Photochemische Studien zur Nitrat- und Nitritassimilation.

Von
Oskar Baudisch und Erwin Mayer.

(Der Redaktion zugegangen am 5. Dezember 1013.)

Theoretischer Teil.

Als Stickstoffquelle kommen bei den hoéheren Pflanzen
nur die im Boden vorhandenen stickstoffhaltigen Salze in Be-
tracht, welche zu den Blattern in den Wasserbahnen empor-
geleitet werden. Sachsl) hat wohl zuerst darauf hingewiesen,
daR bei den hoheren Pflanzen die reichlichste Bildung von
Eiweillstoffen in den assimilierenden Laubbl&ttern stattfinden
durfte, und wir finden bei Sachs zugleich die Bemerkung, «daf
es nicht unmdglich erscheine, dal auch auRerhalb der chloro-
phyllhaltigen Zellen der Bléatter Eiweil3stoffe durch Kombination
assimilierter stickstofffreier Substanzen mit Ammoniak oder
Salpetersaureverbindungen entstehen konnten.» In den Laub-
blattern bieten die reichliche Zufuhr >'6n Stickstoffverbindungen
durch den Transspirationsstrom, sowie die reichlichste Ver-
sorgung der synthetisch wirksamen Zellen mit Kohlenhydraten
die besten Bedingungen fir die Proteinsynthese. Einer Reihe
von Erfahrungen*) zufolge ist der Nitratgehalt der Blatter in
der Tat kleiner als derjenige von Stengeln und Wurzeln, was
ebenfalls als Stitze fur die Ansicht dienen kann, dal3 die Nitrate
in den Blattern einem lebhaften VVerbrauche unterliegen.

Schimper3) konnte zeigen, dal auch in abgeschnittenen
in HgO stehenden Blattern, welche im Mesophyll bis in die

*) Botan. Ztg. (1862), S. 63; Experimentalphysiologie (1865), S. 343.
*) Hoffmann, Arch. Pharm., Pd.12011 (1865), S. 193; Hosaeus,
Jahresber. Agrik. Chem. (1865), S. 87; Fruhling, Landw. Versuchsst. (1867)
S. 150; Emmerling, Landw. Versuchsst. (1880), $. 186; Sorokin, Justs
Jahresber. (1875), S. 871; Monteverde, Justs Jahresber. (1883), S. 57.
*) Botan. Ztg., S. 46; Flora (1890), S. 73.
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kleinsten Nerven hinein urspringlich starke Nitratreaktion gaben,

war. Der Grad der Besonnung war von sehr merklichem Einfllsse
auf das Verschwinden von Nitraten in Pelargoniumbléattern (Topf-
exemplare). In den weil3en Stellen panaehierter Blatter sowohl,
wie in den fast chlorophyllfreien Tradescantialluftwurzeln blieb
die Nitratreaktion auch nach mehrtagiger Einwirkung intensiven
Sonnenlichtes ohne merkliche Veranderung. Ubrigens sind nach
Schimper Schattenblatter stets nitratreicher als Sonnenblétter.
Wendet man Ga(NOs)g als Nahrstoff an, so kann man den
Prozel3 der Nitratverarbeitung sehr schon, durch die Ablage-
rung des Oxalsduren Kalkes, welche durch die geringere Ver-
arbeitung des Kalkes bedingt ist, kontrollieren. Er sprach auch
die Ansicht aus. dal} die Nitrate in den Mesophyllzellen speziell
zu EiweilR verarbeitet werden, dal} man die Chloropiasten als
Sitz dieser Téatigkeit ansehen kénne und die Nitratassimilation
ein lichtchemischer Vorgang ist.

Pagnoull) findet in seiner Arbeit «EinfluR des Lichtes
auf die Pflanzfen, hauptsachlich ihres Reichtums an Nitraten»,
dal} Lichtmangel den Zuckergehalt vermindert und den Nitrat-
gehalt erhoht.

Emil Godlewski?) stellte fest, dal} eine bedeutende An-
haufung der Nitrate in Weizenkeimpflanzen eintritt, wenn die-
selben in einer salpeterhaltigen Nahrstofflosung im Dunkeln
oder im schwachen Lichte des Laboratoriums gezogen werden.
Die Bildung der EiweiRstoffe auf Kosten der Nitrate ist bei den
Weizenkeimlingen unter gewoéhnlichen Bedingungen ohne Licht-
wirkung unmoglich. Die Proteinstoffe bilden sich in der Pflanze
nicht unmittelbar aus dem Nitratstickstoff und stickstofffreien
organischen Verbindungen, sondern zunachst werden gewisse
nicht proteinartige Verbindungen gebildet, welche sich erst
weiter zu EiweiRstoffen umwandeln. Diese intermedidren nicht
proteinartigen Stickstoffverbindungen kénnen sich in den Weizen-
keimpflanzen auf Kosten der Nitrate auch im Dunkeln bilden,
ihre Umbildung zu Proteinstoffen erfolgt aber nur im Licht.

* Pagnoul, Annal, agronom., t. VII, 1881, p.5.
*) Godlewski, Anz. Ak. Krakau, 1897; Bull. Ac. Cracovie, 1903*



Photochemische Studien zur Nitrat- und Nitritassimilation, 177

Die Stickstoffassimilation aus Nitraten und daraus die Eiweil}
Synthese ist bei den Pilzen unabhé&ngig vom Licht, bei den
hoheren Pflanzen durch das Licht so stark beeinflufRt, dal} die
Assimilation nur bei Lichtwirkung in ausgiebigem Malie vor
sich geht. Die Beglnstigung durch das Licht bezieht sich auch auf
die Bildung von Eiweily aus Nitrit, wie auf die Regeneration
desselben aus den Spaltungsprodukten. Die Stickstoffassimila-
lion und die Eiweildsynthese wird durch das Licht teils indirekt,
durch Herbeifuhrung der Kohlensdureassimilation* und Bildung
des notigen Baumaterials, teils direkt durch Lieferung der fir
beide Vorgange nétigen Energie befordert. Finden diese beiden
Vorgange ohne Mitwirkung des Lichtes statt, so werden die
notwendigen Energien durch die beim Stoffwechsel, bezw. der
Atmung freiwerdenden Krafte geliefert. Die Unabhangigkeit
dieser VVorgange bei Pilzen erklart sich durch den hier relativ
starken Stoffwechsel. Bei hoheren Pflanzen findet ausgiebigere
Eiweillsynthese ohne Licht nur dann statt, wenn den betreffenden
Zellen stickstofffreie, im Stoffwechsel begriffene plastische Stoffe
(z. B. Zucker) reichlich zu Gebote stehen, also ihre Lebens-
bedingungen sich denen der Pilze néhern.
NachdenVersuchenE. Laurents und E. Marchais») findet
in den gepriften hoheren Pflanzen nur im Lichte und nur in
den chlorophyllfihrenden Organen nachweisbare Bildung von
EiweilRkorpern auf Kosten der mineralischen Stickstoffsubstanzen
statt. Der Ammoniakstickstoff wird durch niedere Pflanzen ohne
Chlorophyll und ohne Licht assimiliert, bei den griinen Pflanzen
findet dieser Vorgang in den grinen, wie in den chlorophyll-
freien Organen im Dunkeln wie im Lichte statt, am Lichte
jedoch in beiden Féllen intensiver. Die Assimilation des Nitrat-
stickstoffs kann durch die niederen chlorophylifreien Organe
ebenfalls im Dunkeln erfolgen; bei den griinen Pflanzen ist sie,
mit einigen Ausnahmen, in den dem Lichte ausgesetzten Blattern
sehr viel starker, besonders unter dem EinfluR der am starksten
brechbaren Strahlen, wahrend die bei der Kohlensdureassirai-
Tation tatigen Strahlen fur die Eiweillsynthese fast ohne Be-
deutung sind. Wird Stickstoff, Ammoniak oder N,05 im Dunkeln

) Laurent und Marchai, Bull. Ac. roy. Belgique (1903); 55.
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assimiliert, so werden Kohlenhydrate verbraucht, welche die
notige Energie zur Reduktion hei den Nitraten und zur Synthese
liefern. Die niederen, nicht grinen Pflanzen kénnen die Synthese
der Eiweil’korper im Dunkeln vollenden, gleichfalls unter Be-
nutzung der chemischen Energie organischer Verbindungen. Bei
den grunen, vollkommen bei den hoheren Pflanzen findet diese
Synthese nur am Lichte statt. Die Amidverbindungen koénnen
in chlorophyllfreien Organen (keimende Samen) in beschrankter
Menge auch im Dunkeln entstehen. Auch kann das Zusammen-
treffen von Amidverbindungen (Asparagin, Glutamin) und ge-
eigneten Zuckern zu einer Bildung von EiweilRkorpern fuhren,
jedoch scheint die Umwandlung von Nitrat- oder Ammoniak-
stickstolf in EiweiRstoffe hei den hoheren Pflanzen die Mit-
wirkung des Lichtes zu erfordern. Bei der Assimilation der
Kohlensaure sind stets die Lichtstrahlen né6tig (ausgenommen
einige seltene Organismen, Nitrifikationsbakterien), wahrend bei
der Stickstoflassimilation verschiedene Maoglichkeiten gegeben
sind; indessen ist auch hier, wenn man von jenen niederen
Organismen absieht, in allen Féallen, in denen der Organismus
kompliziertere Stickstoffverbindungen aufbaut, als ihm in der
Nahrung geboten sind, die Mitwirkung von Zucker notwendig,
die eine umgewandelte Form der Sonnenenergie darstellen.

Nedokutschaeffl) gelangt zu dem Schlisse, daB die
aufgespeicherten Nitrate zur Bildung organischer Substanzen
immer im Lichte in groRerer Menge verbraucht werden, als
im Dunkeln. ‘

A. Emmerling?2) fuhrt in seinen «Studien tber die Ei-
weillbildung der Pflanzen» aus, dal die Bildungsherde der
Aminosauren die Blatter sind, wahrend die Entstehung der-
selben in den Stengeln und Wurzeln weniger Wahrscheinlich-
keit fir sich hat. Die Stauung dieser Sauren an solchen Orten,
an denen sich junge Zellen bilden und das Abnehmen der-
selben beim Alterwerden der betreffenden Organe sprechen

deutlich dafiir, dalR diese Substanzen den Bildungsherden zu-
*) Nedokutschaeff, C 1904 I, S, 193.

*) A. Emmerling, Landw. Versuchsst. (1887), Bd. 34, S. 1; Bd. 54.
S. 215.
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geleitet werden, denn eine besonders starke Neubildung kann
man wohl den jingsten und zartesten Zellanlagen nicht zu-
erkennen. Durch Deduktion der Nitrate entsteht, wenn auch
voribergehend Ammoniak, aus diesem durch Einwirkung der
durch Veratmung von Assimilationsprodukten entstehenden
naszierenden Kohlenstoffverbindungen zundchst Aminosauren
und aus diesen Eiweill. Dieser synthetische VVorgang ist nicht
nur im Blatt, sondern auch in vielen anderen Zellen und Ge-
weben moglich, wenn auch die Blatter als Hauptherde der
Synthese von EiweilRvorstufen anzusehen sind. Die in den
Blattern im UberschuBB erzeugten EiweiRvorstufen werden nach
anderen Organen, besonders Friichten, Knospen geleitet, wo sic
dann, bis auf einen gewissenRest, in Eiweill umgewandelt werden

W. Palladinl) fuhrt in seiner Arbeit «Einflul des Lichtes
auf die Bildung von stickstoffhaltigen Substanzen in den Ge-
weben der Pflanzen» aus, dal die Blatter im Sonnenlicht 3raal
soviel Saccharose absorbieren. In Gegenwart von Saccharose
erfolgt die Synthese von Proteinsubstanzen im Lichte bedeutend
schneller als im Dunkeln. Im Dunkeln findet aber auch, ent-
gegen der Ansicht verschiedener Autoren, Synthese statt. Bei
100 g frischen Bohnenblattern vermehrt sich der Stickstoff-
gehalt der Proteinsubstanzen im Lichte um 247 mg, im Dunkeln
um 97 mg. Im blauen Lichte erfolgte die Regeneration der
Broteinsubstanzen viel energischer als bei gelbem Lichte Die
Gegenwart einer reichlichen Reserve an Kohlenhydraten und
die Einwirkung des Lichts sind zur normalen Bildung der stick-
stoffhaltigen Substanzen in den Blattern unumgénglich notwendig.

Maze*) zeigt in seiner Abhandlung «Assimilation der
Kohlenhydrate und die Verarbeitung des organischen Stick-
stoffs bei den héheren Pffanzen», daR die Pflanzen ihren orga-
nischen C der Glukose entnehmen und aus dieser Substanz
die zum Aufbau der Eiweillstoffe notige Energié auf Kosten
des Nitratstickstoffs und unter LichtabschluR liefern kdnnen.
Der Anblick der mit Glukose erndhrten Pflanzen ist jedoch

verschieden von dem der Vergleichspflanzen.

) Palladin, C., 1899, I, S. 692.
*) Mazé, C, 1899, t, S. 530.
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V. Kinoshita») zeigt in seiner Arbeit «Assimilation von
Stickstoff aus Nitraten und Ammoniumsalzen durch Phanero-
gamen , dal3 Gerste in Topfen im Dunkeln gezogen, den Stickstoff
aus den Ammoniumsalzen in Asparagin verwandelt aufspeichert,
Nitrate dagegen als solche von den Pflanzen aufgesammelt
werden. Ammoniak lie? sich in den Pflanzen nicht nachweisen.

