot liegen. 
0. L o e w  glaubt inimer die T'erhaltnisse hei Pilzen auch fur griine 
Pflanzen verwerten zu diirfen. 

Warunr 0. L o e w  eine intermediare Nitritbildnng bei der Nitrat- 
Assimilation bestreitet, ist kaum einzusehen. 15s liegt auf der Hand, 
daB die griineu Pflsnzen ein Salpeter-Speicherungsvernl6gen besitzen, 
um den sparlich zuflieBenden wichtigen Stickstoff als Reservennhrung 
zu  besitzen. Die salpetrigsauren Salze hingegen sind iu groRerer Kon- 
zentration fur die griine Pflanze giftig: In geriiiger Menge kiinnen 
sie intermediar fast immer nacbgewiesen werden, selbst in Fiillen, wo 
Ammoniumsalze ausschliefilich als Stickstoffnahru;g dienen. 

Hier mu13 man eine Orydation des Amnioniaks oder Aminstick- 
stoffs annebmen, was von mir bei Bakterien (Cbolera Bacillus) auch 
experimentell mit Sicherheit erbracht worden ist. Die Satze von 
0. L o e w  in seiner Zusammenfassung ') werden heute kaum mehr An- 
erkennung finden. 

Durch meine in dieser und in den rorhergehenden Publikatiouen 
iiber Nitrat- und Nitrit-Assimilation gemachten Beobachtungen wird 
man dazu gedrangt, die Abspaltung von Sauerstoff aus salpetersauren 
Salzen und die Reduktion der salpetrigsauren Salze iiber Stickstoff- 
saure zu Ammoniak rein chemisch und auch physiologisch-chemisch 
vollkommen getrennt aufzufassen. Ebenso miif3 auch die Oxydation 
von Ammoniak iiber Stickstoffsiure z i i  Nitrit und die weitere Ox): 
dation zu Kitrat in  ihrer prinzipieil verschiedenen Eigenart vom phy- 
siologisch-chemischen Standpunkt aus vie1 mehr Keachtung fiuden. 
Die verschiedenen nitrifizierenden und denitrifizierenden Rakterienarten 
geberi u n s  doch direkt einen Scliliissel dafiir. Die Natnr arbeitet 

'1 .Die EiweiWbiltlung in l3lanzen ist weder von einer partiellen Osy- 
t1a:ion des Ammoniaks (Nitrosylbildung) abhiingig, noch von Belichtung, 
was am einfachsten mittels niederer Pilze tlemonstriert werdeu kann. . . . . 
Bine direkte Wirkung des Lichtes auf den Chcmisnius der EiweiBbildung in 
den Blittern diirlte tleslrnlb niclit, wahrxcheinli,;li seiu, wcil Lei den Pilaen 
eiu solcher EinIluB nicht st:tttfindet,.s 

. 



mit vie1 feineren Instrumenten als der Cherniker, und es ist von be- 
sonderer Wichtigkeit, die wenigen der Pflanze zur Verfiigung stehen- 
den Metalle in ihrer htichstwahrscheinlich sehr vielseitigen Verwertung 
naher zu studieren. 

A n  h a n  g. 
Die Komplexverbindung Aldo- oder Ketohexose-Eisenalkali ist 

eiu prinzipiell neues Reduktionsmittel. Es hat mit einer reduzieren- 
den alkalischen Zuckerlosung direkt nichts gemein, waa auE folgendem 
Wege als Vorlesungsversuch leicht demonstriert werden kann. 

Man lost eine groBe Spatelspitze Traubeiizucker (Mannose, Lavu- 
lose, Lactose) in ca. 10 ccm destillierteni Wasser und teilt die Losung 
in zwei Reagensglischen. Zu dein einen gibt man ein paar Sthubchen 
festes Perrosulfat (oder einen Tropfen Pe Cla-Ltisung), kocht auf und 
versetzt n i t  einer groBen Spatelspitze w asserfreier Soda. Zu dem 
anderen Glaschen gibt man nur die wasserfreie Soda. Beide Glas- 
cheninhalte werden einige Minuten aufgekocht. Jetzt zeigt sich schon 
der ubernus groBe Unterschied in der Farbe der Losungen. Nun gibt 
man in beide ReagensrBhrchen die gleiche Menge ( ' / I  Tropfen) Nitro- 
benzol und kocht kurze Zeit auf. Hierauf kuhlt man  am Wasserhahn 
rasch ab und schuttelt mit wenig Ather kraftig durch. Einige Trop- 
fen Ather aus den beiden Glaschen in zwei Reagensrtihrchen abge- 
gossen und mit Chlorkalkliisung durchgeschuttelt, ergaben in  eineni 
Rohrchen eine tiefblauviolette wiBrige Schicht, im anderen RBhrchen 
keine Veranderung. Ohne Eisen ist das Nitrobenzol nicht zu Anilin 
reduziert worden. 

