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3 - f 1 u o r i d durch Elektrolyse von geschmolzenerh, hi Zimmertemperatur ein farbloses Gas, das sich unter 
wasserfreiem Ammoniumbifluorid zu gewinnen. Atmosphlrendruck bei -1190 zu einer Fliissigkeit ver- 

Eine Msung von Ammoniumbifluorid in wasserfreiem dichtet bzw. siedet, und unter -210' erstarrt. Mit Wasset- 
Fluorwasserstoff haben wir auch frllher schon der Elektrolyee stoff explodiert es wie Knallgas, wenn es niit eineiii 
unterworfen, in den abziehenden Gaeen damals aber nur elektrischen Funkell gezundet wird. Mit Wasserdampf 
Fluor gefunden. OffeMichtlich iet in einer HF-Msung dae gemischt, reagiert es nach Zandung mit einem elek- 
Ammoniumion weaentlich fester komplex gebunden in einer trischen Funken gleichfalls; man sieht bei passendeli 
Hifluoridechmelze, die nach kuner Friet erhebliche Mengen Mischungsverhlitnissen cine gelbe ~ l ~ ~ ~ ~ ,  die i n  der 
von neutralem Animoniumfluorid enthiUt. Gasmischung verhiiltnismaf3ig langsam fortschreitet, und 

"lange 'puren im Ammoniumbifluorid es entsteht ein braunes Gemisch von NO, und. NO,(N,OS) 
enthalten sind oder von auSen in dieses eindringen, ent- neben F~uorwasserstof~~ der Tatsache, dad diese 
xteht an Stelle von Stickstoff-%fluorid bzw. neben die- Reaktion freiwillig vor sich geht, sich schlief3e,,, 

rhen Mengen, dad das gebildete Stickstoff-fluorid, wenil Betrag der Bildungswarme Genaueres anzugeben, ist U I I S  
es verflbsigt worden ist, explosive Eigenschaften hat. no& nicht mwlich. 
Indem man die Gase iiber Braunstein leitet, ist es mug- Der Erfolg beim Stickstoff-fluorid hat uns ermutigt, 
lich, das Ozon zu zerstdren, ohne das Stickstoff-3-fluorid such andere alte Versuchsreihen in der Richtung alif 
zu beeintriichtigen. Durch Verfliissigen und sorgsanles ein Sauerstoff- und Chlorfluorid wieder aofzunehmen. 
Fraktionieren liil3t es sich vom Stickoxydul und den Einen wesentlichen Fortschritt haben wir his jetzt dahci 
sonstigen Veruiireinigungen (SiF,, Cot, Nt, 0,) trennen nicht erzielt. Um so dankbarer diirfte Rich die Fort- 
und in praktisch reiner Form erhalten. fiihrung unserer Utitersuchung der neuen Verbindungell 

Das Stickstoff-%fluorid ist eine merkwiirdig tempe- erweisen, die uns noch fiir llngere Zeit heschilftigeti 
raturbestlndige, aber doch reaktionsfllhige Verbindung, wird. [A. 104.1 

.. - -. __ ~- ___ ____ ~ . _  . -- 

pem Stickoxydul und Ozon, und ZWar letzteres in daf3 das NFI cine exotherme Verbindung ist. I)ber deli 

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

Vvn Priv.sDoz. Dr. WOLFGANG LANGENBECK, Munster i. W. 
(Eingeg. 24. h i  1828.) 

Das letzte Jahrzehnt hat uns die grod angelegten 
Untersuchungen ilber die Enzynie von R. W i 1 1 s  t ii t t e r 
iind seinen Schiilern gebracht. Durch Anwendung von 
fein abgestimmten Adsorptionsniethoden ist 8s gelungen, 
eine Anzahl der wichtigsten Fermente weitgehend von 
unwirksamen Begleitstoffen zu befreien. Fiir die Phy- 
Hiologie war es fast noch wichtiger, dal3 es mUglich war, 
die Enzyme von ihren Begleitstoffen abzutrennen, also 
Priiparate von einheitlicher Wirkung zu gewinnen, an 
denen man exakt ihre physiologische Bedeutung stu- 
dieren kann. 

Eine bescheidenere Aufgabe ist es, auf syntheti- 
&em Wege Katalysatoren danustellen, die in ihrer 
Wirkung den Enzymen tlhnlich sind. Solche Stoffe 
kennen wir in der a n o r g a n i s c h e n Cheniie bereits 
in grofler Zahl. Seit G. B r e d i g s Untersuchungen ilber 
,,anorganische Fermente" wurde oft auf die Analogien 
zwischen der Wirkung der Fermente und der anorgani- 
schen Katalysatoren hingewiesen. 

Dagegen ist die Untersuchung o r g a n i 8 c h e r 
Stoffe auf ihre enzymihliche Wirkung merkwiirdiger- 
weise sehr vernachllssigt worden, wlhrend 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, dad es mtiglich ist, in einem kurzen Referat, 
wie dem vorliegenden, alle wichtigeren Ergebnisse zu- 
sammenzustellen. Hier wurden nur diejenigen Reak- 
tionen berilcksichtigt, die wenigstens auf3erlich den En- 
zymreaktionen gleichen. Es muD aber betont werden, 
daS damit nicht etwa in allen Fiillen eine Wesens- 
verwandtschaft zwischen Katalyqtor- und Enzymwir- 
kung angenommen werden darf. Oberhaupt wird man 
sich vor einer Oberschiitzung von Modellversucheii 
hiften, wenn,man sich klar macht, daf3 sie im besten 
Falle M b g 1 i c h k e i t e n fur den Mechanismus der ent- 
sprechenden Enzymwirkung geben. Streng genommen 
wnrde nur dann eine gewisse Wahrscheinlichkeit for 
eine solche Analogie bestehen, wenn es gelange, Kata- 
lysatoren darzuetellen, welche die Wirksamkeit der En- 

zyme quantitativ wenigstetis grof3enorditungsniaOig er- 
reichen. Das ist bisher aber nicht im entferntesten ge- 
lungen. Auch die aktivsten Katalysatoren siiid uni vielc 
Zehnerpotenzen schwlcher wirksaxn als die Enzynie. 

Es ist deshalb zweckmiifiig, die organischeri Kattlly- 
satoren nicht in zu enge Beziehung zu den Enzymen zu 
setzen und sie vorlaufig nur vom rein chemischen Stand- 
punkt aus zu studieren. Vielleicht gelitigt es der syn- 
thetischen Chemie, die Eigenschaften der organischerl 
Katalysatoren allmiihlich so zu verbessern, daf3 sie doll 
Enzymen in ihrer Wirkung immer iihnlicher werden. 