W. Sapoznikoff2?) beweist die Notwendigkeit der Sal-
petersaure fur die Eiweil3bildung. Die Menge der gleichzeitig
gebildeten Kohlenhydrate ist dann 2- bis 3mal groRer Bei
reichlicher Zufuhr von Nitraten und maRiger Beleuchtung wird
die Eiweillbildung auf Kosten der Kohlenhydratbildung gesteigert
und letztere ganz unterdrtckt. In kohlensaurereicher Atmosphéare
wird die Bildung der Kohlenhydrate trotz ungtnstiger Beleuch-
tung erheblich gefordert, dagegen tritt eine Steigerung der
Eiweillproduktion gegentiber dem normalen Verhéltnisse nicht
ein. Im Dunkeln bildet sich Eiweil3, ebenso wie Kohlenhydrate,
wenn auch in geringem MaRe eine Auswanderung aus den
Blattern stattfindet.

Barthold Hansteen3) wiederholte die Versuche Kino-
shitas mit Wasserpflanzen bei 20° im Finstern und stellte
zunachst fest, dafl auch im Dunkeln aus Zucker Starke gebildet
und dalR Asparagin aus der Nahrflussigkeit aufgenommen wird.
Ferner konnte er zeigen, dall im Dunkeln aus Traubenzucker
und Asparagin Rohr- oder Traubenzucker und Harnstoff und
Ammonsulfat oder -chlorid Eiweil3 gebildet wird, dagegen aus
Traubenzucker und Glykose, Rohrzucker und Asparagin, oder
aus Leucin, Kreatin, Alanin und Nitraten kein Eiwei3 im
Dunkeln entsteht.

Nach Pfeffer kann* die Bildung von Eiweild aus Kohlen-
hydraten und Amidoverbindungen imDunkeln erfolgen. Zaleski4)
fand, dalR abgeschnittene Helianthusblatter auf nitrat- und zucker-
haltiger Nahrlosung schwimmend im Dunkeln ihren Eiweil3-

) Kinoshita, C., 1896, I, 116.
*) Sapoznikoff, C., 1896, I, S. 930.

1) Hansteen, C., 1897, I, S, 295.
I 4) Zaleski, Bor. bot. Ges., Bd. 15,1897, S. 536; Botan. Zentralbl.,

Bd. 87, 1901, S. 281.
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gehalt betrachtlich vermehren und zu dieser Bildung eine
erhebliche Menge Kohlenhydrate erfordern. Aus diesen Kohlen-
hydraten und aus den Nitraten entstehen zunadchst andere,
wahrscheinlich amidartige Verbindungen. Der Grund, weshalb
die Ergebnisse einer Reihe von Untersuchungen gegen diese
Ansicht sprechen, liegt in der falschen Methode, * indem der
Eiweillgehalt aus der Trockensubstanz berechnet wird, wahrend
die Gewichtsverdnderung der Trockensubstanz mit der Eiweil3-
gehaltverdnderung nicht parallel geht.

Suzuki *) zeigt in seiner Arbeit «Assimilation von Nitraten
bei Abwesenheit von Licht», dal} Zucker einen grofRen Einflu}
auf die Reduktion der Nitrate ausiibt« Wenn die nutzbare
Menge der Kohlenhydrate nicht atisreicht, so werden die Nitrate
nicht assimiliert. Proteide kodnnen von Nitraten in volliger
Dunkelheit gebildet werden, wenn viel Zucker in den Pflanzen-
zellen vorhanden ist. Bei Anwendung einer I°/oigen Zucker-
I6sung bei einem Versuche mit etiolierlen Gerstenkeimlingen
war eine Zunahme des Eiweilslickstofls1nicht wahrnehmbar.
Fir die Umwandlung von Nitraten ist hohe Temperatur und
Gegenwart von Zucker unerlaBlich, widrigenfalls sie als solche
eine Zeitlang in den Pflanzen aufgespeichert werden. Der Befund
Zaleskis wurde durch Versuche von N. Pridnischnikoff«)
bestatigt.

Kosutany? *sagt: «Wahrend die Rohstoffe der Eiweil3-
bereitung am Tage in grollerer Menge von den Pflanzen auf-
genommen werden, als in der Nacht, werden dieselben Stoffe
in der Nacht anscheinend in groRerer Menge in Eiweill ..

gewandelt als am Tage. In der Nacht ist der Gehalt gzp
Gesamt-N groRer als am Tage». Aus den Versuchen von

B. Iwanowska4) geht wieder hervor, dal allerdings die
milation von erheblicher Bedeutung fir die Regeneration
EiweiBkorper ist, doch scheint noch ein direkter EinfluR d
Lichtes auf die Regeneration zu bestehen. Der Abbau

es
des

v Suzuki, Bull. Coli. Agric. Tokyo, Yol. 2, p. 409; Vol. 3, p. 241
¥ Prianischnikoff, C., 1900, I, S. 352; 1899, II, S. 57.

* Kosutany, C., 1897, I, S. 107.

4) lwanowska, Bull. Acad. Scienc. Cracovio, 1903.
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PflanzeneiweiRes ist im Dunkeln genau der gleiche wie im
Lichte. ‘

Sleskin® konnte wieder nachweisen, dal} den Wurzeln
nur eine adsorptive, keine assimilatorische Wirkung zukommit.

Euler*) schreibt nun in seinem Buche «Grundlagen und
Ergebnisse der Pflanzenchemie» : «Man ist nicht gezwungen,
anzunehmen, dall zur Reduktion der Salpetersaure die ver-
brauchte Energie den Sonnenstrahlen entnommen wird, denn
ein Uberschuf von chemischer Energie kann durch eine quantitativ
entsprechende Oxydation von Kohlenstoff und Wasserstoff ge-
wonnen werden. Durch die Versuche von Zaleski und Suzuki
ist nunmehr aulier Zweifel gestellt, da die eigentliche Nitrat-
assimilation griner Pflanzenteile kein photochemischer VVorgang
ist. Nitrate konnen auch bei absoluter Dunkelheit zur Eiweil3-
bildung beitragen, vorausgesetzt, dal die zu dieser Synthese
erforderlichen Kohlenhydrate zur Verfliigung stehen.» Er kommt
nun zu dem Schluf}, dal} die Schimpersche Hypothese nur
teilweise angenommen werden konne; nur die schliel3lich zum
Eiweil} fihrenden Kondensationen seien vom Licht direkt ab-
héngig, nicht aber die Reduktion der Nitrate bezw. Nitrite.

0. Baudisch§) spricht in seinen Arbeiten die Ansicht
aus, daf die EiweiBbildung aus Nitraten im Dunkeln bei grofem
UberschuR an Kohlenhydraten noch kein Beweis sei, der Nitrat-
assimilationder belichteten griinen Pflanzen den photochemischen
Charakter abzusprechen. Da die Pflanze bekanntlich ein aus-
gezeichnetes Anpassungsvermodgen besitzt, konnen bei Licht-
abschluR durch intramolekulare Atmung des Zuckers oder durch
abnormale chemische Prozesse die Nitrate reduziert und Eiweil3
.aufgebaut werden.

Damit der Stickstoff der Nitrate bei der EiweilRbildung
Verwendung finden kann, mull die Salpetersdure zuerst redu-
ziert werden — daruber kann ein Zweifel kaum bestehen. In

*) Sleskin, Russ. Journ. f. exper. Landw., Bd. 9 (1908), S. 22.

*) Euler, Grundl. u. Ergebnisse d. Pflanzenchem., 1910, S. 131.

3) 0. Baudisch, 1. B., Bd.44 (1911), S. 1009; 2. Berichte d. Sitzung
der Schweiz. Naturforschergesellschaft, Solothurn 1911; 3. Zentralbl. fir
Bakt., Parasit, u. Infekt., Bd. 32 (1912), S. 511.
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weicher Weise aber in den Pflanzen diese Reduktion erfolgt,
darUber herrschen die verschiedenartigsten Ansichten.

Viktor Meyer und E. Schulzel) haben die Frage auf-
geworfen, ob etwa die Salpetersdure in den Pflanzen zuerst
zu Hydroxylamin reduziert werde, und ob dieser durch grofe
Verbindungsfahigkeit ausgezeichnete Stoffspater mit organischen
Komplexen sich vereinige; doch konnten sie bei der Unter-
suchung von Pflanzen keine Tatsachen finden, die zur Stiitze
einer dahingehenden Annahme dienten.

A. Gautier2) hat darauf aufmerksam gemacht, dal die
Salpetersaure durch Formaldehyd zu CyanwasserstojTsaure re-
duziert werden kann und zwar nach folgender Gleichu

2 HNOs + 5CH?20 = 2 HGN -f-3 CO*-f- 5-$$\U™

Wenn nun in den chlorophylhaltigen Zellen im Assimi-
lationsprozel} gemaR der von A. Baeyer aufgestellten Hypo-
these Formaldehyd als Zwischenprodukt entsteht, so wirden
in diesen Zellen die Bedingungen fir die Reduktion der Sal-
petersaure gegeben sein. Schon A. Herbert3) teilte mit, dal}
die Destillate, die man beim Erhitzen frischer Pflanzenteile mit
verdunnter Weinsaureldsung erhélt, hin und wieder Cyanwasser-
stoffsdure enthalten (die grinen Teile von Aquilegia vulgaris
lieferten z. B. auf diesem Wege pro 100 g Pflanzensubstanz
1—10 mg HCN). Spéter ist noch in manchen andern Pflanzen
Cyanwasserstoffsaure gefunden worden.«) Welche Bedeutung
diesen Beobachtungen in pflanzenphysiologischer Hinsicht zu-
kommt, ist von Treub,5) welcher HCN in Panigum edule fand,
dargelegt worden. Er macht darauf aufmerksam, dal} HCN in
den Pflanzen «maskiert», d. h. in einer Verbindungsform, in
der sie sich nicht direkt nachweisen 1aRt, Vorhandensein kann.
Wenn der in belichteten Blattern entstehende Formaldehyd auf
die Salpetersdure reduzierend im obigen Sinne wirkt, dann

*) V. Meyer und E. Schulze, B., Bd. 17, S. 1554.
*) A. Gautier, Lecons de Chimie biologique, 2e édition, Paris 1897.
3) A. Herbert, Annales agronom., Bd. 24, S. 20.
4) Vgl. d. Zusammenstellung in Czapeks Biochemie. Bd. 2, S. 199
und 257.
*) Treub, Ann. du Jardin Botanique de Buitcnzorg, 2e série. Vol 4
p. 86-147.
Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXXIX. 13
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konnte eine Vermehrung oder Verminderung der Liehtwirkung
eine Verdnderung im Gehalt der Blatter an Cyanwasserstoft-
saure zur Folge haben. Dies war aber in Treubs Versuchen
nicht der Fall, denn ein Einflu? der Verédnderung der Licht-
starke machte sich erst am folgenden Tage bemerkbar und
es hatte den Anschein, als ob der Zucker (Glukose; der Aus-
gangspunkt fir die Produktion von Cyanwasserstoffsaure waére.

Hartwig Franzen;l) hat diese Treubsche Hypothese
noch weiter ausgebaut und glaubt, dal der zur Bildung des
Alanins im Sinne der Streckerschen Synthese notwendige
Acetaldehyd in den Pflanzen aus der zuerst entstehenden Apfel-
saure in der Weise entsteht, dal diese uber Malonsaurealdehyd
in Acetaldenyd und Kohlensaure zerfallt. FUr eine andere
Gruppe von Aminosauren stellt er Aceton als Stammkorper
auf. Aceton soll in der Pflanze dadurch entstehen, daR Citronen-
saure unter dem EinfluR des Lichtes Ameisensdure ahspaltet
und dabei in Acetondicarbonsdure tbergeht. Die Acetondicar-
bonsaure spaltet nun wieder durch Lichteinwirkung ein Mole-
kil Kohlensdure ab und gibt nun die Acetonmonocarbonsaure,
die weiter in Aceton und Kohlensaure zerfallt.

Erlenmeyer und Kunlin*) haben gefunden, dal aus
Ketonsauren und Ammoniak Aminosauren entstehen; so bildet
sich z. B. aus Glyoxylsaure durch Einwirkung von Ammoniak
Aminoessigsaure. Die a-Ketonsduren, die den Aminosauren
alsdann zugrunde liegen miBten, sind in den Pflanzen noch
nicht nachgewiesen worden.

0, Loews3) hat gezeigt, dal} Nitrate durch Platinmohi
bis zu Ammoniak reduziert werden konnen; bei Gegenwart
von Glukose und Alkali bei einer Temperatur von ca. 60°.

J. H. Kastle und Elias Elvoved) erhielten dasselbe
Resultat mit Silberpulver und bestreiten daher die Aktivierung

") H. Kranzen, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. d. Wissenschaften.
Abhandlung 9, 1910. '

* Erlenineyer und Kunlin, B., Bd. 35, I, S. 2438: A.. Bd. 307.