E s p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
Es seien in der  Folgeeinige Versuche mit wechselndem Zucker- 

und Nitrit- bezw. Nitratgehalt beschrieben. 
1. 2 g Traubenzucker wurden in ca. 100 ccm destilliertem Wasser gelost, 

dazu 10 g Natriumphosphat, 2 g Natriumcarbonat und eine kleine Tnschen- 
messerspitze festes Eisensulfat gegeben und das Ganze aufgekocht. Hierauf 
wurde mit 1 g festem I<nliumnitrit versetzt und das Ganze auE der heizbaren 
Schiittelmaschine in cinem Kundkolben unter Durchleiten von Kohlensiure 
qeschhttelt. Die abziellende Kohlensaure durchlief eine Waschflasche mit 
wenig destilliertem Wasser. Nach dieistindigem Schatteln wurde dcr Ver- 
such unterbrochen. In der Waschflasche ist snlpetrige SLure in relativ grooer 
Menge vorhauden. Dcr stark alkalische ScL$telkolben-Inhalt wird im Vakuani 
tlestillicrt. 

Dns farblose Destillat ist ganz schnach gelblich und reagiert voll- 
kommen neutral. Es reduziert F e h l i n g s c b e  Losung in der Kalte. 
Reim Kochen mit Lauge wird es gelb, dabei macht sich unter starker 
Ammoniak-Entwicklung eiri Caramelgeruch bernerkbar. Das ganze 



Destillat, mit  re rd i inn ter  Salesatire augesauert  iind zur Trockne  ver- 
dampft, gibt einen gelblichen Iliickstnnd, de r  P e h l i n g s c h e  Losung io 
de r  KHlte reduziert. Nit CaO trockeu erhitzt ,  gibt intensive Pyrro l -  
reaktion, bei gleichzeitiger Zugabe ron %in kstaub, Piperidingeruch. 
11 er  S c h ii t tel k o I I; e ii -K ii c k st a n d e 11 t w ic ke  I t mi t K a1 ilau g e  rei c h I ich Am - 
nioniak und  giht, rnit CaO erhitzt, el)eufalls intensive Pyrrolreaktion. 

11. 2 g Traribenzncker werden mit 5 g Natriumphosphat, 2 g Natrium- 
carbonat und einer schr geringen Menge Eisensulfat in I50 ccni Wasser rnit 
0.5 g Italinmnitrit in  der im ersten Versnch angegebcnen. Weise geschlttelt. 
Nach 6 Stuntlen versagt die Gr iesschc  Heaktion im Schiittelkolben vollkoni- 
men, hingegen ist in der Waschflasche salpetrige Siiure nachweisbar. Es  ist 
auch keinc Spur  Salpetersaure in1 Sctiiittelkolbe~-Inhalt nachweisbar. Der al- 
kalischc Kolbeninhalt, im Vakuum dcstilliert, crgibt ein ganz schmach gelb- 
lich gefiirtites, neutral reagiercndes Ucstillat. Mit alkalischer I~upfcrlBsung 
i n  der Italte intensive Itednktion. Mit h u g e  Gelbfarbung und reichliche 
.Im~oniak-Entwicklung. Das ganze, n,it rerdiinnter LICI angrsluerte Destillat 
zur  Trockne verdampft, ergibt gclb umriinderte Niidelchon, dic alknlische 
KupferlGsung nicht melrr reduzieren. Mit Lauge niassenlraft Ammoniak und 
Caramelgcruch. 

111. 2 g Traubenzucker, 10 g Natriunrphosp!rat, 2 g Natriumcarbonat und 
1 ; Natriumiiitrit wurtlen o hiie Eisensulfat in KohlensBure-ritmosphare wie 
frither geschuttclt. Nach zaeistiindigem Schuttcln u n d  1':rhitzen keine Spur 
r\mnioniak u n d  auchikeine S p u r  salpetrigcr S b r e  in der M'ascliflasche. Jetzt 
wartle cine kleine Taschenmesserspitze festes Eisensulfat IiinziigeFcben und 
weiter seschiittelt. Schon nach einer halben Stuntle kann ipan reichliche 
.4mmoniak-Entnicklung und in der Waschflasche salpetrige Siiure konstntieren. 
Der dunkelschwarzbraune, stark alkalischc Kolbeninhalt pibt bei der Destil- 
lation ein farbloses, ncutralcs Destillat von den friiher aiipegebenen Eigen- 
schaften. Nur war in tljesem Falle init alkalischcr Kupferliisung keine KC- 
dnktion nahrnehnibar. 