I. E s t e r -  u n d  A m i d b i l d u n g .  
Fiir unsere Aufgabe, nach veresterndeti, organischeii 

Katalysatoren zu suchen, kommen natiirlich nur solche 
Fllle in Betracht, die nicht auf einer katalytischen Wir- 
kung der Wasserstoffioneti beruhen. Heiiirich G o 1 d - 
s c h m i d t hat nun in einer Reihe von Arbeiten ge- 
zeigt'), dafi bei der Veresterung mit schwachen Siiureii 
als Katalysatoren nicht nur die Wasserstoffionen, son- 
dern auch die undissoziierten Sauremolekiile katalytiscli 
wirken. 

Ober die A in i d b i 1 d u n g mit organischen Katil- 
lysatoren liegen bisher nur sehr wenige Arbeiten vv:', 
eigentlich nur die kinetischen Untersuchungen voti Hein- 
rich 0 o 1 d 8 c h m i d t 3)  iiber die Anilidbildung mit or- 
ganischen S u r e n  als Katalysatoren. G o 1 d s c h ni i d t 
fand, daf3 die Anilidbildung bei Einwirkung organischer 
Siuren auf Anilin o h  n e Katalysator eine Reaktion 
zweiter Ordnung ist, daa sie dagegen bei Zusatz eiricts 
Katalysators, wie Pikrinsaure, zu einer Reaktion erster 
Ordnung wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist danii 
angenlhert proportional der Katalysatorkonzentratiwi. 
Aus dieser Proportionalitlit schliel3t C; o 1 d s c h m i d t ", 

1) Ber. Mach. cbem. Gee. 39, 711 [l!NM]; Z k h r .  physikal. 
Chem. 70, 627 [lQlO]; Ztschr. Elektrochem 17, 684 [1911]: 
Ztschr. phyeikal. Chem. 94, 233 [1920]. 

*) Ztechr. phyeikal. Chem. 24, 353 [1897]; k r .  Dtsch. chem. 

8 )  Ztechr. phyeikal. Chem. 70, 642 [1910]. 
oes. 39,m [1908]. 
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dab der katalytisch wirksame Stoff das undissoziierte 
Anilinsalz der Katalysatorsiiure ist. Wgre ntimlich das 
Anion oder das Kation des Anilinsalzes der eigentliche 
Katalysator, so wtkrde dessen Konzentration nicht pro- 
portional der Konzentration der Katalysatorsaure zu- 
nehmen, da in Anilinbasen ge16ste Anilinsalze nur 
schwach dissoziiert sind, ihr Dissoziationsgrad sich also 
mit der Konzentration iindert. 

Von Interesse ist, dafl ein organischer Katalysator 
iiicht nur quantitativ die Oeschwindigkeit der Anilid- 
bildung erhbhte, sondern in einem Falle auch die Reak- 
tion in Bahnen lenkte, die ohne Katalysator praktisch 
nicht nachzuweisen waren. Bei Anwesenheit von Pikrin- 
siiure bleibt niimlich die Reaktion zwischen Anilin und 
Ameisendure nicht beim Formanilid stehen, sondern cs 
entsteht ale Hauptprodukt Diphenylformamidin. Pikrin- 
siiure ist also ein starker Katalysator ftkr die. Reaktion: 
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H H 
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C:=O +H?N-CeHb = C = N - C , H 5 +  H 2 0  
\ \ 

Diese Tatsache sol1 deshalb nicht unerwlihnt blei- 
hen, weil ein Enzym bekannt ist, das eine iihnliche Re- 
aktion im umgekehrten Sinne auszulbsen vermag, die 
Arginase4). Diese spaltet Arginin in Ornithin und Harn- 
stoff, also ein Amidin der Kohlensliure in das Amid der 
Kohlensliure. Die Pikrinsliure bildet umgekehrt aus 
dem Phenylamid der Ameisenslure das entsprechende 
Diphenylamidin. 

11. H y d r o l y s e  d e r  K o h l e h y d r a t e .  
AuBer der Saccharose ist bisher kein organischer 

Stoff bekannt, der Rohrzucker zu invertieren vermbhte. 
Die Wirkung der organischen Siiuren in verdtinnter Lo- 
sung ist vielmehr der Konzentration der Wasserstoff- 
ionen proportional. In der  iilteren Literatur findet sich 
iiiir eine vereinzelte Ausgabe von Sv. A r r h e n i u s a), 
daB Aceton die Wasserstoffionenkatalyse etwae be- 
schleunigt. 

Dagegeii sind in den letzteii Jahren einige Arbeiteii 
von W. B i e d e r m a n n e )  und H. H a e h n ' )  er- 
schienen, die sich mit der Hydrolyse der Stlrke durch 
organische Katalysatoren bei Gegenwart von anorgani- 
schen Salzen beschiiftigen. 

B i e d e r m a n n  ging von der Tatsache aus, daF1 
schon einfache Salzlbsungen eine schwache analytische 
Wirkung austkben, aber merkwtirdigerweise nur dann, 
wenn sie durch Schtitteln in mtiglichst innige BerDhruny 
iiiit Sauerstoff gebracht werden. Welche Rolle der 
Sauerstoff hierbei spielt, ist nicht recht verstiindlich, wie 
denn iiberhaupt alle in diesem Abschnitt erwahnten 
.\rbeiten noch der Klarung bediirfen. 

Die Wirkung der Salze ladt sich nun erheblich ver- 
stiirken durch Zusatz von Aminoduren, wie Glykokoll, 
.\lanin oder Leucin. Sehr wirksam war das Gemisch 
voii Aminosiiuren, das man bei der Trypsinverdauung 
\on Fibrin erhalt. Die stiirkste Ftirderung erfiihrt die 
Salzhydrolyse durch die albumoseniihnlichen Spalt- 
produkte, die R. N e u m e i s t e r O) durch Behandlung 
von EiweiBstoften mit iiberhitztem Wasserdampf er- 

NH - Ce H5 NH.% Hb 

4) A. K o s s e l  u. H. D. D a k i n ,  Ztschr. physiol. Chem. 

A) Z k h r .  physikal. Chem. 4, 2% [1669]. 
*) Biochem. Ztschr. 136, 282 [1923]; 137, 35 [1923]; Ztwhr. 

arigew. Chern. 37, 71 [lSZa]; Biochem. Ztachr. 160, 477 [lQ!!]. 
7) H. H a e h n ,  Wochem. Ztachr. 135, 587 [1923]; Ztechr. 

atigew.Chem.39,1148 (19261. H. H a e h n u . H . B e r e n t z e n ,  
Chemie Zelle % w e b  12, 286 [1925]. 

0 )  Ztechr. Bioi. 88, 57 [ISSO]. 

