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Ich nahm auf 1 Molekiil der Nitroverbindung ausser Weingeist
zuerst 2 Molekiile Phenylhydrazin, aber spiiter, da viel Nitro-
verbindung intact geblieben war, 3 Molekiile. Der Weingeist wurde
schliesslich mehrentheils abdestillirt und im Destillat mit Wasser ver-
mischt, worauf sich Benzol abschied. Siedepunkt 79—80° und die
sonst bekannten Eigenschaften.

Der noch weingeisthaltige Destillationsriickstand setzte eine dunkle,
krystallinische Masse ab, welche aus heissem Wasser in feinen Nadeln
anschoss, deren Analyse auf das Ammoniumsalz des Dinitrophenols
stimmte. In der That wurde aus dem Priiparat mit Mineralsiure
diese Nitroverbindung frei gemacht.

Die Untersuchung der alkoholischen Matterlauge des Dinitro-
phenol-Ammoniums (s. 0.) auf das allerdings sebr leicht verinderliche
Diamidophenol hatte keinen Erfolg, beziehungsweise sie ergab — ab-
gesehen von noch ziemlich viel unverindertem, aber anilinhaltigem
Phenylhydrazin — nur wenig erquickliche, nicht krystallisirende Sub-
stanzen.

Ohne Zweifel wirkt ibrigens das Phenylhydrazin auch auf das
Dinitrophenol, wenigstiens in der Hauptsache, reducirend ein.

Zuziiglich hat sich gezeigt, dass erwihntes Hydrazin anch mit dem
Nitrobenzol und noch anderen aromatischen Nitroverbindungen reagiren
kann, doch habe ich diese Vorginge nicht nilier untersucht.

Universitit Ziirich, Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.

31l. E. Schulze: Bilden sich Nitrate im Organismus hdéherer
Pflanzen?
(Eingegangen am 10. Mai.)

Die Mittheilung Kreusler’s in No. 6 dieser Beriehte (S. 999 bis
1001) veranlasst mich, aus einer Untersuchung, welche mich seit lingerer
Zeit beschiftigt hat, an dieser Stelle Einiges mitzutheilen,

Durch das Auffinden betrdchtlicher Nitratmengen in jungen Kar-
toffelpflanzen (gewachsen in Boden, welcher seit Jahren keine Salpeter-
dingung erhbalten batte) wurde Kreusler bewogen, iiber die obige
Frage cinen Versuch anzustellen. Er zog Kartoffeln in Siigespihnen,
welche mit einer stickstofffreien Nihvstofflosung begossen wurden und
untersuchte, ob auch unter diesen Umstinden die jungen Triebe nitrat-
haltig wurden. Das Resultat der nach Schlésing’s Princip ausge-
fihrten Bestimmungen war ein ganz negatives. Kreusler schliesst
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daraus, »dass die in der Kartoffelpflanze zu gewissen Zeiten sich an-
hiufenden Nitrate nicht das Product eines an die Vegetation als solche
gekniipften Processes vorstellen, sondern dass die Bedingungen ihres
Auftretens ausserhalb der Pflanze gesucht werden miissen.«

Es giebt Erscheinungen, welche auf den ersten Blick noch mehr
fir eine Nitratbildung im Pflanzenorganismus zu sprechen scheinen,
als die Beobachtung, durch welche Kreusler zur Anstellung des er-
wiihnten Versuchs veranlasst wurde. Ich fand Nitrate in etiolirten
Kiirbis- und Lupinenkeimlingen, welche in reinem, zuvor mit destillirtem
Wasser ausgewaschenen Sand gezogen und wihrend ihres Wachsthums
nur mit destillirtem Wasser begossen worden waren!). Die vorge-
fundenen Nitratmengen waren in einigen Fillen nicht unbetrichtlich.

Auch diese Erscheinung liefert jedoch keinen unanfechtbaren
Beweis fiir die Annahme, dass im Organismus héherer Pflanzen eine
Bildung von Nitraten statifindet®). Beim Aussprechen dieser Ansicht
stiitze ich mich auf weitere an Lupinenkeimlingen ausgefiihrte Versuche.

Keimlinge der genannten Art, gezogen auf paraffinirten Gaze-
netzen, welche iiber flache, mit destillirtem Wasser gefiillte Glasgefisse
gespannt waren, enthielten keine Nitrate. Die in 5 Vegetationen
solcher Keimlinge nach dem Schlésing’schen Princip ausgefiihrten
Bestimmungen gaben ein ganz negatives Resultat?). Ferner aber ver-
mochte ich in dem aus den frischen Keimlingen ausgepressten Saft
selbst mittels Diphenylamin keine Nitrate nachzuweisent). Bei dieser

) Ueber das Vorkommen von Nitraten in Kiirbiskeimlingen habe ich im
Journ. f. practische Chemie [2] Bd. 32, S. 451 eine kurze Mittheilung gemacht;
Kreusler erwihnt diese Mittheilung in seiner Abhandlung.

