652

Das isomere Tribrom-dimethyl-chromon vom Schmp. 185° bildet
sternformig gruppierte farblose Nadeln. Es ist in Aceton schwer
loslich. )

0.1366 g Sbst.: 0.1588 g CO,, 0.0244 g H,0.—0.1947 ¢ Shst.: 0.2673 g.
AgBr. .

CinH70;Brs. Ber. C 32.12, H 1.70, Br 58.36.
Gef. » 31.71, » 199, » 5843,

Heifle alkoholische Losungen beider Tribromide geben mit Kali-
lauge orange Firbungen. Hierbei spaltet sich Bromkalium ab; also
steht das Brom — wenigstens zum Teil — in der Seitenkette. Unge-
trennte Substanzgemische ergeben bei der villigen Hydrolyse durch
siedendes 4-prozentiges Alkali bromhaltige Salicylsiure, wodurch der
gleichzeitige Eintritt von Brom auch in den Benzolkern bewiesen ist.
Die Losungen nehmen hierbei eine tiefbraune Firbung an, was die
Gegenwart von Korpern von Aldehydcharakter in den Verseifungs-
produkten, mithin auch der Gruppierung —CHBr; in den Polybro-
miden vermuten lidfit. Die genaue Ortsbestimmung der Bromatome
in den einzelnen Verbindungen kdunte nur bei einem gréBeren Aufwand
von ganz reinem Material, als bisher zur Verfiigung stand, ermittelt wer-
den, doch soll die Kldarung der Verbiltnisse noch weiter apgestrebt
werden.

Jedenfalls ist das Verhalten aller beschriebener Bromprodukte
gegen kaltes Wasser bestimmend fiir den Eintritt aller Bromatome
an Stelle von Wasserstoff; denn beim Digerieren mit Wasser spaltet
sich weder Brom noch Bromwasserstoff ab. Dies 1at eindeutig er-
kennen, dafl weder Dibromide noch Bromhydrate vorliegen.

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule.

96. Oskar Baudisch: Uber Nitrat- und Nitrit-Assimilation. XII.
Hrn. 0. Loew nochmals zur Erwiderung?).
(Eingegangen am 24. Marz 1917.)

In der X. Mitteilung iiber Nitrat- und Nitrit-Assimilation ) wurde
auf Grund experimenteller Ergebnisse die Vermutung ausgesprochen,
dafl dem Magnesiummetall, wenn es in komplexer oder innerkomplexer
Form gebunden ist, eine besondere Reduktionswirkung zuzuschreiben
ist. Ks_erschien von besonderem Intereresse, dieser Frage weiter
nachzugehen, weil anzunehmen ist, dafl ein tieferes Eindringen in

) Erste Erwiderung. B. 45, 2879 [1912], %) B. 49, 1167 [1916].
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das Wesen der inneren Komplexsalze des Magnesiums und des Eisens
einige Autklirung tber die chemische Wirkung dieser Metalls im
Pflanzenorganismus mit sich bringen diirfte.

Fir das experimentelle Studium wurde zuvichst das Eisen her-
angezogen, weil es als gefarbtes Ion fiir die Erkennung komplexer
Salze vorteilhafter zu gebrauchen ist als das farblose Magnesium. Die
vitale Bedeutung des Eisens fiir die Pllanzenwelt fillt ja vermutlich
teilweise mit derjenigen des Magnesiums zusammen, insofern beide
die Fahigkeit besitzen, mit gewissen Eiweillkérpern in komplexe Bin-
dung zu treten. Die Gegenwart des Eisens ist bekanntlich eine Bedin-
gung fiir das Ergriiwen der Pilanzen, die ohne Eisen hellgelb bleiben,
d, b, unter »Chlorosis¢ leiden. Schimper!) hat durch exakte. Ver-
suche nachgewiesen, dall durch chlorotische Blitter Nitrate auch im
Licht nicht reduzieren, was darauf hinweist, da das Eisen auch mit
der Nitrat-Assimilation griiner Blatter in einem Zusammenhange stehen.
Uber die Bedeutung des Zuckers fiir die Assimilation der salpeter-
sauren Salze griiner Pflanzen, ist in meinen friitheren Arbeiten ofters
hingewiesen worden. Auf Grund aller dieser Betrachtungen wurde
versucht, auch auf rein chemischem Wege diesen Fragen niherzu-
treten,

Die Aldo- oder Ketohexosen reduzieren in alkalischer Lésung
auch in der Kochhitze Nitrate oder Nitrite nicht. Ferrosalze redu-
zieren bekaontlich sowohl Nitrate als auch Nitrite leicht bis zn
Ammoniak, Ferrisalze dagegen nicht.