41, 391 [1904]. 
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halten und als ,,Atmidalbumosen" bezeichnet hat. Die 
Atmidalbumoeen zeigen Dbrigens auch in ihren Flillungs- 
reaktionen auffallende Xhnlichkeit niit den Speichel- 
albumosen, denen B i e d e r m a n n die arnylatische Wir- 
kung des Speichels zuschreibt. 

Im Anschlua an seine Beobachtung, da9 rnolekultlrer 
Sauerstoff die Amylasewirkung fbrdert, hat B i e d e r - 
m a n n dann auch eine Reihe von peroxydatisch wirken- 
den StoffenD) auf ihre amylatische Wirkung hin unter- 
sucht. Er fand, da9 Hamoglobin, Hiimatin und Hllmiri 
bei Oegenwart von molekularem Sauerstoff tatdchlich 
Stiirke bis zum Verschwinden der Jodflirbung zu hydroli- 
sieren verm6gen, und zwar auch bei Abwesenheit von 
anorganischen Salzen. Diese Stoffe scheinen also anders 
zu wirken als Aminosiiuren und Albumosen, die nur die 
Wirkung der Salze verstarken. 

Zu iihnlichen Resultaten kam etwa gleichzeitig 
H. H a e h n .  Er fand ebenfalls, da6 ein Ciemiech vo:~ 
Alanin und Leucin, noch besser bei Qegenwart von Pep- 
tonen, die amylatische Wirkung von Salzlbsungen erhbht. 
Dagegen sollen andere Aminoduren, wie Olykokoll und 
Tyrosin, keine Wirkung haben. Auch scheint bei 
H a e  h n s  Versuchen der Sauerstoff keine Rolle zu 
spielen. 

111. C y a n h y d r i n -  u n d  A c y l o i n b i l d u n g .  
Die Cyanhydrin- und Benzoinbildung in vitro steheii 

iii einem engen Zusammenhang, ineofern, als die erstere 
die Vorstufe ftir das Zustandekommen der letztereii 
bildet. Unter den Fermenten vermag das Emulein, bzw. 
eine seiner Komponente, die Anlagerung von Cyan- 
wasserstoff an Benzaldehyd zu beschleuiiigenl*). Auch 
die Acyloinkondensation hat eine physiologische Bedeu- 
tung bekommen, seit C. N e u b e r g  I I )  fand, da6 Al- 
dehyde, welche in eine garende ZuckerlUsung eingetra- 
gen werden, Acyloine bilden. 

Die beschleunigende Wirkung von Ammoniak auf 
die Addition von Blausiiure an Carbonylverbindunge~~ 
liat wohl zuerst H. K i 1 i a 11 i 1') beobachtet. Er fand, 
da5 die Einwirkung von Cyanwasserstoff auf Galactose 
erheblich schneller etattfindet, wenn Ammoniak zugegeii 
ist. Die analoge Beschleunigung der Blaudureaddition 
an ungedttigte Kohlenstoffbindungen durch o r g a n i - 
s c h e Basen studierte E. K n o e v e n a g e  I la). Z. B. 
zeigte sich, daB bei der Addition von Cyanwasserstoff 311 
a-Phenyl-zimtsilurenitril die katalytische Wirksamkeit 
der  organischen Basen in der nachstehenden Reihen- 
folge stieg: Chinolin, Amylaiiiin, Xthylamin, Dilithyl- 
amin, Piperidin. Genauere Messungen liegen dartiber 
bisher nicht vor. 

Mit  der Blausiiureaddition an Benzaldehyd, die 
ebenfalls durch organische Basen stark beschleunigt 
wird, beschiiftigt sich eine Arbeit von G. B r e d i g und 
F i s k e la). 

Die Benzoinbildung aus Benzaldehyd bei UegeJt- 
wart von Cyaniden ist voii G. B r e d i g und E. S t e r n 

- __ 
katllytischen Wirkung von Fermenten UEW. - 

0 )  Uber die angeblich amylatisehe, peroxydatische uiid 
katalatieche Wirkung dee Formaldehyds vgl. G. W o k e r  u. 
H. Magg i ,  Ztschr. allgem. Phys. 18, 540 [1914]; Ber. Dtseh. 
chem. Ges. 47, 1024 [1914]; 49, 2311 [1916]; 50, 679, 1188, 1189 
[1917]; 51, 780 [1918];&2, 1594 [1919]; Helv. chim. Acta 1, 433 
[1918]; dam H .  W i e 1 a I I  d , LIEBIGS Ann. 431, :308 [lVB). 

10) L. R o s e  II t h a 1  e r ,  Biwhem. Ztechr. 14, 238 [1906]. 
11) C. N e u b e r g  u. H i r s c h ,  ebenda 115, !B!Z [1921). 
l a )  Ber. Dtach. chem. G e s .  21, 916 [1888]. 

Ebenda 37, 4085 [1901]; vgl. auch A. L a p w  o r t h ,  
Proceed. chem. Sw. 19, 189 [1903]. 

14) Biochem. Ztechr. 46, 7 [1912]. 
la) G. B r e d i g  u. E S t e r n ,  Ztschr. Elektrochem. iu, 

582 [1904]. E. S t  ern, Ztechr. physikal. Chem. SO, 613 [lSW]. 
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einer grtindlichen kinetischen Untersuchung unterzogen 
worden, die uber den Reaktionsmechanismus wenigsteiis 
in der Hauptsache Aufschluf) gibt. Die Reaktion erwies 
sich, wie zu erwarten, als bimolekular. Die Reaktions- 
konstante war der Konzentration des Cyankaliums in 
weiten Grenzen proportionalla). Blausliure 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. B r e - 
d i g  und S t e r n glauben deshalb, daD die Cyan-ionen 
das katalytisch wirksame Agens sind. Sie lassen die 
Frage offen, ob das Benzaldehyd-cyanhydrin oder das 
entsprechende Cyanhydrin-ion als Zwischenprodukt 
nuftritt: 

OH 0 
oder 

Die letztere Auffassung halten sie fur die wahrschein- 
&Hi,- CH -C N 

I 
C&--CH-C I N 

lichere. Mit ihr steht auch eine Arbeit von L a p -  
w o r t h  l 7 )  in Einklang, dem es gelang, ein Additions- 
produkt von Benzaldehyd und Cyankalium, also das 
Kaliumsalz des Mandelsaurenitrils, zu isolieren. 

