Ober das Verhalten verschiedener Stoffe gegen Stickoxyd.
XIV. Mitteilung.

Von

Theodor Panzer.

iDer Redaktion zujtegangen am 21. Januar 1915.)

In friheren Mitteilungenl) habe ich das Verhalten von
Diastase- und Invertasepraparaten gegen Stickoxyd beschrieben.
Gelegentlich dieser Versuche zeigten unter anderem auch
Diastasepraparate, auf welche Stickoxyd eingewirkt hatte, gegen
gewisse Reagenzien ein Verhalten, wie es Nitrosoverbindungen
zukommt. Ich wiederhole hier die damals gemachten Beob-
achtungen:

1. Die waésserige LOsung des Praparates wurde zu einer
Auflésung von Jodkalium und Starkekleister zugesetzt: die
Flussigkeit farbte sich sofort dunkelblau.

2. Die filtrierte wasserige Losung des Praparates wurde
mit klarem Schwefelwasserstoffwasser versetzt: die Flussigkeit
tribte sich sofort milchig.

3. Die wasserige Losung farbte sich beim Erwarmen mit
salzsaurera Anilin mehr oder minder rétlich und lieferte beim
Schitteln einen rosa gefarbten Schaum.

4. Das Praparat in eine Losung von Diphenylamin in kon-
zentrierter Schwefelsaure eingetragen, farbte diese intensiv blau.

5. Das Praparat wurde in Alkohol aufgeschwemmt, mit
einer alkoholischen Ldsung von a-Naphthol und einer wasserigen
Losung von schwefelsaurem Hydroxylamin und darauf tropfen-
weise mit einer sehr verdinnten Sodaldsung versetzt. Die
Flussigkeit selbst verfarbte sich dabei nicht, dagegen nahmen

M Diese Zeitschrift, Bd. 85, S. 292 und 392.
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die ungeldsten Partikelchen zuerst eine griinliche, dann rotliche
Farbung an.

Mit Stickoxyd behandelte Invertase verhielt sich diesen
Reaktionen gegeniber wesentlich anders. Sie farbte nur eine
L6sung von Diphenylamin in konzentrierter Schwefelsaure blau,
gab aber die vier anderen Reaktionen nicht.

Aus den angefiihrten Reaktionen der mit Stickoxyd be-
handelten Diastase wurden damals keine Schliisse gezogen; es
wurden vielmehr Versuche Uber die Einwirkung von Stickoxyd
auf Stoffe von bekannter Konstitution in Aussicht gestellt.

In diesem Sinne berichte ich nunmehr Uber Versuche,
welche Uber das Verhalten der gewdhnlichsten organischen
Atomgruppen (wie Alkoholgruppe, Aminogruppe, Gruppe doppelt
gebundener Kohlenstoffatome usw.) gegen Stickoxyd soweit
AufschluR geben sollen, dal? sie ein Urteil tber die Beziehungen
der bei der Diastase gemachten Erfahrungen zu den ange-
deuteten Atomgruppen gestatten.

Zu diesen Versuchen dienten verschiedene Praparate aus
der Sammlung des Laboratoriums. Beziiglich der Technik der
Versuche im Speziellen verweise ich auf die bezug’iche Arbeit
uber Diastase. Im allgemeinen erwéhne ich nur folgendes:

Die gepulverten Praparate befanden sich in einem ge-
schlossenen Raume (Kdélbchen), aus welchem die Luft zunéchst
durch Kohlensdure verdrangt wurde. Durch diesen Raun,
wurde hierauf durch 24 Stunden ein langsamer Strom vor»
Stickoxyd eingeleitet. Das Stickoxyd wurde aus einer Ldsung
von salpetrigsaurem Natrium durch Zusatz von Eisessig erzeugt
und mit Atzkalk getrocknet. Nach den erwéhnten 24 Stunden
wurde das Stickoxyd durch Kohlensdure verdrang!, das Pra-
parat aus dem Apparate herausgenommen und gewogen.