Es wurde nun die Beobachtung gemacht, daB das Eisen mit
Traubenzucker in eine komplexe Bindung gebracht werden kann, wo-
durch dem nun maskierten Eisenatom ganz besondere Eigenschaften
erwachsen. '

Kocht man eine willrige Traubenzuckerlosung mit einer geringen
Menge eines Eisensalzes (FeSOs, FeCl) und gibt nun zu der ganz
schwach gelblich gefirbten Losung reichlich feste Soda, so entsteht
zuerst eine griine Eisenfdllung, die beim weiteren Erhitzen rasch in
eine tief dunkel braunrot-violettstichige Losung tibergeht. Diese Lésung
enthalt das Eisen in maskierter Form, denn sie gibt auf Zusatz einer
wiflrigen Himatoxylin-Losung keine Blaufarbung. Auch mit Schwefel-
wasserstoff tritt in der it Wasser verdiinnten LOsung zunichst nur
eine Grinfirbung auf, beim Stehen scheidet sich hierauf Eisensulfid
ab. Die intensive Farbe der Losung weist auf eine innerkomplexe
Bindung des Eisens mit dem Zucker hin. Garz auffallend sind nun
die Eigenschaften dieses Systems Zucker—Eisen—Alkali, das der

) Bot.-Ztg. 46; Flora 73 [1890].

43*
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Kiirze halber »Reduktionslésungs genannt werden soll. Die »Reduk-
tionslésung« ist ganz indifferent gegen Kaliumnitrat, und selbst an-
dauernde Kochhitze verindert seine wilrigen Losungen nicht. Da-
gegen reduziert die »Reduktionslésunge Nitrite sehr leicht bis zu
Ammoniak bezw. Aminen. Man kann auf diese Weise Nitrate von
Nitriten in alkalischer Losung trennen, was bisher nicht mog-
lich war. Im experimentellen Teil sind solche Versuche beschrieben.
Dort ist auch zu ersehen, daB das Eisen in der maskierten Form
héchstwahrscheinlich katalytisch wirkt, denn man kann verhiltnis-
miBig groBe Mengen Kaliumnitrit mit wenig Eisen vollstindig zu
Ammoniak und Aminen reduzieren.

Genau so wie Traubenzucker wirken Mannose, Milchzucker und
Lavulose.

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

Das Eisen tritt also bei Zuckeralkoholen (vorliufig stand mir nur
Mannit zur Verfiigung), oder bei Rohrzucker nicht in den organischen
Rest ein. Fiir eine innerkomplexe Bindung des Eisenatoms mit dem
Zuckermolekiil ist die folgende Atomgruppierung:

| |
¢<on ¢<on
C<§H bezw. C=0

| |

c<g CH,.OH

erforderlich, denn nur Aldo- oder Ketohexosen zeigen die erwihnten,
avffallenden Eigenschaften. Da mir keine Zuckersiure zur Ver-
fiigung stand, wurde Weinsiiure mit Eisen und Alkali gepriift. Kocht
man Weinsiiure mit etwas Ferrosulfat und viel Soda, so entsteht eine
dunkelblaugriine Losung, welche dem komplexgebuudenen Eisen ihre
Farbe verdankt. Dieses innerkomplexe Weinsdure-Eisen-Alkalisalz
enthiilt das Eisenatom mit schwachen Kriften koordinativ gebunden,
weil es mit wiBriger Himatoxylin Lésung momentan die tiefblaue Farbe
der Eisenionen anzeigt. Bekanntlich gibt es alle Uberginge von den
gewohnlichen Salzen bis zu den extremsten inneren Kompiexsalzen,
und damit stehen auch die Eigenschaften dieser Metallverbindungen
im epgsten Zusammenhang. Es darf daher nicht Wuander nehmen,
daB das Weinsiure-Eisen-Alkalisalz Kaliumnitrit nicht im geringsten
reduziert.
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Die iiberaus tiefgefirbte Zucker-Eisen-Alkali-Komplexverbindung
verandert sich beim Luftdurchleiten sehr rasch, wobei die Farbe der
Losung ganz stark zu briunlich-gelbrot aufgehellt wird. Diese autoxy-
dierte Verbindung zeigt mit wéaBriger Hamatoxylin-Lésung momentan
Eisenionen-Farbe an. Sie reduziert weder Nitrate noch Nitrite in der
Kochhitze. Gegen Schwefelwasserstoff verhilt sie sich dagegen so
wie die urspriingliche Losung. .

Uber den strukturchemischen Aufbau des hdchstwabrscheinlich
innerkomplexen Aldo- bezw. Keto-Hexose-Eisen-Alkalisalzes 1d6t sich
heute noch nichts Bestimmtes sagen.

Wir wissen ja aus vielen Beispielen, dal Verbirdungen mit Nach-
barstellung von — OH-Gruppen zu —C\//.:g oder —CO-Gruppen zur

Innerkomplexbildung geradezu pradestiniert sind. Bei dem in alka-
lischer Ldsung so reaktionsfihigen Zuckermolekiil kann man jedoch
nicht einmal von vornberein etwas Bestimmtes iiber die Art des Eisen-
eintritts vermuten. '

Die Reduktion des Kaliumnitrits mit der »Reduktionslosung« geht
iiber die Stickstoffsiure H{NO, was auf folgendem Wege nachgewiesen
wurde. Schiittelt man die »*Reduktionslosunge mit Kaliumnitrit in der
Wirme und leitet gleichzeitig Kohlensiure durch die Flissigkeit, so
entweicht mit der iberschissigen Kohlensiure aus der stark soda-
alkalischen Losung Stickoxyd NO, welches in einer mit Wasser ge-
fiillten Waschflasche aufgefangen wird. Alle Reaktionen auf salpetrige
Siure gibt das Waschwasser intensiv; daneben kann auch Ammoniak
unter den leicht flichtigen Verbindungen nachgewiesen werden. Die
Abspaltung von Stickoxyd neben Ammoniak aus der stark alkalischen
Losung ist vou besonderem Interesse, da sie mit der friiher von mir
nachgewiesenen Bildung von Stickoxyd NO in einer nitrathaltigen
Cholera-Pepton-Kultur?) iibereinstimmt. Damals wurde darauf hinge-
wiesen, daBl das Stickoxyd als ein Zerfallsprodukt der intermediir
gebildeten Stickstoffsiure H{NO zu betrachten ist. (HH{NO == NO+-H).

Diese Ansicht wird durch die im Folgenden beschriebenen Ver-
siche noch weiter gestiitzt. Schiittelt man eine Kaliumnitritlésung
sulange mit der »Reduktionslosunge, bis alles Nitrit aus dem Schiittel-
kolben verschwunden ist und destilliert man nun den tiefdunkel braun-
rot gefarbten, stark alkalischen Kolbeninhalt im Vakuum, so geht mit
dem Wasserdampf eine fliichtige Verbindung iber. Das farblose
Destillat reagiert auf Lackmus vollkommen neutral. In einigen Ver-
suchen reduzierte es alkalische Kupferlésung schon in der Kailte.