* Locw, B, Bd 23, S. 675.
4) Kastle und Elvove, Amer. Chem. Journ, Bd. 31, S. 606.
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durch Platinmohr. Loew>) stellt aber auf Grund seiner Ver-
suche die Ansicht auf, dal} die Reduktion der Nitrate in den
Pflanzen nicht durch das Sonnenlicht, sondern, durch Glukose
unter dem Kkatalytischen Einflu? des lebenden Protoplasmas
bewirkt wird. Die EiweilRkorper*) sollen sieh in den Pflanzen
aus Asparaginsaurealdehyd bilden, indem 3 Molekile dieses
Aldehyds sich zu einem intermedidren Produkt von der Formel
C,8H,,N»04 kondensieren und 6 Molekile dieses Zwischen-
produktes unter Aufnahme von Schwefelwasserstoff zu dem
einfachsten EiweilRkorper von der Formel C,,HII2N18SO, sich
vereinigen. . :

0. Baudisch») konnte zeigen, dal3, ebenso wie Nitrate
im Lichte bei gleichzeitigem Ubergang in Nitrite, auch die
Nitrite unter denselben Bedingungen Sauerstoff abspalten und
zu Nitroxylkalium4) reduziert werden. Die intermediare Bildung
von NOK wurde dadurch kenntlich gemacht, da man die
Nitritlésungen unter Zusatz von Formaldehyd, noch besser von
Methylalkohol belichtet, wobei die gebildete Formhydroxam-
siiure als Kupfersalz isoliert und identifiziert werden konnte. In
belichteten methylalkoholischen resp. formaldehydischen Nitrit-
lilsungen entsteht gleichzeitig Kaliumcarbonat, die Lésnng wird
alkalisch und Formaldehyd wird durch den frei' werdenden
mSauerstoff zu Wasserstoff und Ameisensaure verbrannt

Stoklasa und Zdobnickys5) fanden, dal die Reduktion
der Kohlenséure durch Lichtenergie und die Bildung, von Zucker
auBerhalb der Pflanze nur dann vor sich geht, wenn Alkali
und naszierender Wasserstoff gegenwaértig sind. Baudisch
vermutet nun, daR die Nitrat- bezw. Nitrit- und die Kohlen-

saureassimilation zwei ineinandergreifende — gekoppelte iicht-
cheimsche Prozesse sind. Die Analogie ist auch ersichtlich.

U7z’ —_— S C, mm. |, S.H: Chemiker-
/i~ ; Biochem. Zeitschr., 1912.

*) Loew, Bull. Coll. Agric. Tokyo, Vol. 2, 1897
m2) gB-~dlsch’ Zentralblatt f. Bakt., Parasit, u. Infekt., Bd. 32.

1 ~nBeli* Arndt, «Sauerstoffhaltige Verbindungen des Stickstoffs»
§ m ] tok,asa und Zdobnicky. Biochem. Zeitschrift, Bd. 30 (1911),
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wenn man die Kohlensdure und die Nitratreduktion folgender-
mafRen formuliert:

Als erstes Assimilationsprodukt der Nitratassimilation des
Pflanzenorganismus betrachtet er die Gruppe NOH. Das erste
Assimilationsprodukt der Kohlensaure, d. i. der Formaldehyd
und das erste Assimilationsprodukt des Nitratstickstoffes, d. i.
das Nitrosyl, kdnnen nun miteinander wie folgt in Reaktion treten:

\H oo
ft Formhydroxamséaure.

Aus Ubereinstimmenden Reaktionen (Konowaloffsche
Reaktion, Nachweis von Formhydroxams&ure, Bildung von Stick-
oxydul, Wasserstoff, Kohlensaure und Kohlenoxyd) einer be-
lichteten formaldehydischen Kaliumnitrit- und einer formal-
dehydischen Nitromethanlésung kann man schlieBen, daR in
einer formaldehydischen Kaliumnitritlésung beim Belichten inter-
medidr Acinitromethan entsteht. Acinitromethan ist nun ein
Uberaus reaktionsfahiger Korper und liefert verschiedene orga-
nische Stickstoffverbindungen, die in der Pflanze fur die Synthese
von Eiweilikdrpern leicht Verwendung finden kdnnten.

Nach Henryr) reagiert Nitromethan mit .Formaldehyd
unter Bildung von Isonitrobutylglycerin:

CH,OHv  yCFLQH

") Henry, G. r,, T. 120, p. 1266; T. 121, p. 216.
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Pilotyl) zeigte nun, daR das Isonitrobutylglycerin durch
schwache Reduktion und nachherige Oxydation leicht in Digxy-
acetonoxim Ubergefihrt werden kann. Die Reaktion vérlauft
folgendermafen: .

C:H,OH\(./.:HtOH
CHiOH7 Nlio,

schw. Oxydation

schw. Redukt. CH»u%./CH,OH
CHjOIl/ ~NHOH

OH20H,
\/ NOH.+ CH,0H.

CH,0H
Die Bildung von Dioxyacetonoxim aus Isonitrobutylglycerin
wdére auch in den Pflanzen mdglich, : da ja bekanntlich ab-
wechselnde Reduktions- und Oxydationsvorgange bei physio-
logisch-chemischen Prozessen eine wichtige Rolle spielen.
Sowohl das Isonitrobutylglycerin, als auch das Dioxy-
acetonoxim konnen aber in Gegenwart von Kaliumnitrit und

Licht weitere Veranderungen erleiden, indem die Methylolgruppen
in bekannter Weise reagieren, z. B.

r KNO + O
CH20Hv CHOH ¥o0 ch.ohx /CTf 4
C * C( XH
CHjjOH7 XNO2 7 CH*OH~A XNO, |
ilhohx .cCO —+ P OK
NOK CHNHv H
)C( XH T .) C( >(<No
CHjOH/
><NO?
chlor .nook CH20Hyv .NOK
>C—cFf v cf/
NO, «0,

1L

Die Verbindung ! sollte nun gemaR der Henryschen

Synthese, die aussagt, daf} so viele Methylolgruppen als Wasser-
stoffe am gleichen KohlenstofTatom wie die Nitrogruppe haften,
eingefihrt werden kdnnen, mit Formaldehyd im folgenden Sinne

reagieren : ‘
CH,OH .NOOK+ 2CILO CHaOH\g(C {.75\O|H
CHOnZ <XH CHjOH7 | [ XCH,OH
no? NO, NO2

111,
‘) Piloty, Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. 30, S. 1656.
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Nimmt man in der Verbindung HI analog der Pilotysehen
Reaktion bei Isonitrobutylglycerin eine Abspaltung von Methyl-
alkohol an, so wirde folgende Verbindung gebildet werden:

CH*OHx AHMI

)C—-c/ V. )
CH.OH/t

NO, NOH

Die Verbindung IV enthélt schon das KohlenstofTskelett
der i-Aminovaleriansgure. Durch Reduktion der Nitro- und der
Oximgruppe missen die entsprechenden Aminokdrper entstehen.
Es lassen sich nun nach Baudisch mit Hilfe der drei Haupt-
reaktionen

1. Bildung einer Aci-nitrogruppe aus einer Methylolgruppe
aus Nitrat bezw. Nitrit durch Lichtenergie,

2. Einwirkung von Formaldehyd auf die gebildete Aci-
nitroverbindung im Sinne der Henrisehen Synthese

3; und Abspaltung von Methylalkohol analog der Bildung
von Dioxyacetonoxim aus Isonitrobutylglycerin nach Piloty, sich
samtliche Kohlenstoffskelette der bekannten Aminosauren, aus-
genommen der ringférmigen (Histidin, Prolin, und Tryptophan)
darstellen. Die Bildung von hochmolekularen stickstoffreichen
Verbindungen in den Pflanzen kann man sich tberhaupt so vor«
stellen, daR die aus Nitromethan und Formaldehyd im Isonitro-
butylglycerin entstehenden Methylolgruppen immer wieder mit
Kaliumnitrit in der oben angegebenen Weise und gleichzeitig
mit Formaldehyd im Sinne der Henry sehen Synthese reagieren.

Auch fur die Ammoniak (Ammonium)-Assimilation ist
Baudischs Hypothese der Bildung von Vorstufen der Eiweil3-
korper in den Pflanzen anwendbar, denn Schénbeinl) hat schon
die Existenz oxydierender Enzyme in den Pflanzen angenommen,
wahrend durch die Arbeiten von Bach und Chodat?) und
andern Forschern die Anwesenheit von Peroxyd-Sauerstoff im
Pflanzenorganismus mit Sicherheit erbracht worden ist. Die
Oxydation des Ammoniaks zu Acinitromethan in Gegenwart von
Formaldehyd konnte &ueli ein lichlchemischer Prozel3 sein, da
bekanntlich Wasser durch ultraviolettes Licht zu Wasserstoff-

) Schonbein, Pogg. Ann., Bd. 47 (1846). S. 97, 233.
*) Bach und Chodat, Ber. d. Deutsch, ehern. Ges*, Bd. 35u.ff.
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superoxvd oxydiert wird, welches letzteres wieder in Wasser
und aktiven Sauerstoff zerféllt. Die Hypothese von Baud iscli
ist rein als Arbeitshypothese gedacht und kann deshalb nur
vorubergehende Bedeutung haben.

A. Benrathl) fand, daR alle aliphatischen Sauren bei
der Oxydation mit Salpetersdure Aldehyde und Ketone und
zuletzt Formaldehyd geben. Aus der Rotfarbung der eisenhaltigen
Losungen konnte er auBerdem entnehmen, dafll die bei der
Oxydation enstehenden Aldehyde im Sinne der von 0. Baudisch
aufgefundenen Reaktion in Hydroxamsaure verwandelt werden.
Ferner schreibt Benrath in seinem Lehrbuch der Photochemie*)
wenn auch die Bildung von Hydroxams&uren durch Licht be-
schleunigt wird, so ist sie doch nicht daran gebunden, denn
auch nach dem Behandeln von verdinnter Salpetersdure mit
Aldehyden im Dunkeln ist in Gegenwart von Ferrisalz die
kirschrote Farbung des hydroxamséauren Eisens erkennbar. Da
aber Aldehyde erst bei der photochemischen Oxydation der
Pflanzensauren entstehen, so ist das Licht zur Bildung der
Hydroxamsduren von groRter Bedeutung.» )V 1.

In neuester Zeit wurde von E. Winterstein undG. Trierl)
eine Hypothese aufgestellt, wonach der bei der Kohlenséure-
reduktion gebildete Formaldéhyd zunéchst zu Glykolaldehyd
kondensiert wird und dieser sich im Sinne der Canizzaroschen
Reaktion in Glykol und Glykolsdure verwandelt. Diese Ver-
bindungen kondensieren sich mit Ammoniak Unter-Bildung von
Aminodthylalkohol und Aminoessigsaure. Spéater hat Trier/)
um die Bildung der Monoaminverbindung erklaren zu konnen,
angenommen, daf das Glykol zuerst mit einer gepaarten Phosphor-
saure in Verbindung tritt. Die Bildung des Aminoéathylalkohols-
denkt er sich innerhalb des Lecithinmolekils oder doch inner-
halb von Phosphorséaureester und dal dann der Aminoéathyl-
alkohol in methylierter Form (als Cholin) wieder Austritt.

* Benrath, J. f. pr. Ch, 1911, S. 324.

*) Benrath, Lehrbuch d. Photochemie, Heidelberg 1912.

3) R..Winterstein und G. TTrier, tDie Alkaloide» (1910).

4) Trier, Uber einfache Pflanzenbasen und ihre Beziehungen zum
Aufbau der EiweilRRstoffe”und Lecithine, 1912.
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Walther L6bl) schreibt in seinem Aufsatze «Die kiinstliche
Kohlensaure- und Stickstoffassimilation* : « Man hat vielfach der
Ansicht Ausdruck gegeben, dald zeitlich zuerst in der Pflanze
die Assimilation der Kohlensdure zu den Ziickerarten eintritt
und dald der Stickstoff oder das Ammoniak erst in eine Phase
des Zuckeraufbaues eingreife. Durch die Versuche unter den
kunstlichen Verhéltnissen hat sich die Mdglichkeit eines andéren
natirlichen Weges ergeben, der die Stickstoffassimilation nicht
als Folge, sondern als einen Parallelvorgang der Kohlenséure-
assimilation erscheinen 1alt.» Losanitsch und Jovitschitsch
erhielten aus Kohlenoxyd und Ammoniak Formamid, eine Reaktion,
die vor kurzem von Berthelot und Gaudechon mit Hilfe von
ultraviolettem Lichte ausgefuhrt wurde. L6b gelang es durch
Behandlung wassriger Formamidlésungen mit der Glimment-
ladung Uber die Oxamindsaure Glykokoll zu erhalten. Zu dem-
selben Resultate gelangte er bei dem Versuche, Kohlenoxyd
und Ammoniak in Gasform bei Gegenwart von Wasser zu ver-
einigen. Dieser kinstliche Versuch fihrt also von Kohlenoxyd,
Ammoniak und Wasser Uber das Formamid zum Glykokoll.

Durth dieses Ergebnis erhalt die Hypothese von Baudisch
noch eine neue Stitze; denn die im Licht gebildeten Hydroxam-
sauren bezw. Acinitrokorper reduzieren sich durch Bestrahlung
zu Aldoximen und diese wiederum lagern sich in Sdureamide
um und letztere mogen sich wohl nach dem Lo&bschen Ver-
suche in Aminosauren umwandeln, Nur ist Baudisch nicht
gezwungen, eine vorherige Reduktion des Nitratstickstoffes bis
zu Ammoniak anzunehmen.