1V. D e c  a r b o  x y 1 i e r u n g. 
Die Abspaltung von Kohlendioxyd aus organischen 

Carbonduren hat ein besonderes physiologisches In- 
teresse gewonnen durch die Entdeckung von N e u b e r g, 
daD ein Kohlendioxyd abspaltendes Ferment, die Carb- 
oxylase, eine Komponente des Garungsenzyms darstellt. 
Die Carboxylase vermag a-Ketosauren, wie Brenz- 
traubensaure, in Aldehyde und Kohlendioxyd zu 
spalten: 

R . CO . COOH + RCHO + CO,. 
Wir kennen auch definierte, organische Stoffe, 

welche die Abspaltung von Kohlendioxyd aus Keto- 
sauren beschleunigen, namlich die organischen Basen. 
Allerdings darf man dabei nicht vergessen, deD es sich 
hier um die Spaltung von B-Ketoduren handelt, die Ke- 
tone und Kohlendioxyd liefert : 

Es ist durchaus nicht sicher, daD 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- 
%lure  in Kohlendioxyd und Brenztraubenslure spaltenl") : 

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

Hierin ist ein wertvoller Anfang von G. B r e d i g ,  
R. W. B a l c o m  und R. A. J o y n e r ' v )  gemacht wor- 

H . CO . CHR, . COOH -+ H . CO . CHIR, + CO,. 

HOOC . CO . C H 1  . COOH + HOOC . CO . CH, + CO,. 

1.) Y. F. A c r e e  (Amer. Chem. Journ. 48, 366 [1912]) 
schlief3t &raw, daO das undissoziierte Cyankalium-Moleklil der 
eigentliche Katalysator ist. 

1') A. L R p w o I' t h ,  Journ. chem. Soc. London 86, 1206 

le) C .  N e u b e r g u. K a r c z a g ,  Biochem. Ztschr. 36, 73 
[lSll]. P. M a y e r ,  ebenda M), 283 [1013]; 68, 462 [1914]. 
H. W i e 1 a n d  u. A. W i n  g I e r , LIERIGS Ann. 486, a31 [1924]. 

19) Ber. Dtsch. chem. Gs. 41, 740 [1008]; Ztachr. Elektro- 
&em. 24, 285 [1918]. - O b r  die Spaltung der Oxaleeeigslure 
bzw. Aoetondicarbonsilure durrh Anilin: C 1 a u f3 n e r , Disser- 
tation, Danzig 1907, S. 42. R. W i 1 1  s t H t t e r ,  Lr~sics  Ann. 
423, 6, 14 [1921]. -- Ober die analoge Spaltung der Phenol- 
carbonsliuren : K u p  ! e r be  r g , Journ. prakt. Chem. (2) 16, 
441 [187?]. L a u t h , Bull. Soc. cbim. France (3) 9, 971 [1893]. 
C a z e n e u v e ,  ebenda (3) 7, 550 [laaZ]; 16, 72 [lase]. 
A. R e i e e e r t ,  Ber. Dtsch. chem. Gee. 44, 867 [1911]. 
v. H e m m e l m a y r ,  Monatsh. Chem. 34, 366 [191?3]. L .C la i -  
s e n  , LIERIGS Ann. 418, 76 [1918]. 
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den. Sie untersuchten die katalytische Wirkung einer 
grbBeren Anzahl von organischen Basen auf Campho- 
carbonsiiure, und zwar in verschiedenen L6sungsmitteln. 

Die Arbeit von B r e d i g  und J o y n e r  hatte das 
wichtige Ergebnis, daf3 die katalytische Wirkung der 
organischen Basen anscheinend mit ihrer Fahigkeit 
parallel geht, saure Salzkomplexe zu bilden. Danach ist 
auch die katalytische Wirkung in denjenigen L6sungs- 
mitteln am starksten, in denen die Bildung der sauren 
Salze am meisten begiinstigt ist. 

V. S t e r e o c  h e m  i s c  h e S p e z i f i t  a t .  
Die Fermente haben die Eigenschaft, die beiden 

Antipoden eines asymmetrischen Stoffes in1 allgemeinen 
mit verschiedener Geschwindigkeit anzugreifen. Ebenso 
bilden sie bei der Synthese von asymmetrischen Stoften 
aus symmetrischem Material gewahnlich den einen Anti- 
poden in iiberwiegender Menge. Man nennt diese Eigen- 
schaft der Fermente bekanntlich ihre ,,stereochemische 
Spezifitat" und glaubte lange Zeit, dai3 sie eins der 
wesentlichen Merkmale ware, welche die Fermente von 
den einfachen Katalysatoren unterschieden. Erst 
G. B r e d i g und seinen Schiilern gelang es, die stereo- 
chemische Spezifitiit auch an chemisch definierten Kata- 
lysatoren nachzuweisen. 

A h  Beispiele dienten die asymmetrische Spaltung 
der Campho-carbonsaure und der Brorncamphocarbon- 
saure mit Hilfe optisch aktiver Basen'Q), ferner der Fall 
einer asymmetrischen Synthese, namlich die Bildung von 
optisch aktiveni Mandelsaurenitril, eberfalls unter der 
katalytischen Wirkung optisch aktiver Basen"). 

VI. P e r o x y d a t i s c h  e u n d k a t a 1  a t i s c h  e 
W i r k u n g .  

Die peroxydatische Wirkung des Oxyhamoglobins 
ist vie1 untersucht worden") und besitzt sogar eine ge- 
wisse praktische Bedeutung zum Blutnachweis. Das Ver- 
haltnis des Blutfarbstoffes, zu den peroxydatischen En- 
zymen ist aber erst durch eine genaue, q u a n t i t a t i v e 
Untersuchung von R. W i 11 s t a t t e r festgestellt 
worden. 

Die Ubertragung von peroxydischein Sauerstolf 
durch Oxyhiimoglobine mehrerer Tierarten wurde an dem 
System Hydroperoxyd + Pyrogallol gemessen, das auch 
bei den Aktivitiitsmessungen der pflanzlichen Per- 
oxydasen verwandt worden war. Bei Gegenwart des 
Enzyms oder des Oxyhamoglobins wird das Pyrogallol 
zu einem Farbstoff, dem Purpurogallin, osydiert, das sich 
leicht colorimetrisch bestimmen 1aDt. 

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

Oxyhhoglobin aw Pbrdeblut . . 15,2 mg Purpurogalliu 
9 ,, Hundeblut . . 11,5 mg 7, 

9 ,, Rinderblut . . 11,4 mg 
3 ,, Schweineblut . 9,3 mg 

Die verschieden starke Wirkung von Oxyhanioglo- 
binen beruht wahrscheinlich auf Unterschieden im Bau 
der Globine. Diese zeigen sich auch sonst in charak- 
teristischen Besonderheiten der Kristallform und der 
Lbslichkeit. Es ware wichtig, zu wissen, welche konsti- 

'0) G. B r e d i g  u. K. F a j a n s ,  k r .  Dtsch. chem. Ges. 
41, 752 [1908]. K. F a j a n s ,  Ztechr. physikal. Chem. 73, 25 
[lQlO]. H. I. M. C r e i g  h t o n ,  ebenda 81, 543 (19131. 