Die Gewichtszunahme ist in den folgenden Tabellen unter
der Bezeichnung «aufgenommenes Stickoxyd» in Grammen
und Prozenten registriert und zw. besagt die prozentische Be-
rechnung, wieviel Teile Stickoxyd 100 Teile der urspringlichen
Substanz aufgenommen haben. *

In einem Teile der Versuche, als «Auspumpversuche»
bezeichnet, wurde die mit Stickoxyd beladene Substanz vor
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der Prufling mit Reagenzien in einen mit Schwefelsdure be-
schickten Vakuumexsikkator gebracht, in welchem sich auBerdem
noch in einer separaten flachen Schale ein Gemenge von Eisen-
vitriol und Natronkalk befand. Taglich wurde das Gewicht
des Praparates festgestellt. War dieses Gewicht an zwei auf-
einanderfolgenden Tagen gleich, so wurde das «Auspumpver-
fahren» beendet. Die Differenz zwischen diesem Gewichte und
dem Gewichte der urspringlichen Substanz erscheint in den
folgenden Tabellen als «Stickoxyd nach Auspumpen» und zwar
in Grammen und analog den friher erwdhnten Gesichts-
punkten in Prozenten, In einigen Versuchen war diese Differenz
negativ und ist dann in den Tabellen mit einem Minuszeichen
versehen.

Ich bin mir dartber vollkommen ins Klare gekommen,
daR die Bezeichnungen «aufgenommenes Stickoxyd» und «Stick-
oxyd nach Auspumpen» durchaus nicht immer den Tatsachen
entsprechen, weil die Einwirkung von Stickoxyd gewil3 nicht
immer eine glatte Addition der Elemente des Stickoxyds an
die Substanz darstellt. Der ProzeR ist gewi in der Mehrzahl
der Félle ein komplizierterer Vorgang, unter anderem bei den
«Auspumpversuchen» noch dadurch kompliziert, dal} die Pro-
dukte der Einwirkung von Stickoxyd vielfach an der Luft sich
oxydieren. Auch hier konnte, wenn die mit Stickoxyd be-
handelten Praparate an die Luft gebracht wurden, weder die
Entwicklung braun gefarbter Dampfe, noch auch eine Dunkler-
farbung des Praparates wahrgenommen werden, so dafll die
Anwesenheit von physikalisch adsorbiertem Stickoxyd aufer
den Bereich der Wahrscheinlichkeit fallt.

Mit den gewonnenen Praparaten wurden nun die ein-
gangs aufgezéhlten funf Reaktionen angestellt. Der Bequem-
lichkeit halber wurde die als dritte Reaktion beschriebene in
alkoholischer Ldsung und mit freiem Anilin statt mit salz-
saurem Anilin vorgenommen. Bei der letzten Reaktion wurde
statt a-Naphtol R-Naphtol verwendet. Fur die Reaktion mit
Schwefelwasserstoff wurde nicht filtriert.

Die Ergebnisse der Reaktionen folgen in tabellarischer
Form.



Uber das Verhalten verschiedener Stoffe gegen Stickoxyd. XIV. 381

PJIM ‘1B 1IBPUBIBA PUd|[elNe YdIU UdYassny Iyl PAXOMINS

Zﬁ
BN
gert
[Ny v oy  SFIF
® CORT3 *
Ll . ~r~ O
wPag ~ ©gd

W e,
> MmN O
FO
O
% ¥, o=
O LD B
SN mam 3
r_..,_«n/_ Iﬂu
I E8Q
?0Mm0
w o0
(3]
po? v