1) B. 49, 1148 [1916).
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Auf Zusatz von Kalilauge firbt es sich gelb, und es entweicht reichlich
Ammoniak, daneben macht sich ein Caramelgeruch bemerkbar. Wird
das angesiiuerte Destillat zur Trockne verdampft, so resultieren gelb-
liche Krystilichen, die auf Zusatz von gebranntem Kalk beim trocke-
nen Erhitzen intensive Pyrrolreaktion geben. Alle diese Reaktionen
weisen darauf hin, dafl Hiichtige Aldehydamine in das Destillat iiber-
gegangen sind, deren Krforschung eine spezielle Aufgabe sein wird.
Die Tatsache, daB sich bei dem zwei- bis sechsstiindigen Schiitteln
von Kaliumnitrit mit der »Reduktionslésung« bei 60—80° derartige
flichtige Verbindungen bilden, weist darauf hin, daf} die intermediir
gebildete, reaktionstihige Stickstoffsiure mit dem Zuckermolekiil rea-
giert hat, denn ein Blindversuch mit Ammoniak an Stelle von Kalium-
nitrit unter sonst gleichen Bedingungen, ergab keine fliichtigen Stoffe
von den oben erwihnten Eigenschaften.

Auf Grund unserer heutigen Kenntois iber maskierte Metalle,
ist die Deutung des eigentiimlichen Verhaltens der »Reduktionslésung«
den Nitraten und Nitriten gegeniiber folgendermaBlen denkbar:

Der Stickstoff des Kaliumnitrits (KO.N:0) kann sich koordinativ
an das Eisenatom binden, was eine Auflockerung des Molekiilgefiiges
und schlieBlich eine Abspaltung von Sauerstoff bewirken kann, der
nun stark oxydiererd auf das Zuckermolekiil einwirkt. Dadurch wird
reichlich Wasserstoff gebildet, der zur weiteren Reduktion der Stick-
stoff-Sauerstoff-Verbindungen beitrigt. AuBerdem zerfillt ein kleiner
Teil der intermediir gebildeten Stickstoffsiure im folgenden Sinne
H{NO == NO + H. In der IV. Mitteilung iiber Nitrat- und Nitrit-
Assimilation’) habe ich nachgewiesen, daB Nitrite durch Peroxyd-
Sauerstoff in Gegenwart von Traubenzucker Zu Ammoniak reduziert
werden, was hdchstwahrscheinlich der reichen Wasserstoff-Entwicklung
zu verdanken ist. Alkalische Traubenzuckerlésung ohne jeden Zusatz

wirkt auf Nitrite — wie bereits anfangs erwdhnt — nicht ein.
0
Beim Kaliumnitrat (K(N O) ist eine koordinative Bin-
0

dung des Stickstoffs an das komplex gebundene Eisenatom des Systems
Zucker—Eisen—Alkali nicht mehr méglich, weshalb auch die Re-
duktion ausbleibt.

Zum Schluf méchte ich meine erste Erwiderung gegen Hrn.
0. Loew vervollstindigen, was ich seinerzeit schon in Aussicht ge-
stellt hatte. Ich halte auch heute noch an der Schimperschen An-
schauung fest, daf8 die Nitrat-Assimilation griiner Pflanzen — weunigstens

) B. 45, 2879 [1912]; s. a. J. H. Coert, Inaug.-Diss., Ziirich 1914.
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die Sauerstoif-Abspaltung und Nitritbildung — ein lichtchemischer
Proze ist. In welcher Weise die Bakterienarten ibren Nitrat-Sauer-
stoff abspalten, ist heute noch vollkommen unbekannt und wird auch
durch die Loewsche Aunnahme, dafl die Energie der Respirations-
tatigkeit des lebenden Protoplasmas dafiir verantwortlich zu machen
ist, nicht im geringsten erhellt.

Dagegen scheinen die Engelmannschen Versuche iiber die
Koblensaure-Reduktion bei Bakterienarten (Purpurbakterien) im Dun-
keln dariiber Aufschlull zu geben, auch fir die Nitrat-Reduktion von
Bakterienarten nach Kraltquellen zu fahnden, die im Ultrarot liegen.
0. Loew glaubt immer die Verhiltnisse bei Pilzen auch fiir griive
Pflanzen verwerten zu diirfen.

Warum O. Loew eine intermediire Nitritbildung bei der Nitrat-
Assimilation bestreitet, ist kaum einzusehen. s liegt auf der Hand,
daB die griinen Pflanzen ein Salpeter-Speicherungsvermégen besitzen,
um den spérlich zuflieBenden wichtigen Stickstoff als Reservenahrung
zu besitzen. Die salpetrigsauren Salze hingegen sind in gréBerer Kon-
zentration fir die griine Pflanze giftig. In geringer Menge kénnen
sie intermedidr fast immer nachgewiesen werden, selbst in Fiillen, wo
Ammoniumsalze ausschlieBlich als Stickstoffnahrung dienen.