'1) B. B r e d i g  u. P. S. F i s k e ,  Biochem. Ztschr. 46, 7 
[ 19121. 

29)  R. W i 11 s t H t t e r u. A. S t o 11, Li~nrcs Ann. 416, 62 
[1917]. R. W i l l e t a t i e r  u. A. P o l l i n g e r ,  Ztschr. phyeiol. 
Chem. 130, 281 [1923]; dort ist auch die #Itere Literatur an- 
geiUhr t. 

- 
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tutionellen Eigenttinilichkeiten im Globinmolekul eine 
Verstarkung der peroxydatischen Wirkung des Hanio- 
globinmolektils hervorrufen. 

Ein Vergleich der peroxydatischen Wirkung dcs 
Oxyhanioglobins mit dcrjcnigen gcreinigtcr, pflanzlicher 
Peroxydasen zeigte, daD qualitativ die Wirkung ahnlich 
ist, daD aber der Bluifarbstoff ein viel schwacherer Ka- 
talysator ist als die Peroxydasen. 

R. K u h n  und L. B r a n n z a )  haben dann W i l l -  
s t ii t t e r s Untersuchungen fortgesetzt. Sie fanden, dai3 
chemische Veranderungen im MolektU des Hamoglobins 
eine groDe Xnderung in der katalytischen Wirkung her- 
vorrufen. Abspaltung des Globinrestes unter Bildung 
von Hamin hat eine starke Vermindcrung der peroxy- 
datischen Wirksamkeit zur Folge, wenn man Liisungen 
von gleichem Eisengehalt vergleicht. Dabei spielt die 
Art, wie man das Hamin in Liisung bringt, eine Rolle. I n  
wasseriger Pyridinliisung ist es starker aktiv als in 
wasseriger DinatriumphosphatlBsung. Kohlenoxyd- 
hamoglobin hat merkwiirdigerweise dieselbe peroxy- 
datische Wirkung wie Oxyhiimoglobin. Dies kann ent- 
weder darauf beruhen, daD das Wasserstoffperoxyd das 
Kohlenoxyd verdriingt, oder daD es sich an eine andere 
Stelle an das Hamoglobinmolektil anlagert. 

Anlagerung von zwei Mol. Wasserstoff an das HImin 
(Obergang in Mesohamin) bewirkt eine starke Verlage- 
rung des pa-Optimums. Wahrend Hamin bei PH = 5 
seinen Optimalpunkt hat, wirkt Mesohamin bei dieser 
Wasserstoffionenkonzentration fast gar nicht, bei 

Endlich bei der 
Veresterung der Carboxylgruppen (Obergang in Mono- 
niethylchlorhamin nach W. K ti s t e r) oder bei der Her- 
ausnahme des Eisens (Porphyrine) erlischt die peroxy- 
datische Wirkung fast vollig. 

Wahrend reines Oxyhamoglobin keine Spur Hydro- 
peroxyd zersetzt, tritt beim Haniin eine starke kata- 
latische Wirkung zutage. Hamin wirkt also sowohl per- 
oxydatisch wie katalatisch. Monomethylchlorhamin und 
die Porphyrine vermogen dagegen kein Wasserstoff- 
peroxyd zu zersetzen. 

Endlich ist noch eirie Arbeit von H. v. E u 1 e r und 
K. J o s e p h s o n zu erwahnen, in der die Affinitats- 
konstante der intermediaren Hamin-hydroperoxyd-ver- 
bindung berechnet und mit derjenigen einer gereinigten 
Katalase verglichen wird. Aus der Abhangigkeit der 
katalytischen Aktivitat von der Konzentration dea Hydro- 
peroxyds wird berechnet, daD Wasserstoffperoxyd zuiii 
Hamin eine grof3ere Affinitat hat als zur Katalaae. Die 
viel schwachere katalatische Wirksamkeit des Hamins 
erklaren die Autoren durch die Annahme, daij die Hd- 
niin-hydroperoxyd-verbindung reaktionstrager ist als die 
entsprechende Katalase-hydroperoxyd-verbindung. 

Vl i .  D e h y d  r i e r  u ng.  
In diesem Abschnitt sollen Reaktionen besprochen 

werden, die in Ubereinstimmung mit der W i e 1 a n d - 
schen DehydrierungstheoriW) zweifellos auf einer Akti- 
vierung von organisch gebundenem Wasserstoff beruhen. 

Definierte, organische Substanzen, welche Dehydrie- 
rungsvorgange katalysieren, fanden zum ersten Male 

= 6,s dagegen stiirker als Hiimin. 

23) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2370 [1926]; Ztschr. physiol. 
Chem.168,'27 [1927]. V g l . f e r n e r A . B a c h u . A . K u l t j u g i n ,  
Riorhem. Ztschr. 167, 227 (10261. 

24) LIEDIGS Ann. 456, 111 [1927]. 
y5) Zusammenfasungen: H. W i e 1 a n d , Ber. Dtech. &em. 

Gee.  66, 3639 [1922]. Ergebnisse d. Physiol. 20, 477 [lSn]. 
O p p e n h e i m e r ,  Handbuch d. Biochemie, 2. Aufl., Bd. 11, 
s. %'a [1W25]. 

H. v. E u 1 e r und I. B o 1 i n ' 0 ) .  Neutralsalze von alipha- 
tischen Oxysiiuren, zusammen mit Mangansalzen, ver- 
miigen Hydrochinon zu Chinon zu dehydrieren, wenn 
Sauerstoff als Akzeptor zugegen ist. Kurze Zeit 
darauf berichteten dieselben Autoren, dafl die von 
G. B e r t r a n d beschriebene ,,Laccase" aus Medicago 
sativa nichts weiter ist als ein Gemisch von Calciumsalzeri 
verschiedener aliphatischer Oxy- und Oxoduren. Gly- 
kolsiiure, Xpfelsaure und Mesoxalsaure wurden nach- 
gewiesen. Bei den Messungen der Sauerstoffabsorption 
wurde besonderer Wert auf neutrale oder schwach saure 
Reaktion gelegt. In alkalischer Liisung verm6gen ja 
schon Mangansalze allein, ohne weiteren Katalysator, 
Hydrochinon durch Sauerstoff zu oxydieren. 

