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3-fluorid durch Elektrolyse von geschmolzenerh,
wasserfreiem Ammoniumbifluorid zu gewinnen.

Eine Lbsung von Ammoniumbifluorid in wasserfreiem
Fluorwasserstoff haben wir auch frither schon der Elektrolyse
unterworfen, in den abziehenden Gasen damals aber nur
Fluor gefunden. Offensichtlich ist in einer HF-Lbsung das
Ammoniumion wesentlich fester komplex gebunden als in einer
Bifluoridschmelze, die nach kurzer Frist erhebliche Mengen
von neutralem Ammoniumfluorid enthilt.

Solange Spuren »Wasser im Ammoniumbifluorid
enthalten sind oder von auBen in dieses eindringen, ent-
steht an Stelle von Stickstoff-3-fluorid bzw. neben die-
sem Stickoxydul und Ozon, und zwar letzteres in sol-
chen Mengen, daf das gebildete Stickstoff-fluorid, wenn
es verfliissigt worden ist, explosive Eigenschaften hat.
Indem man die Gase iiber Braunstein leitet, ist es mig-
lich, das Ozon zu zerstdren, ohne das Stickstoff-3-fluorid
zu beeintrichtigen. Durch Verfliissigen und sorgsames
Fraktionieren ldBt es sich vom Stickoxydul und den
sonstigen Verunreinigungen (SiF,, COs, N;, O:) trennen
und in praktisch reiner Form erhalten.

Das Stickstoff-3-fluorid ist eine merkwiirdig tempe-
raturbestindige, aber doch reaktionstihige Verbindung,

bei Zimmertemperatur ein farbloses Gas, das sich unter
Atmosphérendruck bei —119° zu einer Fliissigkeit ver-
dichtet bzw. siedet, und unter —210® erstarrt. Mit Wassel-
stoff explodiert es wie Knallgas, wenn es mit einem
elektrischen Funken geziindet wird. Mit Wasserdampf
gemischt, reagiert es nach Ziindung mit einem elek-
trischen Funken gleichfalls; man sieht bei passenden
Mischungsverh#ltnissen eine gelbe Flamme, die in der
Gasmischung verhiltnismiiig langsam fortschreitet, und
es entsteht ein braunes Gemisch von NO; und. NO,(N,0,)
neben Fluorwasserstoff. Aus der Tatsache, daB diese
Reaktion freiwillig vor sich geht, 1d8t sich schliefen,
daB das NF; eine exotherme Verbindung ist. Uber den
Betrag der Bildungswirme Genaueres anzugeben, ist uns
noch nicht mdoglich.

Der Erfolg beim Stickstoff-fluorid hat uns ermutigt,
auch andere alte Versuchsreihen in der Richtung auf
ein Sauerstoff- und Chlorfluorid wieder aufzunehmen.
Einen wesentlichen Fortschritt haben wir bis jetzt dabei
nicht erzielt. Um so dankbarer diirfte sich die Fort-
fiilhrung unserer Untersuchung der neuen Verbindungen
erweisen, die uns noch fiir lingere Zeit beschiftigen
wird. [A.104.]

Ueber Ahnlichkeiten in der katalytischen Wirkung von Fermenten und von
definierten organischen Stoffen.

Von Priv.sDoz. Dr. WOLFGANG LANGENBECK, Miinster i. W.
(Eingeg. 24. Mai 1928.)

Das letzte Jahrzehnt hat uns die grofi angelegten
Untersuchungen {iber die Enzyme von R. Willstétter
und seinen Schiilern gebracht. Durch Anwendung von
fein abgestimmten Adsorptionsmethoden ist es gelungen,
eine Anzahl der wichtigsten Fermente weitgehend von
unwirksamen Begleitstoffen zu befreien. Fiir die Phy-
siologie war es fast noch wichtiger, da es mdglich war,
die Enzyme von ihren Begleitstoffen abzutrennen, also
Préparate von einheitlicher Wirkung zu gewinnen, an
denen man exakt ihre physiologische Bedeutung stu-
dieren kann.

Eine bescheidenere Aufgabe ist es, auf syntheti-
schem Wege Katalysatoren darzustellen, die in ihrer
Wirkung den Enzymen #hnlich sind. Solche Stoffe
kennen wir in der anorganischen Chemie bereits
in groBer Zahl. Seit G. Br ed i gs Untersuchungen iiber
»anorganische Fermente“ wurde oft auf die Analogien
zwischen der Wirkung der Fermente und der anorgani-
schen Katalysatoren hingewiesen.

Dagegen ist die Untersuchung organischer
Stofe auf ihre enzymi#hnliche Wirkung merkwiirdiger-
weise sehr vernachliissigt worden, wihrend es doch
naheliegt, gerade den organischen Katalysatoren im Hin-
blick auf die Enzyme ein besonderes Interesse zu wid-
men. Bisher sind dariiber so wenige Arbeiten er-
schienen, daB es mdglich ist, in einem kurzen Referat,
wie dem vorliegenden, alle wichtigeren Ergebnisse zu-
sammenzustellen. Hier wurden nur diejenigen Reak-
tionen beriicksichtigt, die wenigstens #uflerlich den En-
zymreaktionen gleichen. Es muf8 aber betont werden,
daB damit nicht etwa in allen Fillen eine Wesens-
verwandtschaft zwischen Katalysgtor- und Enzymwir-
kung angenommen werden darf. Uberhaupt wird man
sich vor einer Uberschitzung von Modellversuchen
hiften, wenn man sich klar macht, da sie im besten
Falle M3glichkeiten fiir den Mechanismus der ent-
sprechenden Enzymwirkung geben. Streng genommen
wiirde nur dann eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir
eine solche Analogie bestehen, wenn es gelinge, Kata-
lysatoren darzustellen, welche die Wirksamkeit der En-

zyme quantitativ wenigstens gréBenordnungsmifig er-
reichen. Das ist bisher aber nicht im entferntesten ge-
lungen. Auch die aktivsten Katalysatoren sind um viele
Zehnerpotenzen schwiicher wirksam als die Enzyme.
Es ist deshalb zweckmiBig, die organischen Kataly-
satoren nicht in zu enge Beziehung zu den Enzymen zu
setzen und sie vorldufig nur vom rein chemischen Stand-
punkt aus zu studieren. Vielleicht gelingt es der syn-
thetischen Chemie, die Eigenschaften der organischen
Katalysatoren allmihlich so zu verbessern, dafl sie den
Enzymen in ihrer Wirkung immer #hnlicher werden.