3) Bei Mittheilung der Thatsache, dass die in Sand gezogenen Kirbis-
keimlinge Nitrate enthalten, habe ich in der citirten Abhandlung S. 453 ge-
fussert, »es sei nicht ersichtlich, wic die Nitrate von Aussen in die Keimlinge
hineingekommen sein kénnter und man miisse daher wohl annehmen, dass sie
sich in den letzteren gebildet haben.« Diese Annahme glaube ich jetzt modi-
ficiren zu miissen, wie aus den oben im Text enthaltenen Mittheilungen her-
vorgeht. Uebrigens habe ich durch jenen Ausspruch iiber den Ursprung der
in den Keimlingen vorgefundenen Nitrate otwas Bestimmtes nicht aussagen
wollen, wie auch aus dem auf 8. 458 der citirten Abhandlung Gesagten zu er-
sehen ist.

%) Bei Ausfihrung der Bestimmungen wurde nur ungefihr je !/3 ccm Gas
erhalten: es liess sich nicht nachweisen, dass Eisenvitriollosung etwas von
diesem Gas absorbirte. Fiir die Bestimmungen wurden Extracte verwendet,
welche aus durchschnittlich 4 g Keimpflanzen-Trockensubstanz dargestellt
worden waren.

4) Bei der Priffung wurde eine Losung von Diphenylamin in concentrirter
Schwefelsiure verwendet. Dass die Gegenwart der organischen Saftbestand-
theile nicht den Nachweis der Nitrate durch dieses Reagens hinderte, wurde
durch besondere Versuche festgestellt.
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Priiffung kamen Keimlinge zur Verwendung, deren Vegetationsdauner
14, 18 und 20 Tage betragen hatte.

*Aus dieser Thatsache ergiebt sich, dass Nitrate nicht ein normales
Stoffwechselproduct der unter Lichtabschluss sich entwickelnden Lu-
pinenkeimlinge sind. Denn wire letzteres der Fall, so hitten nicht
nur die im Sand, sondern auch die auf Gazenetzen gezogenen Keim-
linge nitrathaltig werden miissen?!).

Dass die im Sand erwachsenden Keimlinge nitrathaltig wurden,
lisst sich vielleicht in folgender Weise erkldren: Es ist sehr wuhr-
scheinlich, dass aus den Keimlingen in den Sand stickstoffhaltige
Substanzen iibergingen. Zieht man Lupinenkeimlinge auf Gazenetzen
in destillirtem Wasser, so nimmt das letztere stickstofthaltige Stoffe
auf, deren Quantitit freilich nur eine geringe ist (m. vergl. die w. u.
gemachten Angaben). Dass das Gleiche auch stattfindet, wenn man
die im Sand erwachsenden Keimlinge mit destillirtem Wasser begiesst,
ist doch wohl anzunehmen. Wenn nun auf Kosten dieser stickstoff-
haltigen Stoffe im Sand Nitrate sich bilden, und wenn letztere von
den Keimpflanzen aufgenommmen werden, so konnen diese nitrathaltig
werden, ohne dass in ihnen selbst Nitratbildung stattgefunden hat.

Sind diese Annahmen richtig, 8o muss reiner Sand, in welchen
man Keimlinge einsetzt, wihrend der Vegetation der letzteren nitrat-
haltig werden. Dies war auch der Fall. Als Sand, in welchem
3 Wochen lang Lupinenkeimlinge vegetirt hatten, getrocknet, zur Ent-
fernung etwa vorbandener Wurzelreste gesiebt und dann untersucht
wurde, erwies er sich als nitrathaltig; ein mit Wasser daraus darge-
stellter, durch Eindunsten auf ein geringeres Volumen gebrachter
Extract gab sowohl mit Diphenylamin als mit Brucin Salpetersiure-
Reaction (beildufig sei erwiihnt, dass dieser Extract auch mit Nessler’-
schem Reagens schwache Ammoniakreaction gab).

Der Sand, welcher fiir diese Versuche verwendet wurde, war ein
ziemlich grobkdrniger kalkhaltiger Flusssand. Wiihrend der Vegetation
der Keimlinge wurde er nur missig feucht gehalten, so dass der Luft-
zutritt nicht gehemmt war.