H. W i e l a n d  und F. 0. F i s c h e r " )  wiesen d a m  
nach, daD bei der Umsetzung von Hydrochinon mit Sauer- 
stoff bei Gegenwart von Calciumglykolat und Mangan- 
salzen in fast quantitativer Ausbeute Hydroperoxyd ent- 
steht. Dadurch wurde diese Reaktion eindeutig den 
Dehydrierungen zugeordnet. Sie verliluft also nach 
folgendem Schema: 

0 
OH 
/) 0 /i OH 
' 4-114 - 4 - I  

0 
AuOer dieser Umsetzung der Phenolo kennt man 

noch zwei Gruppen von Dehydrierungen'O), die durch 
organische Katalyeatoren beschleunigt werden. Es sind 
die Reaktionen des Glutathions und die katalytische De- 
hydrierung der Aminosiiuren nach dem Schema der 
S t r e c k e r schen Reaktion. Beiden Katalysen ist ge- 
meinsam, daD die Aktivierung des Wasaerstoffs beson- 
ders anschaulich beobachtet werden kann. 

Der Katalysator tibernimmt niimlich hierbei den 
inaktiven Wasserstoff vom Substrat (dem sogenannten 
,,Wasserstoffdonator"), wobei e r  selbst nattirlich hydriert 
wird. In der neuen organischen Bindung am Katalysator 
ist der Wasserstoff aber aktiv geworden, so da9 er  
seinerseits andere Wasserstoffakzeptoren zu hydriereii 
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. H o p - 
k i n s '*) fand, dab gekochter, also sicher enzymfreier 
Muskelbrei Sauerstof? aufnimmt. Bei der weiteren Un- 
tersuchung zeigte sich, daf3 der Katalysator dieser Reak- 
tion ein Dipeptid aus Cystein und Glutaminsfiure 

HOOC - CH - CHy - CHS - ('0 - NH - CH - CHSSH 

N H, kOOH __ .- 
2') Ztechr. physiol. Chem. 57, 80 [leoS]; 61, 1, 72 [1909]; 

Zt.whr. pbysikal. Chem. BO, 187 [1910]. Da diese Katalysabren 
vor Bekanntwerden der  W i e 1 a n  d when Theorie entdeckl 
wurden, wurde ihre Wirkung a h  ,,oxydatische" aufgefaf3t. 

' 7 )  Ber. D h h .  chem. Gee. 59, 1188 [ l W ] .  
28) Eine Dehydrierung id vielMcht auch eine von 

H. H a e h n  u. A. P U l z  ( C k m k  Zelle Gewlebe li!, 66 [l@4]; 
Ztechr. angew. Chem. 39, 1148 [lSaS]) beobechtete Reaktion, 
die cterjenigen dea S c h a r d i n g e r - Enzyme I l h l t .  Amino- 
sluren und Phosphate bemchbunigen die Hydrierung des 
Methybrtblaus durch Aldehyde. Aufgekllrt is! der Reaktiona- 
mechanismull no& nicht. 

29) Uber die verschiedenen Reaktionen der ,,Thiwysteme" 
vgl. O p p e n h e i m e r - K u h n ,  Die Fermente, 5. Aufl., Bd.11, 
s. 1270. 

50) Jouni. biol. Chemistry 54, 527 [ l m ] .  
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ist, das von H o p k i n s ,,Olutathion" genannt wurde. 
Die katalytische Wirkung des Glutathions ist ziemlich 
iibersichtlich. Von Sauerstoff oder Methylenblau wird 
tiamlich seine Sulfhydrylgruppe unter Austritt von zwei 
Wasserstoffatonien in die Disulfidgruppe umgewandelt, 
rinch dem Schema: 

G-SH + HS-G == G-S-S--Q + 3H. 
( G  = Rest des Glutathions). 

1)er Wasserstoff wird dabei von deni Sauerstoff oder 
dem Methylenblau aufgenommen, das Disulfid wird dann 
wieder durch den Muskelbrei hydriert. 

In diesem Zusammenhange' is1 iibrigens eine Arbeit 
von 0. W a r b u r g und S. S a k u m a") wichtig, nus  der 
hervorgeht, dab die Oxydation des Cysteins zum Cystin 
durch Sauerstoff nur bei Gegenwart von Spuren Eisen 
vor sich geht. Dasselbe muf) man fllr alle 

mehrere Molekiile Aminosiiure mit einem Mol. Isatin 
dehydrieren, wlhrend bei AusschluD von Lull zwei Mol. 
Isatin nur ein MoL Aniinosliure abbauen. 

Besonders bemerkenswert ist nun die Beobachtung, 
daD man die Reaktion auch bei AusschluD von Sauer- 
stoff mit Methylenblau als Wasserstoffakzeptor ausfllhreii 
kann. Das beruht auf der Fahigkeit des Isatyds, Methy- 
lenblau zur Leukoverbindung zu hydrieren.. Dabei wird 
das Isatyd natiirlich wieder zum Isatin dehydriert. Aucli 
Phenanthrenchinon ist als Akzeptor sehr geeignet. Es 
dehydriert an sich Aminosauren nicht, vermag aber de!i 
Wasserstoff vom Isatyd zu iibernehmen, wobei Phenan- 
threnhydrochinon bzw. -chinhydron entsteht. 

Das folgende Schema gibt eine Obersicht iiber die 
ausgefllhrten Reaktionen : 

0, oder 1 Mol. Methy1e:bbu + 
-1 

_ _  I 
ihnlichen- Stoffe mil Sulfhydrylgruppen an- 
nehmen, also auch fiir das Glutathion. R-CH N H ? ) * W H  +I 2 Mol. Isation I + I R:C(:NW*-WH i + iIsatydl 

E. A b d e r h a l d e n  und E. W e r t -  + H20 oder 1 Mol. i + w 
I Leuko-rnethylenblau I I-+ R.COH+NHS+C&. h e i m e r 'I) untersuchten die Dehydrierung 

von EiweiD durch einen iihnlichen Katalysator, das 
Diglycyl-1-cystin, und fanden, daD durch gekochtes Ei- 
weiB bei Oegenwart des Katalysators Methylenblau ent- 
fllrbt 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 Unistand, daD der Wasserstoffdonator 
kein chemisch definierter Stoff ist. Es war deshalb wtiili- 
schenswert, Reaktionen aufzufinden, bei denen auch 
diese Bedingung erfiillt ist, um auf diese Weise die Akti- 
vierung von organisch gebundenem Wasserstoff exakter 
studieren zu kbnnen. 