Experimenteller Teil.

Als erstes Reduktionsprodukt der Nitratassimilation in den
Pflanzen betrachtet man die Nitritbildung. Nitrite in Pflanzen-
saften haben u. a. nachgewiesen:

P. Genadius,?) K. Aso: in Knospen von Sagittiva,3)

) Umschau, 1913, S. 200.

*) P. Genadius, Americ. Chemist., Bd. 5 (1874).
*) K. Aso, C,, 1903, II, S. 1249.
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H. Molisch,l) F. Wehnizen: in Krythrina L.,*) Maze hat
die frischen Pflanzensafte mit den gleichen Volumen 95 pro-
zentigen Alkohols versetzt, filtriert, hierauf im Vakuum von
Alkohol befreit und dann durch Chamberlandfilter filtriert. Nach
einigen Tagen erhielt er Reaktionen auf salpetrige Saure.3)

Was die chemische Seite der Nitratreduktion anbelangt,
so kann diese Reduktion durch die verschiedenartigsten Rea-
gentien bewirkt werden und man erhalt auch dementsprechend
verschiedene Endprodukte.

Aus wasserigen Losungen von Nitraten entstehen Nitrite
bei der Elektrolyse am negativen Pol; beim Umrihren mit einem
Cadmium- oder Zinkstabe ; beim Eintragen von K, Na, Pb oder
Zn, nicht aber von Fe, Al oder Sn.4).

De Wildeb) hatte gefunden, dald bei der Einwirkung von
Natriumamalgan auf Alkalinitratldsung kein Wasserstoffgas ent-
weicht, sondern ein Gas, das aus ca. 40% N und 60% O besteht.

Maumenét) wollte bei diesem Prozesse einen Korper
erhalten haben, welcher mit AgNO3 die Verbindung AgNO liefern
(sollte.

Frémy?7) erhielt zunachst Nitrite und bei weiterer Ein-
wirkung Hydroxylamin, Stickstoff und Stickoxydul.

E. Divers8) beobachtete, dal die durch Natriumamalgam
reduzierte Nitratlésung nach Neutralisation mit Essigsaure, mit
Silbernitrat einen gelben Niederschlag gibt, der nahezu die Zu-
sammensetzung NOAg besitzt, und seine Angaben wurden spéater
vollig bestatigt.

W. Zorn9) erhalt durch Reduktion vonNaNOa oder NaNO*
mit frisch geféalltem Eisenoxydulhydrat H8N20O2' unter starker

*) H. Molisch, M. f. Chemie (1887), Bd. »5, S. 22t.

*) F. Wehnizen, C,, 1907, Il, S. 1751

3) Mazé, C., 1911, II; S. 221 und 1043.

4) Schoénbein, J. f. pr. Ch,, Bd. 88, S. 460 und 105, 20«.

6) De Wilde, Bull, de vAcad. Roy. de Belg. (2), 18«3, Bd. 25,

#) Maumené, C. r., Bd. 70, S. 149. ,

) Frémy, C, r,, Bd. 66, S. 1207.

§) E. Divers, Lond. A. Soc. Proc., Bd. 19, S. 425.
9 W. Zorn, B., Bd. 15, S. 1250.
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Erwarmung und Entstehung von Ammoniak-Stickstoff und reich-
lichen Mengen Stickoxydul.

Lossen*) und A. Tereil2)3erhielten durch Reduktion der
Salpetersaure mit naszierendem Wasserstoff niedrigere Oxy-

dationsstufen, unter geeigneten Umstanden Hydroxylamin und
als Endprodukt Ammoniak.

nitratlosung mit Wasserstoffgas Nitrit. Ferner stellte er fest,
daR alle Pflanzenmaterien, welche H,02 zu katalysieren vermaogen,
auch Nitrate reduzieren. Anwesenheit von Blausdure wirkt auf
letzteren Prozel3 hemmend.

Schldsingd) konstatierte Nitritreduktion bei der Faulnis
und hei der Milchsauregariing.

Auf Nitrate wirken nach Schonbein und Schurl) redu-
zierend Albuminate, Leim, Starke, Milch- und Traubenzucker,
Harn, Bierhefe, Schwamme, Pilze, Blutkdrperchen, gewisse
Materien des Pflanzensamens und pathologische Produkte.

Man braucht nur die genannten Substanzen mit geldstem
KN()3 zusammenzubringen und das Gemenge bei gewohnlicher
Temperatur sich selbst zu Uberlassen und man wird finden,
dall nach Tagen oder Wochen eine solche Nitratlosung an-
gesauerten JK-Starkekleister auf das tiefste blaut und die ander-
weitigen Nitritreaktionen hervorbringt. GewilR mulZ man die
Resultate seiner Arbeiten mit dem Vorbehalt annehmen, daf3
bei der langen Versuchsdauer in eiweihaltigen und kohlen-
hydrathaltigen Ldsungen die Mitwirkungen von reduzierenden
Bakterien nicht ausgeschlossen ist.

A. Vogelsohn*) ist es aber gelungen, die Nitritbildung
durch Traubenzucker bei Anwesenheit von Chloroform und sogar
in einer kurzen Zeit bei alkalischer Reaktion nachzuweisen.

*) Lossen, 1. f. pr. Ch. (1865), Bd. 96, 462.
* A, Tereil, J. f. pr. Ch, Bd. 100, S. 477.
3) Schonbein, J. f. pr. Ch,, Bd. 80, S. 207.
4) Schlésing, J. B., 1868, S. 63.

f) Schonbein und Schur, Pharm. Einvierteljahrschrift, Bd. 18,
a. 502. N

«) A. Vogelsohn, J. D., Bern 1907.
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A. Joannisl) will durch Einwirkung von Stickoxyd auf
Losungen von Kalium- oder Natriumammonium in flissigem
Ammoniak bei etwa — 70° C. KNO bezw. NaNO erhalten
haben. ' '

L&kt man nach Kippenberger?) auf verdinnte Nitrat-
I6sungen Mg, Al oder Zn einwirken, so bildet sich unter Reduktion
von Nitrat Wasserstoff, welcher weitere Mengen Nitrat zu Nitrit
reduziert. Aus letzterem bildet sich dann Hydroxylamin und
schlielich Ammoniak. v

Einen sehr merkwuirdigen Fall chemischer Indifferenz
findet Berthelot3) zwischen Wasserstoff und. Salpeterséure.
Es findet keinerlei merkliche Wechselwirkung statt, selbst bei
Temperaturen, bei welchen die Salpetersaure sich von selbst
zersetzt, wird der entbundene Sauerstoff neben dem ursprtinglich
vorhandenen unveranderten Wasserstoff in gleicher Quantitat,
wie bei Abwesenheit des letzteren gefunden. Die Entwickelung
von Sauerstoff findet bei 100° oder in der Kélte durch Licht statt.

St. Cooked) beobachtete, daR bei Gegenwart von fein
verteiltem Platin, das auf einem Platinblech elektrolytisch nieder-
geschlagen war, konzentrierte HNO3 rasch durch Wasserstoff,
verdinnte langsam reduziert wurde. Erstere gibt fast aus-
schliel’lich salpetrige Saure, letztere auch Ammoniak und zwar
um so mehr, je verdiinnter sie ist. Nitrate werden gleichfalls
durch den auf Pt okkludierten Wasserstoff rasch reduziert.

Boguski5) fand, daR Natriumnitrit durch elektrolytisches
Knallgas teilweise zu Ammoniak reduziert wird.

Rud. Ihle6) beobachtete bei der Elektrolyse von Salpeter-
saure Bildung von Ammoniak.

L. VVanino’) erhielt beim Behandeln von konzentrierter
Salpetersdure mit Formaldehyd eine reichliche Menge Unter-

) A. Joannis, C. r., Bd. 118, 713.

*) Kippenberger, C. 1895, Il, S. 434.

3) Berthelot, C. r., Bd. 127 (1898), S.27.

4) St. Cooke, Chem. N., Bd. 58, S. 103; J. B (1888), S. 462.
*) Boguski, J. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 31, S. 552.

6) Rud. Ihle, C. 1896, Il S. 1257.
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salpetersdum. Chlorwasser verzogert die Reaktion sehr stark.
Wa«sersto(lsuperoxyd scheint sie vollig zu verhindern.

Nach Ponzio*) liefern aliphatische Aldehyde allgemein mit
Salpetersdure . Fettsduren, Hydroxylamin und Dinitrokohlen-
wasserstoffe. Primar sollen Isonitrosoaldehyde entstehen, welche
sich dann einerseits in den entsprechenden Ketoaldehyd und
Hydroxylamin und anderseits in Dinitroketoaldehvd umwandeln,
die ihrerseits wieder in Fettsduren ubergehen.

Uber die Zersetzung der Nitrate durch Bakterien haben
unter anderm gearbeitet: Phipson,?) Heraus,8) Gayon und
D-upetit,4) Severin,)) Richard und Rolfs,6) Stoklasa und
Vitek.7) In allen Fallen trat eine Reduktion zu Nitrit ein,
dagegen eine weitergehende, bis zu Ammoniak, nur in einigen
Fallen. y

In einer Reihe von Arbeiten haben 0. Schreiner und
M. Suall ivan8) nachgewiesen, das Weizenkeimpflanzen Nitrate
zu Nitriten, Natriumselenit zu Se reduzieren. Die Reduktions-
wirkung wird gehemmt durch S&uren, Alkalien, giftige, or-
ganische Stoffe. Schwach saure Reaktion und Licht wirken
befordernd. Verfasser nehmen an, daR diese Reduktion auf
der Wirkung gewisser, noch unbestimmter nicht enzymatischer
Korper beruhe.

Als Reaktionsprodukt der Einwirkung von Stannochiorid
auf Nitrite erhielten Angeli und Angelicod) eine Flissigkeit,
welche, mit Aldehyd behandelt, die Reaktion der Hydroxam-
sauren aufweist. Ebenso verhalten sich in Wasser 16sliche
Aldehyde und Natriumnitrit und verdinnte H2S04. Fir den
Reduktionsvorgang stellen sie folgende Gleichungen auf:

*) Ponzio. Gazz. chini., Bd. 26. I, S. 423.

*) Phipson. Chem. News, Bd. 34, S. 33.

) Heraus, Dissert. Berlin 1886.

Gayon und Du petit, C. r., Bd. 95, S. 664 und 1365.

o) Severin, G.. 1909, 1, S. 931
' «) Richard und Rolfs, C., 1897, I, S. 424.
* Stoklasa und Vitek, C., 1901, I, 8. 1111.
8) 0. Schreiner und M. Sullivan, Botanical Gaz., 1911, Bd. 51,
s. 121

1) Angeli und Angelico. R. A . d. L. R, Bd. 5, S. 83.
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R-C(h+ ON(OH), — R COOH {- N(OH);

eeA- »  + NOHB == + NH(0L1)a
- +NHi<)Hv — - f NH;jOH
> -{-NH.Oll - nh3.

Bachl) reduzierte Nitrate durch das System Ferhydrase-
Aldehyd-Wasser zu Nitriten. Neben dieser Reduktion geht eine
Zerstorung der gebildeten Nitrite vor sich. Formaldehyd gibt
bei weitem gunstigere Resultate als Acetaldehyd.

Bach erhielt,2) als er Salpetersaure mit Formaldehyd bei
80° G behandelte, GO2, NO, N20, N und Methylnitrit. Im
Destillat: GH20, HCOOH und GH3OH.

Rickstand: polymerisiertes Trioxymethvlen. Die Ein-
wirkung von Formaldehyd auf Salpetersaure bei Gegenwart
von HgCI2 ergab Formamid.

Schon Scheele fand,3)4 da konzentrierte Salpetersaure
im Lichte in Untersalpetersaure und Sauerstoff zerfallt.

Hermann Thielel) lieR ultraviolettes Licht auf | i«*n-
Kaliumnitratlésung einwirken. Schon 1 Tropfen der belichteten
Losung auf ein Reagenzrohr Wasser gibt mit Jodkaliumstarke
In saurer Losung sofort intensive Blauung. Mit Kaliumperman-
ganat titriert ergab 24 mg N203 auf 100 ccm der belichteten
Fllssigkeit.

Erst nach Vollendung vorliegender Arbeit wurde uns
E. Laurents «Reduktion der Nitrate im Sonnenlicht*5) bekannt.
Wird namlich eine sterilisierte Lésung von reinem Kaliumnitrat
langere Zeit dem direkten Sonnenlichte ausgesetzt, so 1aBt sich
die Gegenwart von Nitrit nachweisen, wahrend Proben derselben
Losung, die im Dunkeln aufbewahrt wurden, keine Reaktion
auf Nitrit ergaben. Das Wasser, welches zur Losung des Nitrats
gedient hatte, gab weder unbelichtet noch belichtet Reaktionen
auf Nitrit. Bei einem weiteren Versuche wurde in mehreren

) Bach, Biochemische Zeitschrift. Bd. 33 (1911), S. 282.

*) Bach, C. r.,, Bd 122, S. 1499.

*) Vgl. W. VVogel, Photochemie, I. S. 38.

) Hermann Thiele, B., Bd. 40, IV, S. 41109.