hi

71
cd

paIwI|gns

‘L °Z ‘usse|g
OO WM YOIl — -

unelq uuep
‘unib 1s19

A*-
$91{NpPoId
-suoIpesay

sap

uayassny

>

UOA Bundiimuig Jap 18q

®
b

"18UYd19Zag — UaUId yainp salp

-

- 2@0

| | o ° 0

[ .
5390 LT000

- ACS 99€0°0

—  ©0 €T00'0

abe] * », ' B

uaIx -

we AX0MDI
JopUa PAXOXI1IS
squad SeUSWIWOU
-wnd -abyny
-sny

‘uabunpuiquap a1bimesabun -

¥T00'0 ¢S6T'0

9TC0

.20

GT0Z0

10220 *

Zuels
-qns
SIEIE
SEY

zueysgng aip uusph G

N

couEcsy

RO

M2ROOIGE>r O

on v=ks=T

—in

SLOENWN =

=B gy



382 Theodor Panzer,

Die Mengen Stickoxyd, welche aufgenommen worden sind,
sind im allgemeinen recht gering; sie betragen nur einige Zehntel-
prozente. Von irgendwelchen molekularen Verhaltnissen kann
hier keine Rede sein; denn z. B. Zimmtsaure (C9H802) mifte
20,27°/o Stickoxyd aufnehmen, wenn auf ein Molekil Zimmt-
saure ein Molekil Stickoxyd kommen soll. Dem entsprechen
auch die fast vollstdéndig negativen Reaktionen.

Nur das Terpentindl hat betrachtlichere Mengen von
Stickoxyd aufgenommen, welche einem molekularen Verhélt-
nisse schon naher kommen (berechnet fir NO auf CLHI6:
22,12 °/o, gefunden 18,17 °/0). Nichtsdestoweniger fallen auch
hier die Reaktionen negativ aus. *

Bei Stoffen, welche in Wasser nicht oder kaum 16slich
sind, konnte das Resultat der Reaktion mit Schwefelwasser-
stoff nicht immer einwandfrei beurteilt werden. In solchen
Fallen sind Fragezeichen in die bezigliche Rubrik eingesetzt
(Il. Alkohole (und Phenole) siehe umstehende Tabellen).

Bei der Auswahl der Alkohole fur die Versuche mufite
darauf Rucksicht genommen werden, dal die meisten ge-
brauchlichen Alkohole schon bei Zimmertemperatur mehr oder
minder leicht verdampfen, ein Umstand, der in der gegebenen
Versuchsanordnung den Versuch erheblich stért. Wenn auch
in dieser Beziehung nicht gerade der strengste Malistab an-
gelegt wurde und auch Alkohole verwendet wurden, welche
nur wenig flichtig sind, so blieb doch der Kreis der ver-
wendbaren aliphatischen Alkohole recht beschrankt. Aus
diesem Grunde wurden hauptsdchlich Phenole untersucht.

Die Stickoxydmengen, welche aufgenommen wurden, sind
nicht gering, sie ndhern sich vielfach molekularen Verhaltnissen.

Dieses aufgenomrnene Stickoxyd ist zweifellos der Haupt-
sache nach chemisch gebunden. Welcher Art diese chemische
Bindung ist, geht aus den Versuchen nicht mit Sicherheit
hervor. Doch ist es ganz gut denkbar, daR nebst anderen
Reaktionen auch auf nicht ganz einfachen Wegen die Bildung
von Estern dieser Alkohole, bezw. Phenole mit Stickstoffsauer-
stoffsauren erfolgt. Da die Ester der Salpetersaure oder salpe-
trigen Saure vielfach erheblich flichtiger sind als die diesen
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1

Estern zugrundeliegenden Alkohole, so wirde sich aus diesem
Punkte das eigentimliche Verhalten so mancher Préaparate
bei den Auspumpversuchen erkléren, das mehrfach eine nicht
unerhebliche Flichtigkeit der Praparate dokumentiert.

Das Verhalten dieser sowie der im friheren Abschnitte
beschriebenen Praparate gegen Reagenzien zeigt keinerlei
wesentliche Annédherung an das entsprechende Verhalten der mit
Stickoxyd behandelten Diastase. Die Blaufarbung mit Diphenyl-
amin in Schwefelsaure méchte ich nur dahin deuten, dald sie
(mit begrenzter Sicherheit) nur anzeigt, ob Uberhaupt noch
Stickstoff und Sauerstoff aneinangebunden vorhanden sind.