Als Wasserstoffdonatoren schienen fiir diesen Zweck 
die a-Aminosiiuren sehr geeignet, da seit langem be- 
kannt ist, daD sie durch einige organische Stoffe 
leicht dehydriert werden. Solche Stoffe sind nach 
A. S t r e c k e r s ' )  das Alloxan, nach W. T r a u b e " )  
das Chinon und das Isatin und nach S. R u h e m a n n s3) 

'I'riketohydrindenhydrat (,,Ninhydrin"). 
Die S t r e c k e r s c h e  Reaktion wurde vom Ver- 

fasser") weiter untersucht, und zwar a n  dem Beispiel 
der Einwirkung von Isatin auf Aminosiiuren. In diesem 
Falle ist das Auftreten von a-Iminosauren als Zwischen- 
produkte anzunehmen. Welches Reaktionsprodukt des 
hatins dabei entsteht, war bisher nicht aufgekliirt wor- 
den. '1' r a u b e sa) beobachtete einen stark geflrbten, 
liarzigeii Niederschlag. Arbeitet man aber stat1 in 
wllsseriger in stark essigsaurer Lbsung, so wird die 
Bildung eines amorphen Niederschlags vermieden, und 
es kristallisiett Isatyd aus, das pinakonartige Reduk- 
tionsprodukt des Isatins: 

/\ COH-HOC /\ 

\/\F OC\/\/ 
NH NH 

Nach dieser Feststellung war es eigentlich selbst- 
verstllndlich, dab man mit einer kleinen Menge Isatin 
bei Gegenwart von Sauerstoff eine beliebige Menge von 
Aminosllure wtirde abbauen kbnnen. Es ist ja bekannt, 
daB Isatyd sich an der Luft leicht wieder zu Isatin oxy- 
diert. TaMchlich kann man bei Luftzutritt leicht 

s1) 0. W a r b u r g u. Y. S a k u m a ,  PflUgere Archiv 200, 
'MH [1929]. S. S a k u m a , Biocbem. Ztschr. 148, 88 [1928]. 

a*) Pflllgers Archiv e00, 176 [1923]. 
*a) LIEBIGS Ann. 188, 369 [1882]. 
'4) Ber. Dtech. chem. Gee. 44, 3145 [1911]. 
' 8 )  Journ. chem. Sot. London 97, 2025 [1910]; 99,792 [1911]. 
'0) Ber. Dtech. cbm. Gee. 60, 950 [lw]. 

- 

Als MaD fur die Reaktionsgeschwindigkeit diente 
bei den Versuchen mit Sauerstoff als Akzeptor die Be- 
stimmung der entstandenen Ammoniakmcnge, in eineni 
Falle auch die der Aldehydmenge. Jedem Mol. Am- 
moniak oder Aldehyd entspricht ein Mol. zersetzter 
Aminosiiure. Bei den Versuchen mit Methylenblaii 
wurde die Zeit bis Zuni Verschwinden der blauen Farbe 
gemessen. Die Entfiirbungsgeschwindigkeit geht mit der 
Konzentration des Katalysators parallel, is1 ihr aber 
natiirlich nicht streng proportional. Die Geschwindig- 
keit steigt langsamer als die Konzentration des Kata- 
1 ysators. 

Isatin erwies sich als ein verhiiltnismiifiig schwacher 
Katalysator. Zum Beispiel wurden durch ein Mol. Isatin 
in 10 Stunden bei loo0 7,7 Mol. Alanin zersetzt, wenn eiii 

Luftstrom durch eine Lbsung geleitet wurde, die 0,2% 
Isatin und 2% Alanin enthielt. Mit Methylenblau nls 
Akzeptor verlauft die Reaktion wesentlich rascher. 1 ii 
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- 
flui3 der Substitution auf die Aktivitiit des Isatins als 
DehydrierungskatalysatorJ". Zur Bestimniung der He- 
aktionsgeschwindigkeit diente dabei ausschliefllich die 
bequeme Messung der Entfarbungsgeschwindigkeit vori 
Methylenblau. Es ergab sich, daD Substitution des Iniid- 
wasserstoffatoms nur einen geringen Einflufi austibt. Die 
Isatin-1-essigsllure ist ein etwas schwacherer Katalysator 
als das Isatin selbst. 

Isatinderivate g 

Isatin . . . . . I 0,15 
Isatinessigdure . ' 020 
Isatin . . . . . 0,07 
Brornisatiii . . . 0.11 
Bromisatin . . . 0,11 
Dibromisatin . . 0,15 
Isatin . . . . . 10,073 
Chlorisatin . . . 0,090 
Isatin . . . . . 0,073 
Isatinsulfosaures K j 0,141 

I 

I 

ccm 
Eis- 

5 
5 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

eeeig 
gAla- ' Ent- 

nin .Me&%. , zeit 
/ t 18rbungs- 

5 170 14,5 Min. I 8c I 5 170 6 ,, 

Dagegen wird zur Einfiihrung von Halogen oder der 
Sulfogruppe in den Benzolkern des Isatins dessen Aktivi- 
tat um das 2--3fache erhbht, wenn man aquiniolekulare 

'7) Ekr. Dtach. chem. Gee. 61, 942 [lezS]. 
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Losungen vergleicht. Die nebenstehende Tabelle enthllt 
die experimentellen Ergebnisse. 

Gewib ist diese Steigerung der Aktivitilt durch Sub- 
stitution bisher nur gering. Sie beweist aber, dab es 
grundsatzlich m6glich ist, von einem Orundstoff aus- 
gehend, zu aktiveren Prlparaten zu gelangen. 

Betrachten wir zum SchluD die MUglichkeiten, die 
fur die Auffindung weiterer organischer Katalysatoren 
I)ei der nehydrierung der Aminosiiuren bestehen. Solche 
Stoffe mussen folgende Bedingungen erfiillen: 

1. Die dehydrierte Form muD leicht rnit Amino- 
siiu ren reagieren, 

2. Die hydrierte Form mub leicht mit Methylenblau 
rengieren. 

3. Die Oleichgewichte beider Reaktionen miissen 
weit nach der Seite der AminoJurendehydrierung bzw. 
der Methylenblauhydrierung liegen. 

Stoffe, die diesen drei Bedingungen zu gleicher Zeit 
geniigen, sind natiirlich selten, da die Wahrscheinlich- 
keit fur ein solches Zusammentreffen auSerordentlich 
gering ist. Bis jetzt konnte auch trotz zahlreicher Ver- 
suche a u k r  dem Isatin und seinen Derivaten keine 
organische Verbindung gefunden werden, die als Kataly- 
sator brauchbar ware. Die Auffindung solcher Stoffe 
mud auch weiter vom Zufall abhlngen, wenn es nicht 
gelingt, Beziehungen zwischen chemischer Konstitution 
und Dehydrierungsvermligen aufzudecken. [A. 1 0 . 1  

ober die Reaktion von Malonitril mit a-Naphthochinon. 
Von .Dr. W. KESTING. 