6) E. Laurent, Bull. d. I’Acad. roy. de scienc. d. Belg., (3), Bd. 21,
S337



Kolben nitritfreie Kaliumnitratlésung durch Einkoehen auf die
Halfte des Volumens sterilisiert und dann die lang ausgezogenen
Kolbenhélse vor der Lampe zugeschmolzen. Eine Anzahl der
GefaRe, welche alle luftleer gekocht waren und die Erscheinung
des Wasserhammers zeigten, wurden im Dunkeln aufbewahrt,
die andern wahrend 2 Monaten dem Sonnenlichte ausgesetzt.
Sehr bald wurde in diesen das Gerdusch des Wasserhammers
schwécher wahrnehmbar und hérte zuletzt ganz auf. Man konnte
aus denselben nach Beendigung des VVersuches ein Gas auspumpen,
welches sich als vollig reiner Sauerstoff erwies. Die LOsung
reagierte alkalisch und gab die Reaktionen der salpetrigsauren
Salze. Die Dunkelversuche gaben weder Gas noch Nitrit.
hor die folgenden Versuche wurde zur Erzeugung des
ultravioletten Lichtes Quecksilberdampf-Quarzlampe von W. C.
Heraus (220 Volt und 3—5 Ampere) verwendet. Die ver-
wendeten LoOsungen wurden in Geféllen aus durchsichtigem
Quarzglase in einem Lampenabstande von 2—7 cm belichtet.
Es wurde zunéchst anschlieBend an die Versuche Thieles
eine »/20-KNO.rL6sing mit der Quecksilberlampe belichtet. Ein-
mal ohne Kihlung, dann bei 10° dann bei 0° C. In allen
3 Fallen war wéahrend der Belichtung Nitrit nachweisbar. Nach
ca. 181" Belichtung war das Nitrit verschwunden und die Flussig-
keit zeigte folgende Reaktionen.
AgNO3: weiller Niederschlag, beim Erhitzen schwarz werdend

Fehlingsche Ldsung: reduziert
Rambergers Reaktion: rotbraun
Reaktion : alkalisch

Analoge Resultate erhdlt man bei Belichtung von Na-, Ca-,
Al-, Mg-, Fe-nitratldsungen: Nur bei Al, (N03)3 kann man erst nach
langerer Belichtung Nitrit nachweisen und die Losung reagiert
sauer. Ebenso kann man die Bildung von Nitrit im Sonnen-
lichte nachweisen, nur ist die Belichtungsdauer naturgemal in
diesem Falle groRer.

Bei den Dunkelversuchen war kein Nitrit nachweisbar.

Der bei dieser Reduktion frei werdende Sauerstoff konnte

mit Jodkaliumstarke und mit Aloin nachgewiesen werden. Eine
farblose wésserige Losung von Kaliumnitrat und Jodkaliumstarke
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wird in einigen Sekunden tiefblau (Bildung von .lodstiirke). lim
die Wirkung des Lichtes von verschiedener Wellenldnge auf

die Sauerstoffabspaltiing kennen zu lernen, wurde die Kal
nitrat- und Kaliumjodidstérke-Losung inein kleines Qtiarzrébr
gebracht, das mittels eines Korkes in einem: breiteren Oi

geidll zentrisch hing. * In das aullere GefaR wurden die ve
sehiedenen als Lichtfilter dienenden Flussigkeiten gegeben.

Filter Zeit in Sekunden
bis zur deutlichen Blaufijrhyng
Dichloranthracendisulfonsa liroe Nn aoni”
2-7-Anthraciiinondisulf'ons; |yres Na . . H10" noch keine Farbyng
Luft . . Co '™ 10"
Wasser. . . . " .v. .y, e 10"

Filter Zeit Filter Zeit
Jodkaliumlosung . . .. 75" T59ftrige 1kjON-Losung . . 300"
Kolloidale Starkelésuny . 70" 57-ige | 120"
Formaldehyd . .*. ... 3-NitrosodimethyJanilin . 10"
Methylalkohol . . , ., 20" Vietylenblau - - - - - - HO"
Schwache kosinldsuny 25" \Jhrysoidin . . . . . . 00"
Tetrabromlluorescin. ., 15" 1 (jhininsulfat - - - . . . 840"

—-..... *'Utmaiiuuisuu'Keiosung in einem fluchen

GlasgefalRe dem zerstreuten Tageslichte ausgesetzt, wird inner-
halb einer halben Stunde deutlich blau, wahrend eine reine
Jodkaliumstarkelésung ohne Nitratzusatz, unter denselben Be-
dingungen belichtet, vollstandig farblos bleibt.

Die gelbe Lésung von Kaliumnitrat und Aloin farbt sich
den Strahlen der Quecksilberlampe ausgesclzt, in 10 Minuten
deutlich rot. *

Eine wéssrige Losung von KNO,, und Mn-acetat mitOueck-
sdberlicht oder Sonnenlicht bestrahlt, farbt sich rasch gelb und
es tritt Braunsteinabscheidung auf. Mn-acetat in wasseriger
Losung fir sich allein belichtet, bleibt vollkommen klar. Analog
verhalten sich die Losungen von Na-, Ca-, Mg-, Al- und Fe-nitrat.

Eine wasserige Losung von Kaliumnitrit und Manganaeetat
mit Quecksilberlicht oder Sonnenlicht belichtet, wird gelb und



es scheidet sich Braunstein ab. Ebenso verhalt sich eine wésserige
Ca-nilritlosung. Eine wasserige Silbernitritlosung, fir sich allein
belichtet, zeigt schon nach wenigen Minuten Silberausscheidung.

Kine klare farblose Kaliumnitrit-Jodkaliumstarke-L6sung
wird auch nach langerer Belichtung nicht blau gefarbt, hin-
gegen tritt ein intensiver Jodoformgeruch auf.

Belichtet man eine verdinnte wasserige L6sung von Kalium-
nitrit und Aloin in einem Quarzréhrchen, so tritt schon nach
5 Minuten eine deutliche Rotfarbungauf. Eine verdiinnte wasserige
Aloinlésung bleibt in zerstreutem Tageslichte im Verlauf einer
halben Stunde dagegen vollstdndig unverandert, wéahrend eine
verdiinnte, wésserige Kaliumnitrit-Aloin-Ldsung in einer flachen
Glasflasche unter denselben Bedingungen eine deutliche Rot-
farbung aufweist. *

Es findet also auch bei Nitriten durch Einwirkung ultra-
violetter Strahlen eine Sauerstoffabspaltung statt und es lag
nahe, anzunehmen, daR sich bei diesem Prozesse Nitrosylkalium
NOK bezw. freies Nitrosyl-NOH bildet. Es wurde nun, um dies
festzustellen, eine verdinnte Kaliumnitritlosung mit Form-
aldehydlésung vermischt und diese Mischung belichtet. Da man
annehmen mufite, dal das hypothetische Nitrosylkalium bezw.
NOII in wasseriger Losung unbestandig sein wirde, so wurde
Formaldehyd zugezetzt, um es sofort zu binden. In der Tat
trat auf Zusatz von Eisenchlorid zu einer im,zerstreuten Tages-
lichte belichteten formaldehydischen Kaliumnitritlésung eine
tiefbraune Farbung ein, wahrend eine mit ultraviolettem Licht
bestrahlte Ldsung bereits eine typisch rote violettstichige Form-
hydroxamsaure-Eisenchloridfarbung gab. Es wurden nun zahl-
reiche Versuche mit Mischungen von Kaliumnitrit- und Form-
aldehydlosungen unter verschiedenen Bedingungen mit und ohne
Kihlung, mit oder ohne Zusatz von Kaliumcarbonat, Magnesium-
carbonat durchgefuhrt und immer konnte nach einer bestimmten
Belichtungszeit die typische Formhydroxamséurereaktion wahr-
genommen werden. Wahrend der Belichtung traten Gasblasen
auf. Das Gas bestand aus Stickoxydul und Wasserstoff, neben
geringen Mengen NO, C02, CO und 02 (siehe eine spatere
Publikation non Baudisch und Klinger.)
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| Wasserige Kaliumnitritlosungen mitAcet-, I’ropion-, Butyr-.
Valerian-, Glykolaldehyd-L&dsungen mit Sonnen- oder Hg-Dampf
lieht belichtet, ergaben ebenfalls Hydroxamsaurereaktionen.

Um zu erfahren, ob auch Kohlensdure mit Nitriten im
Lichte im obigen Sinne reagiert, wurde in eine wéasserige Kalium*
nitritlésung wéhrend der Belichtung Kohlendioxyd, eingeleitet.
Nach 2)-stéandiger Belichtung war keine Hydroxamsaure-Reaktion
bemerkbar. Das gleiche negative Resultat erhdlt man, wenn
man eine L&sung von NaHCOs und KN()2 oder eine Lésung von
KINCO, und KNO., und Devardasche Legierung belichtet.

Da man bei den Versuchen mit Formaldehyd einwenden
konnte, daR der Formaldehyd durch ultraviolettes Licht zuerst
zu Ameisensaure oxydiert und diese erst mit KN< im Lichte
Uormhvdroxamsaure bildet, so wurde eine Losung von Kalium-
I6rmiat und Kaliumnitrit 25 Stunden mit Hg-l)ampllicht bestrahlt.
Die belichtete Losung reagiert alkalisch, gibtjedoch keine Hydro-
xamsaurereaktion, auch dann nicht, wenn man der Lésung vorher
Devardasche Legierung zugesetzt hatte.

Belichtet man eine methylalkoholische wésserige Kalium-

nitritlésung, so tritt schon nach kurzer Zeit Formhydroxam-
saurereaktion auf.

Versuche mit Methylalkohol.

I. CHjjOH -f- Ammoniumnilrit:
1 Stunde Belichtung: KeCl.,: rotbraun

3 Stunden > . » : rotviolett, cs entweicht NII3
20 » /. » : 1. kein Nitrit mehr.

Il. CH30H -{- Kaliumnil rat: .

2 Stunden Belichtung: FeCl.,: schwach: Nitrit: 0
a » * . »  stark: » . stark.

ll. 1.0 ccm CH.,Oll + 2I* ccm 25®/oige Mg-Nitritlosung.

2 Stunden Belichtung: FeCls: rot; MgO00;,-Ausscheidung reagiert

/ alkalisch: Nitrit: stark.
28 Nitrit: 0.

IV. OH30H -f- Eisennitrat:

Schon nach einer ‘/» stiiodigen Belichtung tritt eine violette Farbung
auf, die auf Zusatz von HCI verschwindet.

lloppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXXIX. \\
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V GH,OH -f KNO* — H20:

VI.

VH.

VIII.

2 Stunden Belichtung: stark alkal. (Lackm. u. Phenolphthalein).
. Nitrit-Reaktion: 0
FeCl,: weinrot
Kupferacetat : gruner Niederschlag
AgNO03: momentan schwarz
HgCl,,: gelbweiller Niederschlag
Fehlingsehe Ldsung: beim Kochen schwache
Reduktion
p-Nitrophenylhydrazin: 0.
C113011 KNO,, -f- HjO (zerstreutes Tageslicht):
\ ** Tag Belichtung: FeCI3: 0
AgNOa: weil’. N. nach und nach schwarz werdend
2 Tage » . FeClI3: violettrot

AgNO3: zuerst gelb, dann schwarz
AuCl13: 0

Fehling sehe Losung
Phenylhydrazin: starke Reaktion (CH,07?).
CHsOH + Mg(NO,)2:
7* stunde Belichtung (Hg-Licht): stark alkalische Reaktion. Aus-
scheidung von MgCQ03

FeCl3: Reaktion rotbraun.
Dieselben Reaktionen erhadlt man im zerstreuten Tageslichte nach

1 stdndiger Belichtung.
CH30H + Ca(NO04)ai'.

I+ Stunde Belichtung (Hg-Licht) unter Kihlung: Ausscheidung
von CaCoQ03
18 Stunden > Nitrit oder Nitrat nicht nachweisbar
FeClj-Reaktion: braunrot
Cu-Acetat: 0.

. CH30H -f- Ammoniumnitrit:

11 Tage Belichtung (Sonne): stark alkalisch.
Nitrit: sehr schwach
AgNOs: weily N., rasch schwarz
HgNO3: * », momentan schwarz

' t FeClI3 : weinrot

Cu-Acetat: grasgriine Lésung

1 Monat: «/ V. Nitrit: O
Spiegels Reaktion: sehr stark
AgNOs: weil3, rasch schwarz
HgNO3: > momentan schwarz
FeClj : O
(Fehlingsehet Losung: nicht reduziert.
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X 100 CH30OH, 20 H,0 -f 0,5 g KNO*) Hg-Licht):
Ks entweicht eine leicht flichtige Base (befeuchtetes rotes Lackmus
wird blau gefarbt) mit aminartigem Gerlche.
0 Stunden Belichtung: Nitrit: sehr schwach
HgNOa: weil3, schwarz werdend
PtCl4 . gelbe krystallinische Fallung
HgCL : gelblich wei3e Fallung.
Phosphorwolframs. : weil3er Niederschlag.
Pikrinsdure: feine Nadeln.
21 Stunden Belichtung: acetamidartiger Geruch
schwach gelb geféarbt; stark alkalisch
Nitrit: 0 |
AgNO.,; weille schwache Fallung; schwarz
mmmwerdend-.;.;.
FeCI3 : schwach braungelb
HgNOs: weil3; Hg-Abscheidung
Cu-Acetat: blaulich griner Niederschlag
Phosphorwolframsaure : deutl. Niederschlag
PtCl4: Niederschlag
; A Fehlingsche Los.: in der Kalte Niederschi.;
beim Erhitzen 16sen u. schwache Reduktion.
Eine Losung von KNO2 und CHaOH am Wasserbad
21,2 Stunden unter Lichtschutz gekocht, reagiert neutral, mit
FeCI3 und mit Cu-Acetat keinerlei Reaktion, ebenso im Dunkel-

versuch nach 4 Monate langem Stehen.