I. Ester-und Amidbildung.

Fiir unsere Aufgabe, nach veresternden, organischen
Katalysatoren zu suchen, kommen natiirlich nur solche
Fillle in Betracht, die nicht auf einer katalytischen Wir-
kung der Wasserstoffionen beruhen. Heinrich Gold-
schmidt hat nun in einer Reihe von Arbeiten ge-
zeigt!), daf bei der Veresterung mit schwachen Siéuren
als Katalysatoren nicht nur die Wasserstoffionen, son-
dern auch die undissoziierten Sauremolekiile katalytisch
wirken.,

Ober die Amnidbildung mit organischen Kata-
lysatoren liegen bisher nur sehr wenige Arbeiten vor,
eigentlich nur die kinetischen Untersuchungen von Hein-
rich Goldschmidt?) iiber die Anilidbildung mit or-
ganischen S#uren als Katalysatoren. Goldschmidt
fand, dafl die Anilidbildung bei Einwirkung organischer
Séuren auf Anilin ohne Katalysator eine Reaktion
zweiter Ordnung ist, daB sie dagegen bei Zusatz eines
Katalysators, wie Pikrinsiure, zu einer Reaktion erster
Ordnung wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dann
angeniihert proportional der Katalysatorkonzentration.
Aus dieser Proportionalitéit schliefit Goldschmidt?),

1) Ber. Disch. chem. Ges. 39, 711 [1908]; Ztschr. physikal.
Chem. 70, 627 [1910]; Zischr. Elektrochem. 17, 684 [1911]:
Ztschr. phyeikal. Chem. 94, 233 [1920]. .

1) Ztschr. physikal. Chem. 24, 353 [1897]; Ber. Dtsch. chem.
Ges. 39, 97 [1908].

3) Ztechr. physikal. Chem. 70, 642 [1910].



Zeitschr. Har angew.
Chemie, 41. J. 1928

Langenbeck: Uber Ahnlichkeiten in der katalytischen Wirkung von Fermenten usw.

a1

daB der katalytisch wirksame Stoff das undissoziierte
Anilinsalz der Katalysatorsidure ist. Wire niimlich das
Anion oder das Kation des Anilinsalzes der eigentliche
Katalysator, so wiirde dessen Konzentration nicht pro-
portional der Konzentration der Katalysatorsdure zu-
nehmen, da in Anilinbasen geltste Anilinsalze nur
schwach dissoziiert sind, ihr Dissoziationsgrad sich also
mit der Konzentration éndert.

Von Interesse ist, daf ein organischer Katalysator
nicht nur quantitativ die Geschwindigkeit der Anilid-
bildung erhdhte, sondern in einem Falle auch die Reak-
tion in Bahnen lenkte, die ohne Katalysator praktisch
nicht nachzuweisen waren. Bei Anwesenheit von Pikrin-
sdure bleibt ndmlich die Reaktion zwischen Apilin und
Ameisensédure nicht beim Formanilid stehen, sondern es
entsteht als Hauptprodukt Diphenylformamidin. Pikrin-
saure ist also ein starker Katalysator fiir die Reaktion:

H H
/
+HsN—CgHs = C=N—CgHy+ H,0

\NH-C, Hy NH — Cq H

Diese Tatsache soll deshalb nicht unerwdhnt blei-
ben, weil ein Enzym bekannt ist, das eine #hnliche Re-
aktion im umgekehrten Sinne auszuldsen vermag, die
Arginaset). Diese spaltet Arginin in Ornithin und Harn-
stoff, also ein Amidin der Kohlens#iure in das Amid der
Kohlensiure. Die Pikrinsiure bildet umgekehrt aus
dem Phenylamid der Ameisenséiure das entsprechende
Diphenylamidin.

1. Hydrolyse der Kohlehydrate.

Aufler der Saccharose ist bisher kein organischer
Stoft bekannt, der Rohrzucker zu invertieren vermdchte.
Die Wirkung der organischen S#uren in verdiinnter Lo-
sung ist vielmehr der Konzentration der Wasserstoff-
ionen proportional. In der #lteren Literatur findet sich
nur eine vereinzelte Ausgabe von Sv. Arrhenius?),
da Aceton die Wasserstoflionenkatalyse etwas be-
schleunigt.

Dagegen sind in den letzten Jahren einige Arbeiten
von W. Biedermann®) und H. Haehn?) er-
schienen, die sich mit der Hydrolyse der Stiirke durch
organische Katalysatoren bei Gegenwart von anorgani-
schen Salzen beschiftigen.

Biedermann ging von der Tatsache aus, dafi
schon einfache Salzldsungen eine schwache analytische
Wirkung ausiiben, aber merkwiirdigerweise nur dann,
wenn sie durch Schiitteln in moglichst innige Berithrung
mit Sauerstoff gebracht werden. Welche Rolle der
Sauerstoff hierbei spielt, ist nicht recht verstindlich, wie
denn {iiberhaupt allé in diesem Abschnitt erwihnten
Arbeiten noch der Klirung bediirfen.

Die Wirkung der Salze Jafit sich nun erheblich ver-
stirken durch Zusatz von Aminosduren, wie Glykokoll,
Alanin oder Leucin. Sehr wirksam war das Gemisch
von Aminosiduren, das man bei der Trypsinverdauung
von Fibrin erhdlt. Die stirkste Forderung erfiihrt die
Salzhydrolyse durch die albumosenéhnlichen Spalt-
produkte, die R. Neumeister®) durch Behandlung
von Eiweifistofen mit iberhitztem Wasserdampt? er-

7
C=0

%) A. Kossel u. H. D. Dakin, Ztschr, physiol. Chem.
41, 321 [1904].

3) Ztachr. physikal. Chem. 4, 235 [1889].

*) Biochem. Ztschr. 138, 282 [1923]; 137, 35 [1923]; Ztschr.
angew. Chem. 37, 71 [1924); Biochem. Ztschr. 150, 477 [1924].

) H. Haehn, Biochem. Ztschr. 135, 587 [1923]; Ztechr.
angew. Chem. 39, 1148 [1926]. H. Haehnuw H. Berentzen,
Chemie Zelle Gewebe 12, 286 [1925].