lin

«

I11. Aldehyde.
ver- Aus- Aus- Loslichkeit Reaktionen
pum-
wen- Ange- pen  Stickoxyd ~ sehen
dete  nommenes be- nach des .
) endet Reak- Jod- Schwc- Di- )
Sub-  Stickoxyd o Auspumpen  yions. Was- Al o fei-  phe- Ani-
.stanz xten pro-  ser kohol lium- wasser- nyl-
Tage duktes Starke stolT  amin
g g °lo g g O
vor-
0,5709 — 0,0438 —7.67 — — — — 16sl.  16sl. 0 0 tber-
gehend
blau
0,8940 —0,0471 —6,79 20 -0,3528 -50,84 - ﬂ « 0 0 blau
h all- all-
05717 00281 — 4389 _ Sf. ‘I’V ¢ mahl. mahl. «
osl. blau Triibg.
gelbl.
" durch-
04525 —0,0241 —532 1 —0,4284-81,34 wegs « « 0 0 0
kryst.
geruch-

los

Auch hier schienen nur wenige Stoffe wegen der grol3en
Fluchtigkeit einfacher zusammengesetzter Aldehyde fiir den
Versuch halbwegs geeignet. Die durch Einwirkung von Stick-
oxyd entstandenen Produkte scheinen bei den Aldehyden noch
mehr flichtig zu sein als bei den Alkoholen. Als wesentliches
Ergebnis betone ich, dall diese Produkte in ihrem Verhalten
auch nicht einmal entfernte Ahnlichkeit mit der durch Stick-
oxyd veranderten Diastase zeigen.

Na
ih
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Die Mengen Stickoxyd, welche aufgenommen worden
sind, konnen als mittlere bezeichnet werden. Sie erreichen
aber bei weitem noch nicht das molekulare Verhaltnis. CgH"O*
wirde 16,66°/0 Stickstoff verlangen. Nichtsdestoweniger ist
aber nach dem Verhalten der Produkte der Einwirkung diese
wohl als chemische Verbindung aufzufassen, welche jedoch
nur an der Oberflache der einzelnen Teilchen der Substanz
vor sich gegangen ist.

Beim Auspumpen kehrt ein Teil der Praparate bis auf
eine geringe Differenz wieder auf ihr urspriingliches Gewicht
zuriick, als ob sie das ganze aufgenommene Stickoxyd wieder
bis auf einen Kkleinen Rest abgegeben hatten. Die Ubrigen
Praparate hingegen nehmen, was allerdings aus der Tabelle
nicht ersichtlich ist, in den allerersten Tagen des Auspump-
verfahrens ganz erheblich an Gewicht zu. In den weiteren
Tagen sinkt das Gewicht allméhlich bis auf einen Ruhepunkt,
der immer noch das Gewicht, welches das Praparat unmittelbar
nach der Einwirkung des Stickoxydes besessen hat, nicht un-
betrachtlich Ubertrifft. Diese Verhéltnisse sprechen deutlich
flr einen Oxydationsvorgang.

Diese Oxydation muR indessen nicht immer die Atom-
gruppe des aufgenommenen Stickoxydes betreffen, als ob diese
Gruppe sich zu dem Reste der salpetrigen Sdure oder der
Salpetersaure oxydieren wuirde, weil manche dieser Praparate
trotz erheblicher Gewichtszunahme keine Reaktion mit Diphenyl-
amin in Schwefelsdure geben.

Ebensowenig ist bei jenem Teile der Versuche, in welchen
die Praparate beim Auspumpen fast auf ihr urspringliches
Gewicht zurtickkehren, das Abgegebene nur Stickoxyd, weil
gerade solche Praparate Ofter intensivere Reaktionen geben.

In ithrem Verhalten gegen Reagenzien n&hern sich die
aus Kohlenhydraten gewonnenen Praparate insoferne der
Stickoxyd-Diastase, als sie mit Jodkalium-Starke und mit
Schwefelwasserstoff reagieren. Diese Reaktionen zeigen aber
hier vielfach anderen Charakter als bei der Diastase und im
tbrigen fehlen die Reaktionen mit Anilin und B-Naphtol.

26*
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Die vorliegenden Praparate hatten zum Teile ganz be-
trachtliche Mengen Stickoxyd aufgenommen, welche indes
auch hier nie molekulare Verhdltnisse erreichen. Dal} ein-
greifendere chemische Veranderungen stattgefunden haben,
beweist das Aussehen der Préaparate, indem fast durchwegs
Farbstoffe gebildet wurden.