Versuch mit anderen Alkoholen und verwandten
Verbindungen..

I <2h.oh = kno2; :
\ a) nach 1 Stunde Belichtung (Hg-Licht): FeCl,: rotviolett
b) 1 Tag Sonnenlicht: FeCl3: schwach rot

AgNO03: weil3, schwarz werdend.
Dunkelversuch: 0.

IL C2H,OH + Mg(NO,)s:

Nach ‘/* Stunde Belichtung (Hg-Licht): FeCL: rotviolett.
Il C*HRQH + A1(NO03)3:

1 Stunde Belichtung; FeCla: schwach

4v* Stunden » ©* ! rotviolett. Nitrit: O
— L e — AgNO#: 0
* . sehr stark dunkelviolett.

» »

I Allylalkohol-f KNO2:
1'/* Stunden Belichtung: FeCl,: braunrot.
Cu-Acetat: Niederschlag
-x; U > > . FeCla: 0
. Nitrit: O *
Reagiert schwach alkalisch.
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II. Allylalkohol -f- Mg-Nitril:
Natdi 5 Std* Belichtung: FeCl,: schwach rotvioleti
' reagiert stark alkalisch
Ausscheidung von MgCO».
Nach 10 Std. Belichtung: FeCt3: Tribung
Cu-Acetat: grasgrine Féallung.
I. Glycerin KNOa:
16 Stunden Belichtung* Die Lésung ist dunkelgelb geféarbt und riecht
karamelartig; mit NaOH erwarmt, deut-
Kch NH, nachweisbar.
Nitrit: 0
, Nitrat: 0.
Il. Benzylalkohol -{- KNO*:
2 Stunden Belichtung: Die Ldsung ist gelb gefarbt und reagiert
A .-stark alkalisch.
" FeGlI3: 0

AgNO3: gelb NiederschL, b. Kochen schwarz.
Hl. Phenol -f KNOa:

1 Stunde Belichtung: Lésung ist dunkel gefarbt
44 FeCls: tiefrote Farbung
Cu-Acetat: brauner Niederschlag
Ni-Sulfat: » . » I

Phenol fiir sich allein belichtet, gibt:
; FcCls: violett
Cu-Acetat: Tribung
AgNOs: weille Trubung.
tV. Hydrochinon -f- KNO3:
a) 1 Stunde Belichtung (Hg-Licht): ganz dunkel gefarbt
Nitrit: schwach
Cu-Acetat: braune Féallung
Geruch nach Chinon. '
b) im Sonnenlicht 6 Std.: schwach gell) geféarbt.
deutliche Reaktion auf Nitrit.
. V. Hydrochinon -f- KNOs:
a) im Hg-Licht: schon nach wenigen Minuten Braunférbung

) Cu-Acetat: Brauner Niederschlag.
- b) im Sonnenlicht: i

V» Stunde Belichtung: intensiv gelb
18 Stunden » . dunkelbraun.
VI. Aceton -f- Mg(NO)# 4
2l» Stunden Belichtung: reagiert schwach alkalisch n
FeCl3: fast O
* . gelb, reagiert stark alkalisch
v MgCO03-Ausscheidung
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mit NaOH gekocht: Blaufarbung eines be-
) feuchteten roten Lackmuspapieres. ;
AuCl.;; O P
FeC.la. schwach braunrot
Reaktion auf 1ICOH: O
deutlicher Geruch nach Aeetamid.

VIl. Akrolein -f- KN()*:
a) Hg-Licht
10 Stunden Belichtung: FeCl.,: rotviolett
Cu-Acetat: grasgruner Niederschlag.
b) Sonnenlicht:
« Tage Belichtung:  Fef;la; rotviolett
Cu-Acetat: grasgriiner Niederschlag.
Akrolein und Ange lis Salz reagiert sofort und gibt
die typische Reaktion.

VIIl. Lavulose -}- KNO3:

1v* Stiinden Belichtung: Das entweichende Gas schwarzt PdCI2: ist
(X); mit NaOH erwéarmt: Blaufarbung eines
befeuchteten roten Lackmuspapieres.
Nitrilreaktion: ()
FeCls: O ’ !
&--'A-/ p-Nitrophenylhydrazin: gelber Niederschlag,
der umkrystallisiert, einen Schmelzpunkt
von 16S* aufweist.
IX. Traubenzucker -f- KNO2:
1v* Stunden Belichtung: FeCI3: 0
IS » » . » : schwache Reaktion
47 » » ©» . 0: Nitrit: 0
p-Nitrophenylhydrazin Niederschlag: 158 #G.
Schmelzpunkt.
Dunkelversuch: unverandert

X. Glyoxylsaures Raryum -f- KN()4
Nach 4 Std. Belichtung: FeCls: braunrot :
¥ 15 » > * . geringer
Iy 42 » 1 * : » 5 Q
Waéhrend der Belichtung entwickelten sich Gasblasen und es trat
Abscheidung von BaCO3 ein.

Dunkelversuch: FeCI3: 0.
Xl. Milchsaures K -{- KNO2
Nach 18 Std. Belichtung: schwach gelblich gefarbt, stark alkalisch
auf Lackmus und Phenolphthalein, riecht
aminartig.
FeCl3: 0.



XIl. Oxalsédure 4- KNOa:
Nach 19 Sid. Belichtung: FeCI3: 0 keine Gasentwicklung

XIll. Oxalsaure -f KNO* -f Mg-Staub.

Nach 12 Std. Belichtung: FeCls: 0.

AufGrund dieserVersnchsreihe war nun festgestellt worden,
dal} nur bei Belichtung von aldehvdischen, alkoholischen oder
kohlenhydrathaltigen Kaliumnitritlésungen Hvdroxamsaure-Reak-
tion mit FeCI3 auftrat, dagegen letztere negativ ausfiel, wenn
man Kohlensaure-, Ameisensdure- oder oxalsdurehaltige Nitrit-
I6sungen der Wirkung der ultravioletten Strahlen aussetzte
Um die Bildung der Formhydroxamsédure mit Sicherheit nach-
zuweisen, wurden die belichteten formaldehydischen Kalium-
nitritldsungen mit wasseriger Kupferacetatlosung versetzt; es
wurde jedoch nur ein geringer grasgriner Niederschlag erhalten.

Belichtet man hingegen eine wasserige Uio-n-Kaliumnitrit-
I6sung mit Gberschissigem Methylalkohol & Stunden mit ultra-
violetten Strahlen, so erhalt man auf Zusatz von Kupferacetat-
I6sung zu der belichteten klaren Losung eine reichliche grine
Féallung eines Kupfersalzes. Dieses wurde abfiltriert, mit Wasser,
Alkohol und Ather gewaschen und tber Schwefelsaure ge-
trocknet. Hierauf in absolutem Methylalkohol suspendiert und
in diese Suspension H.S eingeleitet. Nach dem Abfiltrieren des
Kupfersulfidniederschlages wurde die klare farblose Losung im
Vakuumexsikkator verdunsten gelassen. Es hinterblieben als
Ruckstand weil3e Blattchen, die nach nochmaligem Umkrystal-
lisieren den Schmelzpunkt 81° C. zeigten und die typische
Eisenchloridreaktion ergaben. Da das Vergleichspréaparat genau
die gleichen Reaktionen aufwies, so konnten die erhaltenen
Blattchen mit Sicherheit als Formhydroxamséure identifiziert
werden.

Den chemischen Vorgang dieses Prozesses kann man auf
zweierlei Weise erklaren. Einerseits kann man annehmen, daf
der aus dem Kaliumnitrit abgespaltene aktive Sauerstoff den
Methylalkohol zu Formaldehyd oxydiert und dieser nun in
statu nascendi mit dem soeben gebildeten Nitrosylkalium zu-
sammentritt und Formhydroxamséure nach folgender Gleichung
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CH., v/it
8|:[ "f ~ O"NOK + HIV

oder man nimmt anderseits an, dall eine intermediére Bildung
von Alkoholperoxyd stattfindet, welches dann in Formaldehyd
und Wasser zerféllt:
KNO* ~  -> KNO -f O
CHOH -f0 = C-Hj0O OH
' CH.O-OH = CH/N -fHJ0
CHgO -f KNO ——> HR(Ott). NOK

Die belichteten Ldsungen von Kaliumnitrit und Methyl-
alkohol reagieren auf Lackmus oder Phenolphthalein stark
alkalisch; diese alkalische Reaktion wird durch .das im Lieht
aus Kaliumnitrat bezw. -nitrit und Methylalkohol bezw. Form-
aldehyd gebildete Kaliumcarbonat bedingt.

Mit Silbernitrat entsteht eine gelbe Fallung, die fast
momentan schwarz wird. Wahrend stark belichtete Ldsungen
schon in der Kélte Goldchlorid momentan reduzieren und aus
Fehlingscher Losung Kupferoxydul abscheiden, finden diese
beiden Reaktionen bei schwach belichteten Losungen nicht
statt. Dagegen kann man Formaldehyd schon in schwach be-
lichteten Lésungen durch die bekannten Farbenreaktionen nach-
weisen, wahrend man in stark belichteten L6sungen mit
p-Nitrophenylhydrazin einen reichlichen Niederschlag von Form-
aldehyd-p-Nitrophenylhydrazon erhélt. Aus den belichteten
rnethylalkohoiischen Kaliumnitrat- bezw. -nitritlisungen ent-
weicht ferner ein ammoniakalisch riechendes, mit Salzsaure
nebelbildendes Gas. \

Die Bildung des Kaliumcarbonats in der belichteten Lésung
durfte hochstwahrscheinlich auf der hydrolytischen Spaltung des
formhydroxamsauren Kaliums beruhen, denn nach Hantzschl)
zerfallen bekanntlich Alkalisalze der Formhydréxamsaure in
wasseriger Losung in Carbonat und Ammoniak..

Aus den folgenden Tabellen kann man ersehen, wie rasch
methylalkoholische neutrale Nitrat- bezw. Nitritldsungen durch

Lichtenergie alkalisch werden. Die Alkalitat wurde mittels Lack-
mus,

*¥) Hantzsch, A, Bd. 310, S. 15.
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Tabelle .
-JSB»
Zeit 100 ccm CH30H - 25 ccm H./> 0,5 g KNGO,
Tem- llcaktion au;
) . Kupfer-- ’
Min. pera- Alkalitét AgNOj =Cla Goldchlorid  Jj—cf
tur i aeetat
I  35° o weih sofo_rt o7 - 0 CcA: nach langerer 0
reduziert Zeit reduziert
HO 470 's. schwach gelblich, » 0 o etwas starker Spin e
45 53° oo B8 €T fi?5schwach . 0 AV '
. ko M-hwather
(i) 570 schwach * : Nietlerschl. v  wi | SChwach
/5 N N schwach nach k_urzer deutlich
W \-v Zeit
| ' L
90 580 1 » * »t
105 580 starker * Iy v v sofort
120 <»0° > Ty Ly v » v
135 60° @ v v e > starker schwach
150 610 o deutlicher
WV dunkelgclb, > Niedersehl.
105 61° » - >, oty RV sofort
" L
Vo ' '
180 610 ' C v . —_—
Ve W
105 610 N -
210 62° "o . 5
225 610 ;' 'V > o> » schwach
240 59° > gelblich, » o
T
255 58® > » » b 0 V oyxee
JovoE
270 58® > [ A o
295 60® . 1 Tk » Nl iy V G
aco 61® 4, - nicht S(_)fort . sehwacher o
. ' " reduziert Niedersehl.
315 O o
330 59® » s. schwach o
\V\ m
345 59® oy foa! » -W o

360 60® > " ) o
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Kswurden dquivalente Lésungen von Magnésium-, Calcium-,
Aluminium-, Ammonium-, Kalium- und Natriumnitrat hergestellt
und zu jeder dieser Losungen die genau gleiche Menge von
Methylalkohol zugesetzt und nun gleichzeitig belichtet. Aus der
letzten Tabelle ersieht man, dalR die flydroxainsaurereaktion
bei allen fast gleichzeitig eintritt, bei ca. 25stindiger Belich-
tung nur bei NH4NO3, KNOa, und NaNO3 schwéacher wird, um
bei KNOg nach 86 Stunden Uberhaupt ganz zu verschwinden.
Goldchlorid wird wéhrend der ganzen Belichtungsdauer bei
NH4NO3 und NaNO3 (berhaupt nicht reduziert. Die Reduktion
des Nitrats zu Nitrit tritt ebenfalls bei allen fast gleichzeitig
ein, doch ist besonders bemerkenswert, dal3 bei AI(NO3)3 Nitrit
in der Losung Uberhaupt nicht nachweisbar ist, dagegen NO
bezw. N203 entweicht. Nach ca. 50standiger Bestrahlung ist
bei den andern Ldsungen das Nitrit vollstdndig verschwunden.
Mit Spiegelschem Reagens konnte bei Losungen von A1(NO3)3.
Mg(NO03)3 und C&(NO03)3 noch immer sehr viel Nitrat nachge-
wiesen werden, bei dem KNO3-Versuche nur mehr schwach,
bei (NH4)NO3 tUberhaupt nicht mehr. Bei Ga(N03)3 und Mg(N03)3
hatten sich weiRe unldsliche Niederschldge ausgeschieden, die
sich mit Sicherheit (durch mikroskopischen Befund und durch
den Nachweis der Kohlensdure) als Carbonate erwiesen. Bei
dem KNO3-Versuche hinterblieben kleine Krystalle, die deutlich
alkalisch reagierten und mit Salzsdure eine intensive Kohlen-
saureentwicklung ergaben. Die so lange belichteten Losungen
mit Silbernitrat versetzt, zeigten bei Mg(NO03)3 und Ca(NO03)3
gelbe Niederschlage, welche reduziert wurden, bei KNO3, NHANO3
und NaNO3 weiRe Niederschlage, die erst allmahlich schwarz
wurden und bei A1(N03)3 war Uberhaupt kein Niederschlag zu
bemerken, Ubereinstimmend mit dem wéhrend der ganzen Be-
lichtungszeit gefundenen Resultate.