Hier muBl man eine Oxydation des Ammoniaks oder Amiuostick-
stoffs annehmen, was von mir bei Bakterien (Cholera Bacillus) auch
experimentell mit Sicherheit erbracht worden ist. Die Sitze von
O. Loew in seiner Zusammenfassung ') werden heute kaum mebr Ap-
erkennung finden.

Durch meine in dieser und in den vorhergehenden Publikationen
iiber Nitrat- und Nitrit-Assimilation gemachten Beobachtungen wird
man dazu gedringt, die Abspaltung von Sauerstoff aus salpetersauren
Salzen und die Reduktion der salpetrigsauren Salze iiber Stickstoff-
siure zu Ammoniak rein chemisch und auch physiologisch-chemisch
vollkommen getrennt aufzufassen. Ilbenso mufl auch die Oxydation
von Ammoniak Gber Stickstoffsiure zu Nitrit und die weitere Oxy
dation zu Nitrat in ibrer prinzipieil verschiedenen Eigenart vom phy-
siologisch-chemischen Standpunkt aus viel mebr Beachtung fiuden.
Die verschiedenen nitrifizierenden und denitrifizierenden Bakterienarten
geben uns doch direkt einen Schliissel dafiir. Die Natur arbeitet

) »Die Eiweillbildung in Pflanzen ist weder von einer partiellen Oxy-
dazion des Ammoniaks (Nitrosylbildung) abhingig, noch von Belichtung,

was am einfachsten mittels niederer Pilze demonstriert werden kanp. . . . .
Eine direkte Wirkung des Lichtes auf den Chemismus der EiweiBbildung in
den Blittern diirfte deshalb nicht wahrscheinlich sein, weil bei den Pilzen

N

ein solcher EinfluB nicht stattfindet.«
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mit viel feineren Instrumenten als der Chemiker, und es ist von be-
sonderer Wichtigkeit, die wenigen der Pflanze zur Verfiigung stebhen-
den Metalle in ihrer h6chstwahrscheinlich sebr vielseitigen Verwertung
niher zu studieren.

Anhang.

Die Komplexverbindung Aldo- oder Ketohexose-EKisenalkali ist
ein prinzipiell neues Reduktionsmittel. Es bat mit einer reduzieren-
den alkalischen Zuckerlosung direkt pichts gemein, wag auf folgendem
Wege als Vorlesungsversuch leicht demonstriert werden kann.

Man lost eine groBfle Spatelspitze Traubenzucker (Mannose, Livu-
lose, Lactose) in ca. 10 cem destilliertem Wasser und teilt die Losung
in zwei Reagensglaschen. Zu dem einen gibt man ein paar Stiubchen
festes Ferrosulfat (oder einen Tropfen FeCl;-Losung), kocht auf und
versetzt mit einer groBem Spatelspitze wasserfreier Soda. Zu dem
anderen Glischen gibt man nur die wasserfreie Soda. Beide Glas-
cheninhalte werden einige Minuten aufgekocht. Jetzst zeigt sich schon
der itiberaus groBe Unterschied in der Farbe der Losungen. Nun gibt
mau in beide Reagensrohrchen die gleiche Menge (!/1« Troplen) Nitro-
benzol und kocht kurze Zeit auf. Hierauf kiihlt man am Wasserhahn
rasch ab und schiittelt mit wenig Ather kriftig durch. Einige Trop-
fen Ather aus den beiden Glischen in zwei Reagensrohrchen abge-
gossen und mit Chlorkalklosung durchgeschiittelt, ergaben in einem
Rihrchen eine tiefblauviolette wiBrige Schicht, im anderen R&hrchen
keine Verinderung. Ohne Eisen ist das Nitrobenzol nicht zu Amlin
reduziert worden.

LExperimenteller Teil.

Es seien in der Folge einige Versuche mit wechselndem Zucker-
und Nitrit- bezw. Nitratgehalt beschrieben.