&) Ztschr. Biol. 28, 57 [1890].

halten und als ,,Atmidalbumosen’ bezeichnet hat. Die
Atmidalbumosen zeigen iibrigens auch in ihren Fillungs-
reaktionen auffallende Xhnlichkeit mit den Speichel-
albumosen, denen Bieder mann die amylatische Wir-
kung des Speichels zuschreibt.

Im Anschiufl an seine Beobachtung, da molekularer
Sauerstoff die Amylasewirkung ftrdert, hat Bieder-
m ann dann auch eine Reihe von peroxydatisch wirken-
den Stoffen®) auf ihre amylatische Wirkung hin unter-
sucht. Er fand, da Hiémoglobin, Himatin und H&min
bei Gegenwart von molekularem Sauerstoff tatséichlich
Stiirke bis zum Verschwinden der Jodféirbung zu hydroli-
sieren vermdgen, und zwar auch bei Abwesenheit von
anorganischen Salzen. Diese Stoffe scheinen also anders
zu wirken als Aminosduren und Albumosen, die nur die
Wirkung der Salze verstarken.

Zu #hnlichen Resultaten kam etwa gleichzeitig
H. Haehn. Er fand ebenfalls, da ein Gemisch von
Alanin und Leucin, noch besser bei Gegenwart von Pep-
tonen, die amylatische Wirkung von Salzlsungen erhdht.
Dagegen sollen andere Aminos#iuren, wie Glykokoll und
Tyrosin, keine Wirkung haben. Auch scheint bei
Haehns Versuchen der Sauerstoff keine Rolle zu
spielen.

III. Cyanhydrin- und Acyloinbildung.

Die Cyanhydrin- und Benzoinbildung in vitro stehen
in einem engen Zusammenhang, insofern, als die erstere
die Vorstufe fiir das Zustandekommen der letzteren
bildet. Unter den Fermenten vermag das Emulsin, bzw.
eine seiner Komponente, die Anlagerung von Cyan-
wasserstolf an Benzaldehyd zu beschleunigen*®). Auch
die Acyloinkondensation hat eine physiologische Bedeu-
tung bekommen, seit C. Neuberg?!) fand, da Al-
dehyde, welche in eine girende Zuckerlésung eingetra-
gen werden, Acyloine bilden.

Die beschleunigende Wirkung von Ammoniak auf
die Addition von Blausdure an Carbonylverbindungen
hat wohl zuerst H. Kiliani?*?) beobachtet. Er fand,
da8 die Einwirkung von Cyanwasserstoff auf Galactose
erheblich schneller stattfindet, wenn Ammoniak zugegen
ist. Die analoge Beschleunigung der Blaushureaddition
an ungesittigte Kohlenstoftbindungen durch organi-
sche Basen studierte E. Knoevenagel®)., Z. B
zeigte sich, dal bei der Addition von Cyanwasserstoff an
a-Phenyl-zimtsfurenitril die katalytische Wirksamkeit
der organischen Basen in der nachstehenden Reihen-
folge stieg: Chinolin, Amylamin, Athylamin, Dilthyl-
amin, Piperidin. Genauere Messungen liegen dariiber
bisher nicht vor.

Mit der Blausdureaddition an Benzaldehyd, die
ebenfalls durch organische Basen stark beschleunigt
wird, beschiftigt sich eine Arbeit von G. Bredig und
Fiske),

Die Benzoinbildung aus Benzaldehyd bei Uegen-
wart von Cyaniden ist von G. Bredigund E. Stern 1)

?) Uber die angeblich amylatische, peroxydatische und
katalatische Wirkung des Formaldehyds vgl. G. Woker u.
H. Maggi, Ztschr. allgem. Phys. 16, 340 [1914]; Ber. Disch.
chem. Ges. 47, 1024 [1014]; 49, 2311 [1916]; 50, 679, 1188, 1189
[1917]; 51, 780 [1918]; 52, 1594 [1919]; Helv. chim. Acta 1, 433
[1918]; dazu H. Wieland, Liesics Ann. 431, 306 [1923].

19) L. Rosenthaler, Biochem. Ztschr. 14, 238 {1908].

1) C. Neuberg u. Hirsch, ebenda 115, 282 [1921).

12) Ber. Dtsch. chem. Ges. 21, 916 [1888].

13) Ebenda 37, 4085 [1904); vgl. auch A. Lapworth,
Proceed. chem. Soc. 19, 189 {1903].

1) Biochem. Ztschr. 48, 7 [1912). .

1) G. Bredig u. E. Stern, Ztschr. Elektrochem. 10,
582 [1804). E. Stern, Ztschr, physikal. Chem. 50, 513 [1805].
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einer griindlichen kinetischen Untersuchung unterzogen
worden, die iiber den Reaktionsmechanismus wenigstens
in der Hauptsache Aufschlu gibt. Die Reaktion erwies
sich, wie zu erwarten, als bimolekular. Die Reaktions-
konstante war der Konzentration des Cyankaliums in
weiten Grenzen proportional!®). Blaustiure allein be-
schleunigte die Benzoinbildung nicht, ebensowenig Al-
kalien allein. Um eine starke, katalytische Wirkung
hervorzubringen, ist also die gleichzeitige Anwesenheit
von Cyanwasserstoff und Alkali erforderlich. Bre-
dig und Stern glauben deshalb, da# die Cyan-ionen
das katalytisch wirksame Agens sind. Sie lassen die
Frage offen, ob das Benzaldehyd-cyanhydrin oder das

entsprechende Cyanhydrin-ion als Zwischenprodukt
auftritt:
OH o
| oder ‘.
CyHs—CH—C =N CeH;—CH-C=N

Die letztere Auffassung halten sie fiir die wahrschein-
lichere. Mit ihr steht auch eine Arbeit von Lap-
worth?) in Einklang, dem es gelang, ein Additions-
produkt von Benzaldehyd und Cyankalium, also das
Kaliumsalz des Mandelséurenitrils, zu isolieren.

IV. Decarboxylierung.

Die Abspaltung von Kohlendioxyd aus organischen
Carbonstiuren hat ein besonderes physiologisches In-
teresse gewonnen durch die Entdeckung von Neuberg,
daB ein Kohlendioxyd abspaltendes Ferment, die Carb-
oxylase, eine Komponente des Garungsenzyms darstellt.
Die Carboxylase vermag a-Ketosiiuren, wie Brenz-
traubenséure, in Aldehyde und Kohlendioxyd zu
spalten:

R.CO.COOH — RCHO + CO,.