Den EinfluB des Lichtes von verschiedener Wellenldnge
zeigen folgende Versuche:
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bl
Methylalkoholische Liisun- Volt. 3,5 Amp
Zeit 32 Ca(NO03)a Al(NOs; KNO3 NaNO m3\
stunden FeGlgi AgNOjj Nitrit Alkali  EeCI3;AgNOg Alkal FeClj, AgNOg Nitrivf : Alkali FeGli
) eGl)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
0
inten- |
rot 0 i siv rotJ 0
inten-
. 0 i ‘ |
I siv rot o 1 ]‘ sehr o 0 °
5 schwac ] a schwach
0 + 4_ |(|) - | 0 4_ 0
» —+ ‘ 4. alJ 4- + 4- 0
sehr 7seh - 4]
11 schwach ISC?]?N;Ch! + Iznrg 4 J lang- 4 4 ] lang-
S 113 sam - - " sam T 0 ' 0
13 + 4 | ¥4 4 # 0 o0
m + 4. 4. m+ 4. 4- 4- + 4- 0 4)
. M 1
47 I 4n 4_ .gi,, 0 0
18 + & s "
1k 4. .+ 0 0
21 4. 4. 4 T + 4 i 0 0
- _ - N
22 4. 4
; ) sehr
. 1 1 I_\:tT 4 + + + 4- schwach O
+ s. > ] 4. .\ schwach 4- 4- > 0
25 4 4. 4 hwach 4- 4- 4 0 | Io
fFi - N
28 4 schwach + A
] - 4- 0 0
20 +
4. 4- 4. *h o 4- 0 0
32 » | h h .t
4 4. schwach _ 4. 4 schwach 4- i: 0 0
31 + 4. schwach 4 ¥ 4- 4- 0
3B + + _-I-' + 0 4- + 4- 0
40 4+ o+ 4. " 0 0o+ o 4 0
45 4. + 4. 4 0 0 4 0 & 0
50 o+ 4 4 0 0o 4 o ¥ 0
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Zeit
Min. Alkali
5 Ko
10 0
15 0
30 0
45 0
60 0
75 0
00 .0
105 0
120 0
135 0
150 0
165 0
1«0 0
105 0
210 0
225 0
210 ' o
255 0
270 0

Oskar Baudisch und Erwin Mayer,"

Tabelle III.
<lio-n-Ca(NO,), -f C:H3Oh'
100 Volt, 3,5 Amp.

Filter: Nitrosodimethylanilin durchlassig
reines Wasser fur X ==546 und 366

Nitrit FeClj-Reakt. Alkali Nitrit FeClg-Rcakl.

‘ ' v f
o Ti 0 0
0 0 o o] 0
mf 0 0
0 _0O | 0 1 0 0
sehr schwach o ." 0 0 0:—-FF
schwach 0 0 sehr schwéch
deutlich /m ' 0 0 desgl. 0
» | O-ff 0
b 0 0 ) 0
0 0 schwach IfFFOTTFF
I sehr schwach 0 Woranave =
braun L
L desgl. 0 deutlich ;0
B ¥ 0 ». if
N co> 0 sehr schwach
braun
1 0 » desgl.
>y » 0 %] e
0
» 0 »
>/ B 0 *
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Tabelle IV.
»/lo-n-CaiNO™ -f CH;tOH.
Zeit Konz. Chrysoidin -j- Eosin Chrysoidin mittlere Konz,
durchlassig fur \ := 695 durchlassig fur X - 615
Minuten Alkali]  Nitrit | cocpiyeakt. Alkali  Nitrit  FeCis-Heakl.
5 o 'S° 0 o 'SSlossl 0
30 .0 ' 0y 0 S-tis! o 0
35 o 0 S o b o 0
00 o I 0 | 0 0 0 0
0w .9, o0 | 0 0 S-BS 0
105 0 [SSfSSi 0 9 11 0 0
120 1 0-.i SS; Y 0 0 0
135 SOSi  spur 0SS Spur 0
150 0 ! # 0 0
Chrysoidin verdinnt Brillant- und Guinea-Griin
durchlassig far X = 579 durchlassig fur X = 492
15 0 0 0 0 SSkRBSSv
30 0 . 0 0 0 . 0 0
00 0o ' o0 SjSo 0 0 0 S
90 0 0 ' S o o F 0 . u"S#Ss;i
120 0 HO., o SS-0 'Sv. 0
150 0 Spur 0SS o / 0 Si 0
180 U ) S-SN'SS o 0 s, » \S;
195 0 s 0 0 Spur
210 0 1w o ELSISSE o REROT 0
MetllyienDiau und Asculin ! Methylviolett ki mzentriert
-- Chininsulfat X = 436 durchlassig fir X S1405—408
15 0 0 0 0
30 0 SSs~nss 0 0 0 0
5J. 0 /oSS, i iS o | 0
«0 0 SinfeS' 0 0 0 0
90 0 'S 0 0 I?So (I
105 ;.0 SSWSsS 0 o SS"St>S 0
120 o0 0 ; so0; vo | <. 0
135 s Spur 0 f Spur 0
150 0 0 S 0 m
165 | 0 » 085 o g, ., SS'SoS?
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Tabelle IV. — Fortsetzung.
Vto-n-CaiNOa), + GH3OH.

Zeit Ca(No3t2 -f CH,OH Zusatz: Eosin

Minuten Alkali  Nitrit  FeClj-Reakt. Alkalij / Nt | Focis Reakt

5 0 S g yI Q mk 0 | 0

10 0 " 0 o | Spur |

15 .10 Spur 0 0 | schwach 0

20 0 schwach 0 0  deutlich /k.KOK .k
25 0 deutlich 0 0 ”( ks K0 k
Hoo0 > o o J B N oKk
Hs ko / 7} 0 0 K"V QVk:k
40 0 o 0 - 0

45 0 0 0 > 0

Ca(N03)8 + CH30OH
Zusatz: Chininsulfat Zusatz . Asculin

5 0O mk O 0 0 0

10 o kkvB 0 0 0

15 0 0 ) 0 schwach mmk:k'0:.yk;
20 0 Spur I 0 >

25 0 schwach 0 0 deutlich 0

HO 0 C deutlich M- 0 o N 0

H5 0 - e 0 yk 0 0

40 0 T 0 0 0. 0

48 0 0 - vkKwow !

Zusatz : Jod Zusatz : Uranylnitrat

5 0 0 MM o ’ 0

10 0 0 0 0 Mmi
15 0 0 kk.:: gO”k 0 skko:;k 0

20 0 Spur 0] 0 0 'Vk 0

25 0 NS ;:k?MOkKK'V o 0 0

HO 0 | 'VkkkOk 0 :ki;0V-ik 0

35 0 schwach » 0 0 0]

44) 0 jk <o - 0 0 Kk. o
180 0 0] 0 0



Zeit

Min.

5
10
15
25
30
35
40
50
«0

10
15
25
35

45
50
60
70

10
15
20
25
30
40
50
60
70
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Tabelle IV. — Fortsetzung.
Ca(N03), + CH30H.

Zusatz: Methylenblau
Alkali  Nitrit  FeClj Reakt.
0 Spur 0
0 schwach (0]
0] deutlich o .
0 0
0 stark Ii* o
0 » o ;11
0 0
0] o '
0 0
Zusatz: 2,7 Anthrachinon-
disulfosaures Natron
0 Spur 0
0 deutlich
0 K 0 11
0 stark o ;
0 » (0]
0 » 0
0 * 0
0 > 0,
0 » 7:1 0
Zusatz: Spur von FeCl,
o ! 0
0 =EE gelbe Farbe
ver-
0 0 schwindet
o 1ol wird
0 v rotviolett
0
Y reagiert
0 0 auf Kongo
und Methyl-
Y Orange
0 sauer

Zusatz: Nfitrosodinlethylamlin

Alkali Nitrit  FeClj-Heakt.

0] 0 0

0O 1 spur 0 .
~ schwach 0
0
deutlich =1 0

0,
(0] stark 0
N 0

(O O 10 -

Zusatz:

kolloidale PaNadiumldsung

NP o
0 Spur o

0] schwach \ O

0] deutlich 'V O

linpi  Pd wird

° p ausgeflockt
0 » 0

0 I - Spur braun

desgl.
(o] r '

Zusatz . Spur voii FelN()3)3

0 0 wird selbst
rotlich violett
0 desgl.
0 >
0 1
reagiert
0 ' » 0
Sauer auf
Methyl- 0 b
orange 0 rotviolett
und Y 0
Kongo " o« .
' R *
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Tabelle IV. — Forsetzung.
Ca(X038 -f CH,0H.

Zeit Zusatz : Kolloid. Zirkonlésung Agar-Agar als Filter
Minuten Alkali Nitrit +  FeClj-Reakt. Alkali Nitrit FeClj-Reakt.

15 0 0 0] 0] ;:>"|';O\} i 0
10 0 Spur 0 b 0
15 0] s.schwach (0] 0 *HI-y;;-.0
25 o schwach T 0

35 0 stark 0 ©"wwo Vo
45 (0] 0] , 0"
(0 o o o

75 0 | 0 0 ' 0 vy 0
150 0 0 ) | ‘[;) |

CafNOJ, -1- CHjOH

im Quarzjjefanr im Glasgefal

5 0 0 o 0 T o
10 0 Spur e O . 7 o 1 (0] 0
15 0 schwach ®:rv O Voo 0 0
30 O - deutlich 0 0] 0 (0]
45 -, 0 "o o 0 0
60 (0] stark (0] (0]

80 (0] (0] (0] Spur (O
110 0 R LU 0 schwach 0
160 0 braun ;0 B

Ca(NO,), -f- CHjiOH im Glasgefan
Zusalz: Eosin Zusatz: Methylviolett

10 0 0o 0 0 0
20 0 T) 0 0 Vivo:ir
30 o] 0 v 10 o] 0 : o]
40 0} (0] 6} (0] (0] 0
60 .0 (0] 0] a

80 o VYy,;o0 0 0 o]

»0 0 ) o) S S
100 0 0 0 0 0:
10 0 spur CTTTYTT 0
120 0 * (o] 0 Spur
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Tabelle V.

Zeit Ca(NO#Y -+ CHsOH Ca(NO03)8 + CHsOH -f* Spur Eosin

Min. Alkali  Nitrit FeClj-Reakt.  Alkali Nitrit  FeClg-Heakt.
o' v b

O:

5
10
15
20
25
30
40
45
60
75
90

105
120
135
150
165
180
195
210

240
260

280
310
320
330
360

370
380

390
400
420 0 ‘ * »
430 Spur B Lo ». v o
440 » .1 » » i

0 \Y;
Spur 0 Spur
schwach /.U O

deutlich

schwach
deutlich

o o o O o

stark stark

v

o 0
0]
Vv,; -b:/lyy

O O O o o

. 0

Spur braun *»- v  Spur braun

>> .