Lnboratorium der Arti-Aktiengesellschafl, Barmen. 
(Eingeg. 21. Mai 1928.) 

In einer friiheren Mitteilungl) wurde eine Methode 
heschrieben, die eine Reaktion von Malonitril mit 
(l-Naphthochinon zum Nachweis geriirger Unterschiede in 
den Wasserstoffionenkonzentrationen zweier Lbsungen 
verwertet. Die vorliegende Arbeit hatte das Ziel, den 
vhemischen Verlauf dieser Reaktion aufzuklilren. 

Eine zusaninienfassende Beschreibung der charakte- 
ristischen Einzelheiten des Reaktionsverlaufes mbge vor- 
aufgeschickt werden. Wenn man Malonitril und a-Naph- 
thochinon in wtlf3riger Lkung zusammengibt, so tritt 
nach kurzer Zeit eine sehr intensive, schbne Blaufilrbung 
der Lbsung ein. Da sich sowohl Malonitril als auch 
,I-Naphthochinon nur wenig in Wasser lbeen, kann mail 
den Versuch besser in der Weise ausfiihren, dab man die 
beiden Komponenten in Alkohol last und die Lbeungen 
i n  Wasser zusammengibt, oder auch so, d d  man die 
Komponenten in Xther lust, das ltherische Lbsungs- 
gemisch mit Wasser unterschichtet und von Zeit zu Zeit 
gut durchschllttelt. Dae Wasser nimmt dadn allmilhlich 
die blaue Farbe an, die an Intensitiit immer mehr zu- 
nimnit. Auch in alkoholischer Losung tritt die Reaktion 
ein. In atherischer Lbsung erfolgt hingegen die Reak- 
tion nicht, auch nicht bei langerem Stehenlassen. Die 
Hlaufarbung tritt in wildriger Lasung nur dann auf, 
wenn das Wasser ungeflhr neutral reagiert. S u e r t  man 
das Wasser vorher an, so tritt die Reaktion nicht ein, auch 
iiicht bei llngerem Stehenlassen oder Erwiirmen. 1st das 
Waeser stark alkaliach, so tritt statt der erwlhnten Blau- 
Iiirbung lebhafte, etwas opaleszierende Oriinflrbung auf. 

Wenn man die blaue neutrale Lbsung nachtrllglich 
iirit einer S u r e  versetzt, so schllgt die blaue Farbe augen- 
blicklich nach Rot um, es scheidet sich in der IR)eung 
danii ein roter, amorpher Niederschlag aus, der sich rnit 
schbner, leuchtend roter Farbe leicht in Xther auf- 
nehmen llf3t. Unterschichtet man diese iltherische 
1,bsung mit neutralem Waeser, so geht die Substanz all- 
mahlich wieder mit der ursprtinglichen blauen Farbe in 
das Wasaer. Wenn man die blaue wldrige Lbeung stark 
alkalisch macht, so schlilgt die blaue Farbe fast augeu- 
blicklich in die schon erwlhnte griine Farbe um. 
Durch Neutralisieren oder Ansiiuren geht diese nicht 
iiiehr in die blaue ikber. Die griine alkalische Lbsung ist 
iiicht lange bestiindig, die Lbsung nimmt nach einlger 
Zeit intensive braune Farbe an. 

Alle Versuche, die gefarbten Verbindungen aus den 
wlflrigen Lbeungen zu ieolieren, fiihren zu keinem 

J )  Zterhr. angew. Chem. 41, !BE [1928]. 
.. -. . 

brauchbaren Resultat. Auch bei ganz vorsichtigeni Ein- 
dampfen erhalt iiiaii immer nur niehr oder weniger 
stark verharzte Riickstiinde, die kauni als einheitliche 
Substanz anzusprechen aind, und aus denen sich auch 
durch Umkristallisieren keine einheitlichen KBrper ge- 
winnen lassen. Auch das leicht in Xther gehende rote 
Siiureumwandlungsprodukt liidt sich, wie weiter unteti 
ausftihrlicher beschrieben wird, nur unter besondereri 
Vorsichtsniabregeln unverandert aus dem Xther ab- 
scheiden. 

Ein wohldefiniertes Reaktionsprodukt, das in naher 
Beziehung zu dem wadrigen Reaktioneprodukt steht, und 
dessen Zusainmensetzung zugleich auch Aufschld Uber 
den Verlauf der Reaktion zwischen Malonitril und 
a-Naphthochinon in wilflriger Lbsung gibt, konnte nber 
erhalten werden durch Einleiten von Ammoniakgae in 
das atherische Lbsungsgemisch der beiden Komponenten. 
Wie schon erwahnt, reagiert Malonitril mit a-Naphtho- 
chinon in ltherischer LUsung nicht ohne weiteres; wenn 
man aber trockenes Ammoniakgas in die Lbsung einleitet, 
so flllt eine in trocknem Zustand violette, pulverfbrmige, 
nicht kristalline Substanz aus. Diesee Reaktioneprodukt 
llf3t sich zwar auch nicht umkristallieieren, da ee bei alleii 
diesbeziiglichen Versuchen stets in betrlchtlichem Ma& 
verharzt. Bei Verwendung von reinem Ausgangsmaterial 
ist es aber nach gutem Auswaschen rnit Xther 
analysetirein. Es Mf3t sich leicht in beliebigen Mengeii 
gewinnen. Die Substanz ist ein Additionsprodukt voii 
Malonitril, Naphthochinon und Ammoniak, und setzt sich 
nach der Elernentaranalyse aus je 1 Mol dieser 
3 Komponenten zusammen. Es ist anzunehmen, daS bei 
der Reaktion das Malonitril-Moleklll eich mit einer CN- 
Oruppe an eines der mit Wasserstoff verbundenen 
C-Atome des Chinonringes anlagert, wobei es zur 
Bildung einer Ketiminogruppe kommt (I). 

Es ware auch an eine Anhgerung dee Methylen- 
Kohlenstoffatoms an eines der mit Sauerstoff ver- 
bundenen C-Atome des Chinons zu denken, unter Auf- 
richtung der Doppelbildung und Chinol-Bildung, doch 
sprechen die Eigenschaften des Kbrpers nicht tllr eine 
solche Chinol-Bildung. Die Chinole sind bekanntlich 
farblos, wlhrend die vorliegende Substanz I&nt 
inteneiv gefilrbt ist. Fur die Einlagerung in flSteUung 
spricht auch die leichte Beweglichkeit der Wasserstoff- 
Atome im Chinonring. 

Die Reaktion ist demnach irn wesentlichen der von 
S o n n *) beschriebenen Beaktion z u i d e n  Qlonitril 

*) Ber. Dtnch. &em. Gee. 60, 1292 [lQl?]. 