Wir kennen auch definierte, organische Stoffe,
welche die Abspaltung von Kohlendioxyd aus Keto-
séiuren beschleunigen, nédmlich die organischen Basen.
Allerdings darf man dabei nicht vergessen, daB es sich
hier um die Spaltung von f-Ketosduren handelt, die Ke-
tone und Kohlendioxyd liefert:

R.CO.CHR,.COOH - R.CO.CH,R, + CO,.
Es ist durchaus nicht sicher, daf die Spaltung von
a- und B-Ketosiiuren in ihrem Mechanismus verwandt ist.
Die decarboxylierende Wirkung organischer Basen ist
eher der Wirkung jener Fermente analog, die Oxalessig-
siiure in Kohlendioxyd und Brenztraubensiiure spalten!®):
HOOC. CO. CH,.COOH - HOOC.CO.CH, + CO,.

Aber da wir iiber den Mechanismus der enzymati-
schen Decarboxylierung von a-Ketosiéiuren nichts wissen,
so ist es wichtig, zuerst die einfachere, katalytische Spal-
tung der B-Ketosiduren zu studieren.

Hierin ist ein wertvoller Anfang von G. Bredig,
R. W. Balcom und R. A. Joyner ') gemacht wor-

18) 8. F. Acree (Amer. Chem. Journ. 48, 368 [1912])
schlieflt daraus, da§ das undissoziierte Cyankalium-Molekll der
eigentliche Katalysator ist.

17) A, Lapworth, Journ. chem, Soc. London 85, 1206
[1904].

13) C. Neuberg u Karczag, Biochem. Ztschr. 38, 73
[1911]. P. Mayer, ebenda 50, 283 [1913]; 63, 462 [1914).
H. Wieland u. A. Wingler, Lienics Ann. 436, 231 [1924)].

19) Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 740 [1908]; Ztachr. Elektro-
chem. 24, 285 [1918). — Uber die Spaltung der Oxalessigsfure
bzw. Aoetondicarbonsfiure durch Anilin: Claufner, Disser-
tation, Danzig 1907, S. 42. R. Willst#tter, LiEBIG8 Ann.
422, 6, 14 [1921). -- Uber die analoge Spaltung der Phenol-
carbonsliuren: Kupferberg, Journ. prakt. Chem. (2) 16,
441 [1877). Lauth, Bull. Soc. chim. France (3) 9, 971 [1893].
Cazeneuve, ebenda (3) 7, 550 [1802]; 15, 72 [1896].
A. Reissert, Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 867 [1811].
v. Hemmelmayr, Monatsh. Chem. 34, 365 [1918]. L.Clai -
sen, LIEBIGs Ann. 418, 76 [1918].

den, Sie untersuchten die katalytische Wirkung einer
griferen Anzahl von organischen Basen auf Campho-
carbonséure, und zwar in verschiedenen Lésungsmitteln.

Die Arbeit von Bredig und Joyner hatte das
wichtige Ergebnis, daf die katalytische Wirkung der
organischen Basen anscheinend mit ihrer Fihigkeit
parallel geht, saure Salzkomplexe zu bilden. Danach ist
auch die katalytische Wirkung in denjenigen Losungs-
mitteln am stiérksten, in denen die Bildung der sauren
Salze am meisten begiinstigt ist.

V. Stereochemische Spezifitat.

Die Fermente haben die Eigenschaft, die beiden
Antipoden eines asymmetrischen Stoffes im allgemeinen
mit verschiedener Geschwindigkeit anzugreifen. Ebenso
bilden sie bei der Synthese von asymmetrischen Stoffen
aus symmetrischem Material gewdhnlich den einen Anti-
poden in iiberwiegender Menge. Man nennt diese Eigen-
schaft der Fermente bekanntlich ihre ,stereochemische
Spezititit“ und glaubte lange Zeit, dafl sie eins der
wesentlichen Merkmale wire, welche die Fermente von
den einfachen Katalysatoren unterschieden. Erst
G. Bredig und seinen Schillern gelang es, die stereo-
chemische Spezifitit auch an chemisch definierten Kata-
lysatoren nachzuweisen.

Als Beispiele dienten die asymmetrische Spaltung
der Campho-carbonséure und der Brom-campho-carbon-
siure mit Hilfe optisch aktiver Basen?®), ferner der Fall
einer asymmetrischen Synthese, niamlich die Bildung von
optisch aktivem Mandelséurenitril, eberfalls unter der
katalytischen Wirkung optisch aktiver Basen?!).

VI. Peroxydatische und katalatische
Wirkung.

Die peroxydatische Wirkung des Oxyhidmoglobins
ist viel untersucht worden?*) und besitzt sogar eine ge-
wisse praktische Bedeutung zum Blutnachweis. Das Ver-
hiltnis des Blutfarbstoffes zu den peroxydatischen En-
zymen ist aber erst durch eine genaue,quantitative
Untersuchung von R. Willstidtter festgestellt
worden.

Die Ubertragung von peroxydischein Sauerstoff
durch Oxyhdmoglobine mehrerer Tierarten wurde an dem
System Hydroperoxyd + Pyrogallol gemessen, das auch
bei den Aktivititsmessungen der pflanzlichen Per-
oxydasen verwandt worden war. Bei Gegenwart des
Enzyms oder des Oxyh#moglobins wird das Pyrogallol
zu einem Farbstoff, dem Purpurogallin, oxydiert, das sich
leicht colorimetrisch bestimmen 1a8t.

Wenn 100 mg Oxyhémoglobin mit 50 mg Hydroper-
oxyd auf 5 g Pyrogallol 5 Minuten lang einwirkten, so
ergab

Oxyhiimoglobin aus Pferdeblut . 15,2 mg Purpurogallin

" » Hundeblut . 11,5 mg "
" » Rinderblut . 11,4 mg v
. » Schweineblut . 9,3 mg "

Die verschieden starke Wirkung von Oxyhéamoglo-
binen beruht wahrscheinlich au! Unterschieden im Bau
der Globine. Diese zeigen sich auch sonst in charak-
teristischen Besonderheiten der Kristallform und der
Loslichkeit. Es wire wichtig, zu wissen, welche konsti-

1) G. Bredig u. K. Fajans, Ber. Dtsch. chem. Ges.
41, 752 [1908). K. Fajans, Ztschr. physikal. Chem, 73, 25
[19010]). H. . M. Creighton, ebenda 81, 543 [1913].