I. 2 g Traubenzucker wurden in ca. 100 cem destilliertem Wasser gelost
dazu 10 g Natrinmphosphat, 2 g Natriumcarbonat und eine kleine Taschen-
messerspitze festes Eisensulfat gegeben und das Ganze aufgekocht. Hierauf
wurde mit 1 g festem Kaltumnitrit versetzt und das Ganze auf der heizbaren
Schiittelmaschine in ecinem Rundkolben unter Durchleiten von Kohlensiure
geschiittelt. Die abziehende Kohlensiure durchlief eine Waschilasche mit
wenig destilliertem Wasser. Nach dreistindigem Schiitteln wurde der Ver-
such unterbrochen. In der Waschflasche ist salpetrige Siure in relativ groBer
Menge vorhanden. Der stark alkalische Schiittelkolben-Inhalt wird im Vakuum
destilliert.

Das farblose Destillat ist ganz schwach gelblich und reagiert voll-
kommen neutral. Es reduziert Fehlingsche Loésung in der Kilte.
Beim Kochen mit Lauge wird es gelb, dabei macht sich unter starker
Ammoniak-Entwicklung ein Caramelgeruch bemerkbar. Das ganze



Destillat, mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und zur Trockne ver-
dampft, gibt einen gelblichen Riickstand, der Fehlingsche Losung in
der Kilte reduziert. Mit CaO trockeu erhitzt, gibt intensive Pyrrol-
reaktion, bei gleichzeitiger Zugabe von Zinkstaub, Piperidiogeruch.
Der Schiittelkolben-Riickstand entwickelt mit Kalilauge reichlich Am-
moviak und gibt, mit CaO erhitzt, ebenfalls intensive Pyrrolreaktion.

11. 2 g Traubenzucker werden mit 5 g Natriumphosphat, 2 g Natrium-
carbonat und einer schr geringen Menge Eisensulfat in 150 ccm Wasser mit
0.5 g Kaliumnitrit in der im ersten Versuch angegebenen Weise geschittelt.
Nach 6 Stunden versagt die Griessche Reaktion im Schiittelkolben vollkom-
men, hingegen ist in der Waschflasche salpetrige Séure nachweisbar. Es ist
auch keine Spur Salpetersiure im Schiittelkolber«Inhalt nachweisbar, Der al-
kalische Kolbeniohalt, im Vakuum destilliert, ergibt ein ganz schwach gelb-
lich gefirbtes, neutral reagierendes Destillat. Mit alkalischer Kuplerldsung
in der Kalte intensive Reduktion. Mit Lauge Gelbfarbung und reichliche
Ammoniak-Entwicklung. Das ganze, mit verdiinnter HCI angesiuerte Destillat
zur Trockne verdamplt, ergibt gelb umriinderte Nidelchen, dic alkalische
Kupferlosung nicht mehr reduzieren. Mit Lauge massenhaft Ammoniak und
Caramelgeruch.

III. 2 g Traubenzucker, 10 g Natriumphosphat, 2 g Natriumecarbonat und
1 z Natriumnitrit warden ohne Eisensulfat in Kohlensiure-Atmosphire wie
friher geschiittelt, Nach zweistiindigem Schittteln und Erhitzen keine Spur
Ammoniak und auchikeine Spur salpetriger Saure in der Waschilasche. Jetzt
warde cine kleine Taschenmesserspitze festes Eisensulfat hinzugegeben und
weiter geschiittelt. Schon pach einer halben Stande kanu mwan reichliche
Ammoniak-Entwicklung und in der Waschilasche salpetrige Siure konstatieren.
Der dunkelschwarzbraune, stark alkalische Kolbeninhalt gibt bei der Destil-
lation ein farbloses, mncutrales Destillat von den frither angegebenen Eigen-
schaften. Nur war in diesem Falle mit alkalischer Kupferlosung keine Re-
duktion wahrnehmbar.

Versuche mit Nitrat.