O O OO 0O OO OO OO0 OO0 Ooo o0 o o o o o
¥

R braun 0 YA »

y: oy Spur Spur »

s.schwach » A,

7.»\y » . » »

O O O 0O O O O 0O O OO OO0 OO0 oo oo oo oo oo oo o o

» » 1= - »

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXXIX. . N 15
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Tabelle VI.
Zeit
im Quarzgefald im Glasgefal Filter: reines H,0 Filter: kolloidales Sid.
Min. Alkali Nitrit P80l Alkali Nitrit FECIS Alkalit Nitrit FECIE  Alkalil Nitrit nggk'{
5 0 schwach 0O 0 0 o o 0 0 0" o 0
10 0 deutlich © 0 o o o S o "o o
15 0 .o© 0 0 0 0 9 0 0 0 0
20 0 4 0 0 0 0O O schwach O o sl
schwach

25 0 » 0 0 0 0 o . 0 0 * 0
30 0 stark O r o0 0 0 0 stark 0 O schwach 0
40 (0] * 0 0] o 0 0 >, 0 0 stark 0
«0 0 "0 0 0 0 0 0 0 0
70 O 0 0 0 0 0 0 0 0 »i 0
80 O 0 0 0 0 0 o 0 0 » 0
00 (0] » (0] 0 0 0 0 0 0 > 0
05 O ° 0 0 0 0 0 > 0 0 ° 0
100 0 . 0 ) 0 0 0 0 0 oo\ 0
105 O 0 0 0 0 0 0 0 0
120 0 e S0 0 0O 0 =o 0 0 > 0
135 0 ° ». (0] (0] 0 0 > (0] 0 = 0
150 0 > ° 0 0 0 0 0 0 » 0
165 0O ro 0 0 0 0 0 - 0 0 0 0
180 0 ° schwach O (o] o] 0 o \ 0 0] o: 0
105 O oy 9 0 0 0 0 » 0 0 9 0
210 (0] > . deutlich 0 0 (0] 0. » (0] 0 » .0
225 0 L o 0 0 0 0 > 0 0 o 0
210 0 ° P 0 schwach O 0 0 0 0
255 0 ° stark: 0 » 0 (0] * 0 0 * o
270 0 ° o O deutlich 0 0 P 0 0 ° 0
285 0 9 0 ° 0 0 9 0 0 o 0
300 O ! ° 0 9 0 0 ° 0 0 o ft
330 O 9 9 0 ° 0 0 ro 0 0 s < ft
360 O - ° 0 o 0 0 0 0 » ft
429 0 - 0 ° 0 0 - . 0 0 ° 0
> o oo
510 . 0 - lieh 0 - 0
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Aus den vorstehenden Tabellen IV bis VI ist ersichtlich,
dal fur die Reduktion der Nitrate durch Lichtenergie haupt-
sachlich die violetten und ultravioletten, gewothnliches Glas nur
schwer durchdringenden Strahlen die chemisch wirksamsten sind.

Belichtet man eine formaldehydische oder methylalkoho-
lische Kaliumnitritlosung mit Hg-Dampflicht langere Zeit (eine
n/io-Ldsung ca. 60 Stunden), so ist weder Nitrit noch Forra-
hydroxamsaure mehr nachweisbar. »Um nun zu erfahren, welche
chemische Verbindungen in so lange belichteten Lésungen ent-
standen sein kdnnen, wurde zunéchst versucht, das Verhalten
der Formhydroxamsaure, des Hydroxylamis, des Nitromethans
und der Aldoxime gegenuber dem ultravioletten Lichte festzu-

stellen.

I. Formhydroxamséaure in wasseriger Losung:
Nach 2 V* Std. Belichtung: FeCls: schwécher
* 18 > | 'y 10
eigenartigen, unangenehmen Geruch aufweisend.

Il. Formhydroxamsaure fest, krystallisiert:
Nach 10 Sld. Belichtung: Schmelzpunkt 81° C. ,
» ca.26 » * . ist zu einer gelblichen Flissigkeit geworden
von ammoniakahnlichem Gerliche, ein ber

feuchtetes Lackmuspapier wird blau gefarbt.
FeCls: schmutzig braun

Cu-Acetat: grune Fallung '
AgNOs: wird reduziert
Bambergers Reaktion: 0.

lll. 0,2 g Formhydroxamsaure -f- Methylalkohol:
Nach 20 Std. Belichtung: deutliche Aldehydreaktion
FeClI3: intensiv violett
AgNO3: gelb, sofort reduziert
AuCls: reduziert nach langerer Zeit.

IV. Hydroxylamin, neutrale Ldsung:

Nach 2 Std. Belichtung: Lackmus: schwach sauer
Curcuma: schwach alkalisch
Gasentwicklung.

Nach 40 Std. Belichtung: Lackmus: stark sauer
Fehlingsche Ldsung: wird reduziert
Bambergers Reaktion: 0
mit KOH gekocht: NHp.

15~
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V. Nitromethan:
Nach 2 Std. Belichtung: FeCl,: 0
Cu-Acetat: 0
., Jodkaliumstarkepapier : beim Anséauern blau.

VI. Nitromethan (unter sehr guter Kihlung):
Nach 2 Std. Belichtung: FeCl,: Rotfarbung.
JK-Starkepapier: 0
Lackmus: reagiert stark sauer.
VH. Nitromethan HGOH (Dunkelversuch):
FeCl,: O
Cu-Acetat: O
AgNO,: kein Niederschlag:
JK>Stérkepapicr: keine Blauung.
VIIl. Nitromethan -f- HGOH:
Nach 1 Std. Belichtung: FeCl,: deutlich rot
JK-Stérkepapier: blau.
Nach 5 Std. Belichtung: FeCl,: dunkelrot (violettstichig)
, JK-Stérkepapier: blau
Cu-Acetat: grasgriine Farbung.
IX. Nitromethan -f- HGOH:

Nach 2 Std. Belichtung: Flussigkeit ist rétlich-gelb
FeCl,: tiefrot [
AgNO,: dicker, weiller Niederschlag
JK-Starkepapier: beim Anséauern blau.
Die belichtete Lésung wurde in einem Exsikkator stehen gelassen;
es hinterblieb ein gelber, z&her, bitterer Sirup.
FeCl,: 0 1.
AgNO,: 0.

Nach einigen Tagen schieden sich Krystalie ab. Dieselben
wurden auf Ton gebracht. Die zurickbleibenden Nudelchen
wurden in Ather gelést und mit Petrolather geféallt. Es resul-
tierten schneeweif3e Nadeln vom Schmelzpunkt 158°. Dieselben
wurden als Nitroisobut™glycerin identifiziert. "

X. Nitromethan -f- GH,OH:

Nach 4 7* Std. Belichtung: Lacknius: sauer
. JK-Starkepapier -f- HCI: blau
FeCl,: violett
Cu-Acetat: grasgriner Niederschlag.
Nach 30 Std. Belichtung: dieselben Reaktionen;
mit Lauge erhitzt: bldut angefeuchtetes
Lackmuspapier.
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XI. Formaldoxim (schwach saure L&sung):

Nach 1 Std. Belichtung:

Nach 6 Std. Belichtung:
"YYYAV. Y™

FeClI3: allmahlich braunrot

Cu-Acetat: 0.

FeCl3: .sofort braunrot :

Cu-Acetat: 0 " oo

Lackmus und Kongo : sauer, an HCN
erinnernder Geruch.

Xll. Formaldoxim (neutrale Ldsung):

Nach 6 Std. Belichtung:

Reaktion schwach alkalisch /.-.Y;-

FeClj: sofort braunrot

Cu-Acetat: grune Fallung

AgNOs: weille Fallung

riecht aminartig; mit Natronlauge gekocht:
blaut angefeuchtetes Lackmuspapier.

Xll. Formaldoxim -{- HCOH:

Nach 14 Std. Belichtung:

Y

XIV. Acetaldoxim:
Nach 14 Std. Belichtung:

Geruch nach NH3
AgNOa: gelb, beim Kochen schwarz
JK-Starkepapier: blau beim Anfeuchten
Phosphorwolframséure : weille Fallung
Pikrinsaure: 0 ’
Platinchlorid . nach einiger Zeit schwachen

Niederschlag.

\Y;

Geruch nach Acetamid
FeCls: Rotfarbung
Cu-Acetat; reduziert
AgNO03: keine Fallung.

XV. Acetaldoxim -f- HCOH:
Nach mehreren Tagen Sonnenbelichtung:

dicke rotlich braUne Flissigkeit

AgNO,: gelblich weil3, sofort reduziert
Fehlingsche Lo6sung: beim Kochen reduz.
m-Phenylendiamin: 0 ""Y~AYY YY
Cu-Acetat : 0

p-Nitrophenylhydrazin . gelber Niederschlag.

Ferner konnte schon friher gezeigt werden, dald ver-
dinnte wasserige LoOsungen resp. Suspensionen von Nitro-
methan, Nitroathan, Nitropropan, Nitropentan, Phenylnitro-
methan und Nitrobenzol durch Bestrahlung mit ultraviolettem
Lichte, analog den Nitraten oder Nitriten, Sauerstoff abspalten.1)

*) Baudisch und E. Mayer, B., Bd. 45, S. 1771.
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Dabei entsteht das entsprechende Oxim und durch intensivere
Belichtung die entsprechende Hydroxamsaure.

Es wurde nun eine Losung von 100 ccm GH30OH, 25ccm
H20 und 1 g KNOg der Wirkung einer Quecksilberdampflampe
ausgesetzt. Nach ca. 30 Stunden Belichtung war weder eine
Hydroxamsaure- noch eine Nitritreaktion zu beobachten. Aus
der belichteten Losung wurde der Alkohol abdestilliert. Das
Destillat zeigte den Geruch nach NHS und reagierte alkalisch
und gab folgende Reaktionen:

P1014 : Niederschlag

HgNO3 :

Phosphorwolframsaure : » in saurer Losung
AgNO#: schwache Tribung

Cu-Acetat : in der Hitze schwache Trubung.

Ira Ruckstande konnte Salpetersdure nachgewiesen werden.

Eine Losung von 20 g KNO2 in 300 ccm CH30H und
200 ccm HgO wurde vom 12. Mérz bis 20. Juli dem Sonnen-
lichte ausgesetzt. Nach dieser Zeit war die Nitritreaktion ver-
schwunden, dagegen trat mit Diphenylamin + konzentrierter
Schwefelsaure eine starke Blaufarbung auf. Die belichtete
Losung reagierte auf Lackmus sauer.

Sie wurde mit Athyldther extrahiert, der Ather abdestil-
liert, der Rickstand (im Vakuumexsikkator Uber Schwefelsdure
getrocknet) wog 0,0459 g besaR einen Formaldehydgeruch, in
Alkohol ist er schwer l6slich, reagiert auf Lackmus schwach
sauer. Die alkoholische LoOsung desselben mit Platinchlorid
versetzt, ergibt einen sehr schwachen hellgelben Nieder-
schlag. Beim Versuche, am Wasserbade einzudampfen, wird die
Losung vollstandig reduziert und es hinterbleibt schwarzes
Platinpulver.

I Aus einem aliquoten Teile der belichteten Losung wurde
der Alkohol abdestilliert. Das Destillat reagierte schwach sauer
und reduzierte in der Hitze ammoniakalische Silbernitratldsung
und Quecksilbernitrat oder Quecksilberchlorid, enthielt also
demnach wahrscheinlich Spuren von Ameisensaure.

Der Destillationsriickstand besal einen Formaldehyd-
geruch, zeigte eine sehr schwache Nitritreaktion, mit Diphenyl-
amin -)- konz. H2S04 deutliche Blaufarbung: Mit
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AgNO03: weilRer Niederschlag in der Hitze reduziert
IIg(NO3)f: weilRer Niederschlag in der Hitze reduziert
HgCI2: 0, in der Hitze weifer Niederschlag

Bad,: Tribung

Pikrinsaure : Niederschlag '

%‘éPﬁ?@J]%MM’draZi” i auferst schWach, Tribung

Kupferacetat: 0

Phenylhydrazin -f FeGls + konz. HCI: deutliche Rotfarbung

Mit NaOH gekocht: deutliche Blaufarbung eines befeuchteten Lackmus*
papieres. Die gekochte alkalische Ldsung, mit H8SO4

angesauert, gibt jetzt mit Phosphorwolframsaure
keinen Niederschlag mehr.

Ein Teil des Destillationsriickstandes eingedampft, zeigte
einen sehr starken Geruch nach Formaldehyd und es hinter-
blieb ein karamelartiges Produkt, welches eine schwache Pyrrol-
reaktion zeigte.

Es wurden nun die belichteten methylalkoholischen oder
lormaldehydischen Kaliumnitritldsungen auf ihren Gehalt an
reduzierten und nicht reduzierten Stickstoff untersucht. Es zeigte
sich, dalR 2—20°/0 N als NH3 oder Amin vorhanden und 50
bis 90% N Uberhaupt in der Lésung nicht mehr nachweis-
bar war.l) t

In mit zerstreutem Tageslicht bestrahlten methylalkoho-
lischen Kaliumnitritldsungen konnte, nachdem das Nitrit ver-
schwunden war, Methylamin als Platinchloridsalz isoliert und
analysiert werden.

Aus belichteten formaldehydischen KNO2-Lésungen konnte
ein atherldslicher Rickstand isoliert werden, der alkaloidahn-
liche Reaktionen aufwies.

Zusammenfassung.

1. Nitrite spalten ebenso wie die Nitrate im Lichte Sauer-
stoff ab, und bei dieser Reaktion sind hauptsachlichst die
ultravioletten Strahlen wirksam.

2. Durch Belichtung von alkoholischen, bezw. aldehydischen
Kaliumnitritldsungen entstehen intermediar die entsprechenden
Hydroxarasauren.

*) Baudisch und E. Mayer, B,, Ba. 46. S. 115
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3. Durch langere Belichtung solcher Losungen erhalt man
nach dem Verschwinden von Nitrit und Hydroxamsaure amin-
artige und hohere, wahrscheinlich ringférmige stickstoffhaltige
Verbindungen. Dadurch wurde zum ersten Male Nitrat- bezw.
Nitritstickstoff in organische Stickstoffverbindungen durch blof3e
.Sonnenenergie umgewandelt, ein Prozel3, der sich auch in der
Pflanzenzelle abspielen kann, da der grinen Pflanze die dazu
notwendigen Faktoren Nitrat, Formaldehyd und Sonnenlicht
in ausgiebigem Malie zur Verfugung stehen. /
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