21) B. Bredig u. P. S. Fiske, Biochem. Ztschr. 48, 7
[1812].

22) R. Willst#étter u. A. Stoll, Liesics Ann. 416, 62
[1617]. R. Willstitter w. A. Pollinger, Ztschr. physiol.
Chem. 130, 281 [1923]; dort ist auch die #ltere Literatur an-
geftlirt.
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tutionellen Eigentiimlichkeiten im Globinmolekiil eine
Verstirkung der peroxydatischen Wirkung des Himo-
globinmolekiils hervorrufen.

Ein Vergleich der peroxydatischen Wirkung des
Oxyhiimoglobins mit derjenigen gereinigter, pflanzlicher
Peroxydasen zeigte, dafl qualitativ die Wirkung #hnlich
ist, daf} aber der Bluifarbstoff ein viel schwicherer Ka-
talysator ist als die Peroxydasen.

R. Kuhn und L. Brann?*) haben dann Will-
statters Untersuchungen fortgesetzt. Sie fanden, dafl
chemische Verinderungen im Molekiil des Hémoglobins
eine grofie Anderung in der katalytischen Wirkung her-
vorrufen. Abspaltung des Globinrestes unter Bildung
von Hdmin hat eine starke Verminderung der peroxy-
datischen Wirksamkeit zur Folge, wenn man L§sungen
von gleichem Eisengehalt vergleicht. Dabei spielt die
Art, wie man das Hémin in Ldsung bringt, eine Rolle. In
wisseriger Pyridinlésung ist es sthirker aktiv als in
wisseriger  Dinatriumphosphatlésung. Kohlenoxyd-
hdmoglobin hat merkwiirdigerweise dieselbe peroxy-
datische Wirkung wie Oxyhdmoglobin. Dies kann ent-
weder darauf beruhen, dal das Wasserstoffperoxyd das
Kohlenoxyd verdringt, oder dafl es sich an eine andere
Stelle an das Hédmoglobinmolekiil anlagert.

Anlagerung von zwei Mol. Wasserstoft an das Hémin
(Obergang in Mesoh#imin) bewirkt eine starke Verlage-
rung des py-Optimums. Wiéhrend Hémin bei pu =5
seinen Optimalpunkt hat, wirkt Mesohdmin bei dieser
Wasserstoffionenkonzentration fast gar nicht, bei
pH = 6,5 dagegen stiirker als Hiémin. Endlich bei der
Veresterung der Carboxylgruppen (Ubergang in Mono-
methylchlorhdmin nach W. Kiister) oder bei der Her-
ausnahme des Eisens (Porphyrine) erlischt die peroxy-
datische Wirkung fast vollig.

Wihrend reines Oxyhédmoglobin keine Spur Hydro-
peroxyd zersetzt, tritt beim Hémin eine starke kata-
latische Wirkung zutage. Hamin wirkt also sowohl per-
oxydatisch wie katalatisch. Monomethylchlorhémin und
die Porphyrine vermodgen dagegen kein Wasserstoff-
peroxyd zu zerseizen.

Endlich ist noch eine Arbeit von H. v. Euler und
K. Josephson?) zu erwihnen, in der die Affinitits-
konstante der intermedidren Hamin-hydroperoxyd-ver-
bindung berechnet und mit derjenigen einer gereinigten
Katalase verglichen wird. Aus der Abh#ngigkeit der
katalytischen Aktivitidt von der Konzentration des Hydro-
peroxyds wird berechnet, dal Wasserstoffperoxyd zum
Hémin eine grioflere Affinitédt hat als zur Katalase. Die
viel schwéchere katalatische Wirksamkeit des Hamins
erkliren die Autoren durch die Anpahme, da die Ha-
min-hydroperoxyd-verbindung reaktionstréger ist als die
entsprechende Katalase-hydroperoxyd-verbindung.

Vi. Dehydrierung.

In diesem Abschnitt sollen Reaktionen besprochen
werden, die in Ubereinstimmung mit der Wieland-
schen Dehydrierungstheorie®®) zweifellos auf einer Akti-
vierung von organisch gebundenem Wasserstoff beruhen.

Detinierte, organische Substanzen, welche Dehydrie-
rungsvorgénge katalysieren, fanden zum ersten Male

23) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2370 [1926]; Ztschr. physiol.
Chem. 168, 27 [1927]. Vgl. ferner A. Bach u. A, Kultjugin,
Biochem. Ztschr. 1687, 227 [19286].

24) Liepics Ann. 456, 111 [1927)].

%) Zusammenfassungen: H. Wieland, Ber. Disch. chem.
Ges. 55, 3639 [1922]. Ergebnisse d. Physiol. 20, 477 [1922]).
Oppenheimer, Handbuch d. Biochemie, 2. Aufl, Bd. II,
S. 253 [1925).

H.v.Eulerund I. Bolin?). Neutralsalze von alipha-
tischen Oxyséuren, zusammen mit Mangansalzen, ver-
mdgen Hydrochinon zu Chinon zu dehydrieren, wenn
Sauerstoff als Akzeptor zugegen ist. Kurze Zeit
daraut berichteten dieselben Autoren, daff die von
G. Bertrand beschriebene ,Laccase” aus Medicago
sativa nichts weiter ist als ein Gemisch von Calciumsalzen
verschiedener aliphatischer Oxy- und Oxosduren. Gly-
kolsiure, Apfelsiure und Mesoxalsdure wurden nach-
gewiesen. Bei den Messungen der Sauerstoffabsorption
wurde besonderer Wert auf neutrale oder schwach saure
Reaktion gelegt. In alkalischer Loésung vermdgen ja
schon Mangansalze allein, ohne weiteren Katalysator,
Hydrochinon durch Sauerstoff zu oxydieren.

H. Wieland und F. G. Fischer?) wiesen daun
nach, dafl bei der Umsetzung von Hydrochinon mit Sauer-
stoft bei Gegenwart von Calciumglykolat und Mangan-
salzen in fast quantitativer Ausbeute Hydroperoxyd ent-
steht. Dadurch wurde diese Reaktion eindeutig den
Dehydrierungen zugeordnet. Sie verlduft also nach
folgendem Schema:

)
OH it
7N o 7\ oH
, +l[—>‘ I+
J © I oH
OH :

)

Au@ler dieser Umsetzung der Phenole kennt man
noch zwei Gruppen von Dehydrierungen®), die durch
organische Katalysatoren beschleunigt werden. Es sind
die Reaktionen des Glutathions und die katalytische De-
hydrierung der Aminosduren nach dem Schema der
Streckerschen Reaktion. Beiden Katalysen ist ge-
meinsam, daf die Aktivierung des Wasserstoffs beson-
ders anschaulich beobachtet werden kann.