1. 2 g Traubenzucker, 10 g Natriumphosphat und 2 g Natriumcarbonat wer-
den mit ganz wenig festem Eisensulfat versetzt und aufgekocht, Zu der .-
sung gibt man 1 g festes Kaliumnitrat. Es wurde in der {rither angegebenen
Weise 3 Stunden im Koblensiurestrom geschiittelt, Die Waschilasche enthalt
keine Spur salpetrige Siure. Das farblose, neutrale Destillat wird anf Zusatz
von Lauge intensiv gelb, es entwickelt sich aber keine Spur Ammoniak. Der
Sechiittelkolben-Inhalt gibt keine Gries- Reaktion und beim Kochen mit Lauge
kein Ammoniak.

II. 2 g Traubenzucker, 2 g Natriumphosphat, 4 g wasserfreie Soda und
3 g Eisensulfat in Wasser aufgckocht, dazn 0.5 g Kalinmnitrat. Das Ganze
im Luftstrom heil geschiittelt. Nach dreistiindigem Schiitteln ist weder Am-
monjak noch salpetrige Siure nachweisbar,

III. 3 g Milchzucker, 10 g Natriumearbonat und 0.2 g wasserfreies Eisen-
sulfat in ca. 150 cem Wasser aufgekocht, dazu 1 g Kaliumnitrat. 3 Stunden



in der Kochhitze im Kohlensiurestrom geschiittelt. In der Waschflasche keine
Spur salpetrige Siure, ebensowenig im Schittelkolben. Das Destillat ist farb-
los, wird mit Lauge intensiv gelb, aber keine Ammoniak-Abspaltung. Schiittel-
kolben-Inhalt, mit konzentrierter Kalilauge gekocht, ergibt keine Spur Am-
moniak.

IV. »Reduktionslésunge = 2 g Traubenzucker + 10 g wasserfreie Soda
+ 0.2 g wasscrfreies Eisensulfat in Wasser, dazu ein Gemisch von 0.2 g Ka-
Humpitrit und 1 g Kliumnitrat. Im Koblensiurestrom 5 Standen wie gewdhu-
lich geschiittelt. Nitrit im Schitttelkolben verschwuuden. ln der Waschflasche
salpetrige Saure urd Ammoniak sehr reichlich. Im Schiittelkolben Kalium-
nitrat unveréndert.

Versuche mit Ammoniak.

2 g Traubenzucker, 10 g Natriumphosphat mit dberschiissigem konzen-
trierten Ammoniak mehrere Stunden in der Kochhitze geschiittelt. Der rot-
braupe Schiittelkolben-Inhalt wird im Vakuum destilliert. Das farblose, am-
moniakalische Destillat reduziert alkalische Kupferlésung nicht. Mit Lauge
tritt keine Verfirbung und kein Caramelgeruch auf. Der Schiittelkolben-
Inhalt gibt, mit CaO trocken erhitzt, intensive Pyrrolreaktion.

Mit den anderen erwihnten Zuckerarten wurden nur Reagens-
glasversuche angestellt. Um die Ammoniak-Entwicklung im Falle des
Nitrits gut zu demonstrieren, muf} man reichlich Soda hinzugeben.
Mit rotem Lackmuspapier kann man daon sehr rasch den Unter-
schied zwischen salpeter- und salpetrigsauren Salzen nachweisen. Bei
Lavulose ist die Ammoniak-Entwicklung schon nach kurzem Aufkochen
besonders intensiv. Es empliehlt sich, Zucker immer im Uberschufl
apzuwenden.

Hamburg, wissenschalftl.-chem. Labor. von P. Beiersdorf & Co.

97. Kurt Hoesch: Berichtigung.

In der vor kurzem (B. 50, 462 [1917]) mit Th. v. Zarzecki veréffent-
lichten Abhapdlung wurde das Protocatechunitril als erstmalig dargestellt
beschrieben. Indessen ist dieser Korper bereits vou Ewins (Soc. 1909, 95,
T, 1488) aus Piperonylnitril als bei 1520 — wir finden 156° — schmelzende
Substanz gewounen worden, eine Taisache, die uns bei dem noch unzuling-
lichen Bestand der hiesigen Bibliothek entgangen war.

Stambul, 30. Marz 1917.

Bucbdruckerei A. W. Schade, Berlin N. 89, Schulzendorfer StraBe 26.