V e r s u c h e  m i t  N i t r a t .  
I. 2 g Traubenzucker, 10 g Natriumphosphat und 2 g Natriumcarbonat wer- 

den mit ganz wenig festem Eiscnsulfat vcrsetzt inid aufgekocht. Zu der Id- 
sung gibt man 1 g festes Kaliumnitrat. Es wurde in  del- fruher angegebenen 
Weise 3 Stunden im I<ohlensiiurcstrom geschbt,telt. Die W:iscliflasche enthHlt 
keinc Spur salpetrige SLure. Das farblose, neutrale Dcstillat wird aaf Zusatz 
yon Laugc intensiv gelb, es entmickclt sich aber keine Spur  Ammoniak. Der 
Schuttelkolben-Inhalt gibt keine G r i  es-Kenktion und beim Kochcn rnit Lauge 
kein Ammoniak. 

11. 2 g Traubenzucker, 2 g Natriumphosphat, 4 g waaserfreie Soda und 
3 g Eisensulfat in Wasser aufgckoclit, tlazn 0.5 g Italinmnitrat. Das Ganze 
i r t i  Luftstrom heil3 gexhiittelt. Nach drei-tundigem Scliiilteln ist weder Arn- 
rr.oniak noch salpetrige Saure nachweisbar. 

111. 3 g Milchzucker, 10 g Natriumcarbonat und 0.2 g wasserfreies Eiseu- 
sulfat in ca. 150 ccni Wasser aufgekocht, dazu 1 g Kaliumnitrat. 3 Stunden 
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in der I<ochhitze im Kohlensiurestrom geschiittelt. In der W:tschflasche keinc 
Spur salpetrige Saure, ebcnsowenig im Schiitrelkolben. Das Destillat ist farh- 
105, wird mit 1,auge intensiv nelb, abcr keine Ammoniak-Abspaltung. Schiittel- 
kolben-Inhalt, rnit konzentrierter I<alilauge gekocht, ergibt keine Spur Am- 
moniak. 

IV. xKeduktionslijsung* = 2 g Traubenzucker + 10 g wasserfreie Soda 
+ 0.2 g masscrfreies Eisensolfat in Wasser, d a m  ein Gernisch von 0.2 g Ks- 
liumnitrit und 1 g Icliumnitrat. Im f<ohleos&urestrom 5 Stnuden wie gew8hn- 
lich geschiittelt. Nitrit im Schiittelkolben rerschwunden. I n  der Waschflasche 
salpetrige Saure uad Aminonink sehi reicltlich. Irn Schiittelkolben Kalium- 
nitrat unverhdert .  

V e r s u c h e  m i t  A m m o n i a k  
2 g Traubenzuckcr, 10 g Natriumphosphat mit iiberscliiissigem konzen- 

trierten Ammoniak mcbiere Stundcn i n  dei: Kochhitze gecchiittelt. Der rot- 
braune Schiittelkolben-Inhalt wird in1 Vakuiini destilliert. Das farblose, ani- 
moniakalischc Destillat reduziert alknlizche KupferlBsung nicht. hlit Lsuge 
tritt keine Verfirbung und kcin Caramelgeruch nuf. Der Schiittelkolben- 
Inhalt gibt, init CaO trocken erhitzt, intensive Pyrrolreaktion. 

hIit den anderen erwkhnten Zuckerarten wurden n u r  Reagena- 
glasversuche angeetellt. Um die  Ammoniak-Entwicklung im Falle des  
Nitri ts  gut zu demonstrieren, mu13 man reichlich Soda hinzugeben. 
Mit rotem Lackmuspapier  kann man dann seh r  rasch den  Unter- 
schied zwischen salpeter- und snlpetrigsauren Salzen nachweisen. Bei 
Lavulose ist die Ammooiak-Entwicklung schon nach kurzem Aufkochen 
besonders intensiv. Es empfiehlt sich, Zucker  immer  im Uberschufl 
anzuwenden. 

H a m  b u r g ,  wissenschalt1.-cbem. Labor .  yon P. B e i e r s d o r f  & Co. 

07. Kurt  Hoesch: Berichtigung. 

In  der vor kurzem (B. 20, 462 [1917]) mit Th. v. Z a r z e c k i  veroffent- 
lichtm Abhandlung wurde das Protocatechunitril als erstmalig dargestellt 
bescbrieben. Intlessen ist dicser Korper bereits von E w i n s  (Soc. 1909, 95, 
11, 1488) ails Piperonylnitril als bei 15%’ - mir finden l56O - schmelzende 
Substanz gcwounen norden, einc Talsache, die uns bei dem noch unzuling- 
lichen Bestaud der hiesigen Bibliothek entgangen war. 

S t a m b u l ,  30. Mjrz 1917. 

- ~ - . _ _ _ ~  
Bucbdriickerei A. W. S c h a d e .  Rerliii N. 39. Schulzendorfer StraSe 26. 