Der Katalysator tlibernimmt néimlich hierbei den
inaktiven Wasserstotf vom Substrat (dem sogenannten
»Wasserstoffdonator*), wobei er selbst natiirlich hydriert
wird. In der neuen organischen Bindung am Katalysator
ist der Wasserstoftf aber aktiv geworden, so daB er
seinerseits andere Wasserstoffakzeptoren zu hydrieren
vermag. Dadurch wird der Katalysator wieder dehy-
driert, und das Spiel kann von neuem beginnen.

Von den Reaktionen der schwefelhaltigen Kataly-
satoren interessieren uns hier nur diejenigen, die sicher
ohne Hilfe eines Enzyms vor sich gehen®*). F. G. Hop-
kins?) tand, daf gekochter, also sicher enzymfreier
Muskelbrei Sauerstoft autnimmt. Bei der weiteren Un-
tersuchung zeigte sich, da der Katalysator dieser Reak-
tion ein Dipeptid aus Cystein und Glutaminsfiure

HOOC — CH — CH; — CHy — (0 — NH — CH — CH,SH

2 COOH

28) Ztschr. physiol. Chem. 57, 80 [1808]; 61, 1, 72 [1909];
Ztschr. physikal. Chem. 69, 187 [1910]). Da diese Katalysatoren
vor Bekanntwerden der Wielandschen Theorie entdeckt
wurden, wurde ihre Wirkung als ,,oxydatische” aufgefafit. '

77) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1188 [1926].

28) Eine Dehydrierung ist vielleicht auch eine von
H. Haehn u. A. Piilz (Chemie Zelle Gewebe 12, 65 [1924];
Ztschr. angew. Chem. 39, 1148 [1926]) beobachtete Reaktion,
die derjenigen des Schardinger-Enzyms #hnelt. Amino-
suren und Phosphate beschleunigen die Hydrierung des
Methylenblaus durch Aldehyde. Aufgeklirt ist der Reaktions-
mechanismus noch nicht.

29) Uber die verschiedenen Reaktionen der ,Thiosysteme*
vgl. Oppenheimer-Kuhn, Die Fermente, 5. Aufl,, Bd. I,
S. 1270.

30) Journ. biol. Chemistry 84, 527 [1922].

NH,
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ist, das von Hopkins ,Glutathion“ genannt wurde.
Die katalytische Wirkung des Glutathions ist ziemlich
iibersichtlich. Von Sauerstoft oder Methylenblau wird
ndmlich seine Sulfhydrylgruppe unter Austritt von zwei
Wasserstoffatomen in die Disulfidgruppe umgewandelt,
nach dem Schemna:
G—SH 4+ HS—G = G—S—5—G 4 2H.

(G = Rest des Glutathions).
Der Wasserstoff wird dabei von dem Sauerstoff oder
dem Methylenblau aufgenommen, das Disulfid wird dann
wieder durch den Muskelbrei hydriert.

In diesem Zusammenhange ist iibrigens eine Arbeit
von 0. Warburgund S. Sak um a?*) wichtig, aus der
hervorgeht, daB die Oxydation des Cysteins zum Cystin
durch Sauerstoft nur bei Gegenwart von Spuren Eisen
vor sich geht. Dasselbe mufi man fiir alle
dhnlichen Stotfe mit Sulthydrylgruppen an-
nehmen, also auch tiir das Glutathion.

E. Abderhalden und E. Wert-
heimer3?) untersuchten die Dehydrierung
von Eiwei durch einen #hnlichen Katalysator, das
Diglyeyl-1-cystin, und fanden, daB durch gekochtes Ei-
weiB bei Gegenwart des Katalysators Methylenblau ent-
farbt wird, durch ungekochtes dagegen nicht. Dieser
Unterschied beruht vielleicht auf der Gegenwart freier
Sulfhydrylgruppen im gekochten Eiweifl.

Unbefriedigend bei den Modellversuchen mit Thio-
systemen ist der Umstand, dafl der Wasserstoffdonator
kein chemisch definierter Stoff ist. Es war deshalb wiin-
schenswert, Reaktionen aufzufinden, bei denen auch
diese Bedingung erfiillt ist, um auf diese Weise die Akti-
vierung von organisch gebundenem Wassersto!f exakter
studieren zu kdénnen.

Als Wasserstotfdonatoren schienen fiir diesen Zweck
die g-Aminosduren sehr geeignet, da seit langem be-
kannt ist, daB sie durch einige organische Stoffe
leicht dehydriert werden. Solche Stoffe sind nach
A. Strecker3) das Alloxan, nach W. Traube™)
das Chinon und das Isatin und nach S. Ruhemann?)
‘I'riketohydrindenhydrat (,,Ninhydrin*).

Die Streckersche Reaktion wurde vom Ver-
fagser®) weiter untersucht, und zwar an dem Beispiel
der Einwirkung von Isatin auf Aminoséuren. In diesem
Falle ist das Auftreten von g-Iminoséuren als Zwischen-
produkte anzunehmen. Welches Reaktionsprodukt des
Isatins dabei entsteht, war bisher nicht aufgeklirt wor-
den. Traube3) beobachtete einen stark gefirbten,
harzigen Niederschlag. Arbeitet man aber statt in
wihsseriger in stark essigsaurer Losung, so wird die
Bildung eines amorphen Niederschlags vermieden, und
es kristallisiert Isatyd aus, das pinakonartige Reduk-
tionsprodukt des Isatins:

/N coH—HOC N
AL O A
NH NH

Nach dieser Feststellung war es eigentlich selbst-
verstindlich, da8 man mit einer kleinen Menge Isatin
bei Gegenwart von Sauerstoft eine beliebige Menge von
Aminosiure wiirde abbauen kénnen. Es ist ja bekannt,
daB Isatyd sich an der Luft leicht wieder zu Isatin oxy-
diert. Tatséichlich kann man bei Luftzutritt leicht

"31) 0. Warburg u. 8. Sakuma, Pfligers Archiv 200,
203 [1928). S. Sakuma, Biochem. Ztschr. 142, 68 [1928].