Die Reaktionen dieser Praparate geben auch hier Re-
sultate, welche denen der Stiekoxyd-Diastase &hnlich sind,
aber doch von ihnen wesentlich verschieden sind (V. Amino-
sauren, siehe nebenstehende Tabelle).

Die untersuchten Aminosiuren haben im Durchschnitte
nicht viel Stickoxyd aufgenommen und vielfach dieses beim Aus-
pumpen wieder bis auf einen verschwindenden Rest abgegeben.

Sieht man im Sinne einer friheren Remerkung von der
Reaktion mit Diphenylamin und Schwefelsdaure ab, so kann
man die Reaktionen wohl als negativ bezeichnen (VI. S&aure-
amide, siehe nebenstehende Tabelle).

Das Verhalten der angewendeten S&ureamide gegen
Stickoxyd war recht verschieden. Die Gewichtsabnahme beim
Harnstoff und Thioharnstoff kann nach der Konstitution der
beiden Stoffe nicht Wunder nehmen, sie beweist aber, daf}
das Stickoxyd tiefgreifend auf diese S&ureamide .eingewirkt
hat. Mit Ricksicht auf diese tiefgreifende Einwirkung gewinnt
der negative Ausfall der Reaktionen bei allen untersuchten
Sdueramiden erhohte Bedeutung.

VIIl. Eiweil3stoffe.

Ver- Aus- L 6slichkeit Reaktionen
Aufge- pum- Stickoxyd AUS
wen- pen sehen
dete Nhommenes _ nach des
Substanz b e:jet Ke&K- Jod- Schwc-  Di-
ub- ick i - - i
Stickoxyd am Auspumpen tions- WVas Al ka- fel- Phe- Ani-
stanz -
xten Pro ser kohol lium- wasser- nyl- lin
o Tage duktes .
R g | » g | % Stiirkc  stoff amin
F.ier-
albumin 05181 00151 2,92 _ — — gelb). 16st. unlosl. 0 0 blau »
Auspumpv. 0.&162 0,0171 3,37 30,0209 4,05 » » 0 0 * 0
Wilte-
Peptcn 04935 0,0251 5,09 — > » » 0 0 » 0

AUSPNMPV. 05224 00297 569 6 00249 477 . > » 0 0 : 0

B*
Naph-
thol
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VIII. Verschiedene stickstoffhaltige Verbindungen.
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Uber das Verhalten verschiedener Stoffe gegen Stickoxyd. XIV. 8!>5

Wie Aminoséduren und Saureamide zeigen auch die unter-
suchten zwei Eiweistoire (mit Ausnahme der Diphenylamin-
reaktion) negativen Ausfall der Reaktionen, wiewohl das Stick-
oxyd angegriffen hat, wie aus den Gewichtsverhaltnissen
hervorgeht (siehe vorstehende Tabelle).

In dieser letzten Gruppe zeigen die Stoffe entsprechend
den Verschiedenheiten ihrer Konstitution auch grofRere oder
geringere Unterschiede in dem Verhalten gegen Stickoxyd.
Das Hauptergebnis dieser Versuche liegt fir mich darin, daf3
auch diese Stoffe in ihrem Verhalten gegen die angewendeten
Reagenzien der Stickoxyd-Diastase mehr oder minder naher
kommen, am né&chsten vielleicht das Acetanilid, ohne dal} je
auch nur halbwegs eine Ubereinstimmung in allen wesentlichen
Punkten konstatiert werden konnte.

Halte ich nun zusammen, daf

1. Keiner der untersuchten Stoffe nach der Einwirkung
von Stickoxyd dasselbe auffallende Verhalten zeigt wie die
Stickoxyd-Diastase, dal}

2. Die wirksame Atomgruppe der Diastase durch Stick-
oxyd angegriffen wird, dal3 insbesondere

3. Aus Kohlenhydraten zwar Diastase entstehen kann,
die Kohlenhydrate aber nach der Einwirkung von Stickoxyd
nicht dasselbe Verhalten zeigen wie Diastase, so ergibt sich
die begrindete Vermutung, dafll der wirksamen Atomgruppe
eine ungewohnliche Konstitution zukommt, welche mit keiner
der untersuchten gewohnlichen Atomgruppen Ubereinstimmt.