3t) Pfligers Archiv 200, 175 [1923].

33) LiEBiGs Ann. 128, 363 [1862].

s4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 3145 [1911].

38) Journ. chem. Soc. London 97, 2025 [1910]; 99, 792 [1911].

s¢) Ber. Dtech. chem. Gee. 60, 830 [1927].

R-CH NH,)- COOH +|

mehrere Molekiille Aminosiiure mit einem Mol. Isatin
dehydrieren, wihrend bei Ausschlu von Luft zwei Mol.
Isatin nur ein Mol. Aminosiiure abbauen.

Besonders bemerkenswert ist nun die Beobachtung,
da8 man die Reaktion auch bei Ausschlu8 von Sauer-
stoft mit Methylenblau als Wasserstoffakzeptor ausfithren
kann. Das beruht auf der Fihigkeit des Isatyds, Methy-
lenblau zur Leukoverbindung zu hydrieren.. Dabei wird
das Isatyd natiirlich wieder zum Isatin dehydriert. Auch
Phenanthrenchinon ist als Akzeptor sehr geeignet. Es
dehydriert an sich Aminoséiuren nicht, vermag aber den
Wasserstoff vom Isatyd zu iibernehmen, wobei Phenan-
threnhydrochinon bzw. <chinhydron entsteht.

Das folgende Schema gibt eine Ubersicht iiber die
ausgefilhrten Reaktionen:

2Mol. Tsation | —|R:C(:NH)-COOH ; + ‘[satyd!
—+ H,0 oder 1 Mol. | +{H:0
: Leuko-methylenblau | —» R-COH + NHg + COa.

Als MaB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit diente
bei den Versuchen mit Sauerstoff als Akzeptor die Be-
stimmung der entstandenen Ammoniakmenge, in einem
Falle auch die der Aldehydmenge. Jedem Mol. Am-
moniak oder Aldehyd entspricht ein Mol. zersetzter
Aminoséure. Bei den Versuchen mit Methylenblan
wurde die Zeit bis zum Verschwinden der blauen Farbe
gemessen. Die Entfirbungsgeschwindigkeit geht mit der
Konzentration des Katalysators parallel, ist ihr aber
natiirlich nicht streng proportional. Die Geschwindig-
keit steigt langsamer als die Konzentration des Kata-
lysators.

Isatin erwies sich als ein verhiiltnismiig schwacher
Katalysator. Zum Beispiel wurden durch ein Mol. Isatin
in 10 Stunden bei 100° 7,7 Mol. Alanin zersetzt, wenn ein
Luftstrom durch eine L&sung geleitet wurde, die 0,2%
Isatin und 2% Alanin enthielt. Mit Methylenblau als
Akzeptor verlduft die Reaktion wesentlich rascher. In
jedem Falle ist die Regenefierung des Katalysators, sei
es durch Sauerstoff oder Methylenblau, die langsamer
verlaufende Reaktion, sie bestimmt also die Geschwin-
digkeit der Katalyse.

Ferner wurden Versuche angestellt iiber den Ein-
fluB der Substitution auf die Aktivitit des Isatins alx
Dehydrierungskatalysators?’). Zur Bestimmung der Re-
aktionsgeschwindigkeit diente dabei ausschliellich die
bequeme Messung der Entfirbungsgeschwindigkeit von
Methylenblau. Es ergab sich, daB Substitution des Imid-
wasserstoffatoms nur einen geringen Einfluf§ ausiibt. Die
Isatin-1-essigsiure ist ein etwas schwiicherer Katalysator
als das Isatin selbst.

cem o pg.  CCM " Ent-
Isatinderivate - g Eis- gnin / t firbungs-

| essig Methbl. et
Isatin . o5 | 5 [ o5 | 5 (40 45 std.
Isatinessigstiure . ' 0,20 5 0,5 5 40 6 "
Isatin . ..0,07 10 05 5 70 14,5 Min.
Bromisatin . .. 0,11 10 0,5 5 70 6 "
Bromisatin . . 0,11 10 0,5 5 70 6 .
Dibromisatin . 0,15 10 0,5 5 70 5 "
Isatin . . .10,073 | 10 | 05 5 (70 135
Chlorisatin . .0,090 | 10 0,5 5 70 55 ,,
Isatin . . . . ..0,073 | 10 0,5 5 70 17 -
Isatinsulfosaures K | 0,141 10 0,5 5 70 75

Dagegen wird zur Einfithrung von Halogen oder der
Sulfogruppe in den Benzolkern des Isatins dessen Aktivi-
tit um das 2—3tache erhbht, wenn man dquimolekulare

37) Ber, Dtsch. chem. Ges. 61, 842 [1928].
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Losungen vergleicht. Die nebenstehende Tabelle enthilt
die experimentellen Ergebnisse.

Gewif} ist diese Steigerung der Aktivitat durch Sub-
stitution bisher nur gering. Sie beweist aber, da es
grundsitzlich mdglich ist, von einem Grundstoff aus-
gehend, zu aktiveren Priiparaten zu gelangen.

Betrachten wir zum Schluff die Mubglichkeiten, die
fiir die Auffindung weiterer organischer Katalysatoren
bei der Dehydrierung der Aminoséduren bestehen. Solche
Stoffe miissen folgende Bedingungen erfiillen:

1. Die dehydrierte Form mufl leicht mit Amino-
situren reagieren,

2. Die hydrierte Form mu8 leicht mit Methylenblau
reagieren.

3. Die Qleichgewichte beider Reaktionen miissen
weit nach der Seite der Aminosiiurendehydrierung bzw.
der Methylenblauhydrierung liegen.

Stofte, die diesen drei Bedingungen zu gleicher Zeit
genligen, sind natiirlich selten, da die Wahrscheinlich-
keit tir ein solches Zusammentreffen auflerordentlich
gering ist. Bis jetzt konnte auch trotz zahlreicher Ver-
suche aufler dem Isatin und seinen Derivaten keine
organische Verbindung gefunden werden, die als Kataly-
sator brauchbar wire. Die Auffindung solcher Stoffe
mufi auch weiter vom Zufall abhéingen, wenn es nicht
gelingt, Beziehungen zwischen chemischer Konstitution
und Dehydrierungsvermdgen aufzundecken, [A.100.]

{Iber die Reaktion von Malonitril mit a-Naphthochinon.
Von Dr. W. KESTING.
Laboratorium der Arti-Aktiengesellschaft, Barmen.
(Eingeg. 21. Mai 1928

In einer frilheren Mitteilung!) wurde eine Methode
heschrieben, die eine Reaktion von Malonitril mit
«-Naphthochinon zum Nachweis geringer Unterschiede in
den Wasserstoffionenkonzentrationen zweier Lsungen
verwertet. Die vorliegende Arbeit hatte das Ziel, den
chemischen Verlauf dieser Reaktion aufzukléren.

Eine zusammenfassende Beschreibung der charakte-
ristischen Einzelheiten des Reaktionsverlaufes moge vor-
aufgeschickt werden. Wenn man Malonitril und a-Naph-
thochinon in wiBriger Losung zusammengibt, so tritt
nach kurzer Zeit eine sehr intensive, schtne Blautdrbung
der Losung ein. Da sich sowohl Malonitril als auch
«-Naphthochinon nur wenig in Wasser 18sen, kann man
den Versuch besser in der Weise austithren, da8 man die
beiden Komponenten in Alkohol ldst und die Ldsungen
in Wasser zusammengibt, oder auch so, da man die
Komponenten in Ather 18st, das #therische Ldsungs-
gemisch mit Wasser unterschichtet und von Zeit zu Zeit
gut durchschiittelt. Das Wasser nimmt dann allméhlich
die blaue Farbe an, die an Intensitit immer mehr zu-
nimmt. Auch in alkoholischer Losung tritt die Reaktion
ein. In dtherischer Ldsung erfolgt hingegen die Reak-
tion nicht, auch nicht bei lingerem Stehenlassen. Die
Blaufirbung tritt in wi#firiger Losung nur dann auf,
wenn das Wasser ungefiihr neutral reagiert. Séuert man
das Wasser vorher an, so tritt die Reaktion nicht ein, auch
nicht bei lingerem Stehenlassen oder Erwirmen. Ist das
Wasser stark alkalisch, so tritt statt der erwéhnten Blau-
fiirbung lebhafte, etwas opaleszierende Griinféirbung auf.

Wenn man die blaue neutrale Ldsung nachtriiglich
mit einer Siure versetzt, so schliigt die blaue Farbe augen-
blicklich nach Rot um, es scheidet sich in der Lbsung
dann ein roter, amorpher Niederschlag aus, der sich mit
schéner, leuchtend roter Farbe leicht in Ather auf-
nehmen l&8t. Unterschichtet man diese #therische
Lbdsung mit neutralem Wasser, so geht die Substanz all-
mihlich wieder mit der urspriinglichen blauen Farbe in
das Wasser. Wenn man die blaue wifirige Losung stark
alkalisch macht, so schligt die blaue Farbe fast augen-
blicklich in die schon erwihnte griine Farbe um.
Durch Neutralisieren oder Ansduren geht diese nicht
mehr in die blaue iiber. Die griine alkalische L8sung ist
nicht lange bestidndig, die Losung nimmt nach einiger
Zeit intensive braune Farbe an. '

Alle Versuche, die gefirbten Verbindungen aus den
wifirigen Losungen zu isolieren, filhren zu keinem

" 1) Ztschr. angew. Chem. 41, 358 [1928].

brauchbaren Resultat. Auch bei ganz vorsichtigem Ein-
dampfen erhdlt man immer nur mehr oder weniger
stark verharzte Riickstinde, die kaum als einheitliche
Substanz anzusprechen sind, und aus denen sich auch
durch Umkristallisieren keine einheitlichen Kdrper ge-
winnen lassen. Auch das leicht in Ather gehende rote
Sdaureumwandlungsprodukt lafit sich, wie weiter unten
ausfiihrlicher beschrieben wird, nur unter besonderen
Vorsichtsmafiregeln unveréindert aus dem Ather ab-
scheiden, :

Ein wohldefiniertes Reaktionsprodukt, das in naher
Beziehung zu dem wifirigen Reaktionsprodukt steht, und
dessen Zusainmensetzung zugleich auch Aufschluf iiber
den Verlauf der Reaktion zwischen Malonitril und
a-Naphthochinon in wéfriger L8sung gibt, konnte aber
erhalten werden durch Einleiten von Ammoniakgas in
das dtherische Losungsgemisch der beiden Komponenten.
Wie schon erwiihnt, reagiert Malonitril mit g-Naphtho-
chinon in #therischer Ldsung nicht ohne weiteres; wenn
man aber trockenes Ammoniakgas in die Ldsung einleitet,
so fiillt eine in trocknem Zustand violette, pulver{Srmige,
nicht kristalline Substanz aus. Dieses Reaktionsprodukt
li Bt sich zwar auch nicht umkristallisieren, da es bei allen
diesbeziiglichen Versuchen stets in betréchtlichem MaSBe
verharzt. Bei Verwendung von reinem Ausgangsmaterial
ist es aber nach gutem Auswaschen mit Ather
analysenrein. Es 148t sich leicht in beliebigen Mengen
gewinnen. Die Substanz ist ein Additionsprodukt von
Malonitril, Naphthochinon und Ammoniak, und setzt sich
nach der Elementaranalyse aus je 1 Mol -dieser
3 Komponenten zusammen. Es ist anzunehmen, daf8 bei
der Reaktion das Malonitril-Molekill sich mit einer CN-
Gruppe an eines der mit Wasserstoff verbundenen
C-Atome des Chinonringes anlagert, wobei es zur
Bildung einer Ketiminogruppe kommt (I).

Es wiire auch an eine Anlagerung des Methylen-
Kohlenstoffatoms an eines der mit Sauerstoff ver-
bundenen C-Atome des Chinons zu denken, unter Aul-
richtung der Doppelbildung und Chinol-Bildung, doch
sprechen die Eigenschatten des Kd8rpers nicht fiir eine
solche Chinol-Bildung. Die Chinole sind bekanntlich
farblos, wiithrend die vorliegende Substanz HuBerst
intensiv gefiirbt ist. Fir die Einlagerung in g-Stellung
spricht auch die leichte Beweglichkeit der Wasserstof-
Atome im Chinonring.

Die Reaktion ist demnach im wesentlichen der von
Sonn?) beschriebenen Reaktion zwischen Mglonitril

%) Ber. Dtach. chem. Ges. 50, 1282 [1917].