Die im Vorigen mitgetheilten Beobachtungen lassen es als maglich
erscheinen, dass im Sand auf Kosten der aus den Wurzeln der Keim-
linge ausgetretenen stickstoffhaltigen Stoffe Nitrate entstehen und dass
durch Uebergang der letzteren in die Keimlinge diese nitrathaltig
werden. Eine Frage freilich ist es, ob ein so betriichtlicher Nitrat-
gehalt, wie er fiir einige Vegetationen von Keimlingen constatirt wurde,
aus jenem Vorgang erklirt werden kann. Denn die Quantitit der aus

) Kirbiskeimlinge entwickelten sich auf Gazenetzen so schlecht, dass ich
nicht untersuchen konnte, ob dieselben unter solchen Umstinden nitratfrei
wurden.



1503

den Keimlingen austretenden stickstoffhaltigen Stoffe ist nur eine ge-
ringe. In zwei von W. Umlauft und mir!) ausgefiihrten Versuchen
betrug die diesen Stoffen angehdrende Stickstoffmenge nur 0.3—0.4 pCt.
vom Stickstoff der Keimlinge (bei 12tiigiger Vegetation der letzteren).
Allerdings war auch die in den Keimlingen vorgefundene Nitratmenge
in der Regel nur eine geringe. So enthielten z. B. etiolirte Lupinen-
keimlinge, welche 3 Wochen lang bei einer Temperatur von 18— 20° C.
in Sand vegetirt hatten, in lufttrocknem Zustande 0.224 pCt. Kalium-
*nitrat 2). Die dieser Nitratmenge entsprechende Stickstoffquantitit be-
trag nur ungefibr 0.28 pCt. vom Gesammtstickstoff der Keimlinge.
In einer zweiten, in derselben Weise gezogenen Vegetation von Keim-
lingen war der Nitratgebalt noch etwas geringer. Dagegen enthielten
Keimlinge der gleichen Art, welche etwas linger als 3 Wochen in
einem sehr warmen Raum (bei ca. 259) vegetirt hatten, in lufttrocknem
Zustande nicht weniger als 3.03 pCt. Kaliumnitrat (so dass ungefihr
3 pCt. des Gesammtstickstoffs der Keimlinge auf Nitrat fielen) — ohne
dass in diesem Falle neines Wissens eine Salpetersidurequelle vor-
handen war, welche in den anderen Versuchen fehlte 3). Auch die
in Sand gezogenen Kiirbiskeimlinge zeigten im Nitratgehalt be-
deutende Schwankungen, fiir welche ich eine Erklirung nicht zu
geben weiss.

Wenn ich auch, besonders im Hinblick auf die zuletzt erwihnten
Umstinde, es nicht als sicher hinstellen kann, dass die im Sand gezoge-
nen Keimlinge nur durch Aufnahme von Nitraten, welche auf Kosten

1) Landw. Jahrbiicher, herausgegeben von H. Thiel, Bd. 5, S. 830. Die
betreffenden Versuche fithrten wir in folgender Weise aus: Lupinenkeimlinge
wurden auf Gazenetzen gezogen, welche iber flache mit destillirtem Wasser
gefilllte Glasgefiisse gespannt waren. Nach 12 tagiger Vegetation der Keim-
linge wurden letztere entfernt: die im Glasgefass befindliche Flissigkeit wurde
filtrirt und ecingedunstet, der Rickstand zur Stickstoffbestimmung verwendet.

?) Berechnet nach dem Ergebniss einer nach Schlésing’s Methode (Mo-
dification von Tiemann) ausgefiihrten Salpetersiurebestimmung.

3) Moglich ist es, dass in diesen wie in den anderen Versuclien ausser
den aus den Wurzeln der Keimlinge ausgetretenen Stoffen auch die Bestand-
theile abgestorbener Wurzelfasern an den im Sand vorgehenden Umsetzungen
sich betheiligten. Uebrigens sei hervorgehoben, dass die oben gemachten
Mittheilungen, sich nur auf Keimlinge bezichen, welche wihrend der Dauer
der Versuche gesund geblichen waren. Etiolirte Keimlinge, mag man sie nun
in Sand oder auf Gazenetzen zichen, gehen meist nach Verlauf gewieser Zeit
unter Fiulnisserscheinungen zu Grunde. Der Zeitraum, innerhalb dessen dieses
eintritt, variirt (wahrscheinlich ist die Qualitit des Samens von Einfluss). Die
aus sehr gutem Samen gezogenen Lupinenkeimlinge, welche fiir meine Versuche
benutzt wurden, blieben 3 Wochen lang gesund, hiufig aber noch linger
(insbesondere dann, wenn sie in reinem Sand gezogen wurden).
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der aus den Wurzeln der Keimlinge ausgeschiedenen stickstoffhaltigen
Stoffe 1) sich bildeten, nitrathaltig geworden sind, so ist ein solcher
Vorgang doch wenigstens als méglich zu bezeichnen und es kann
demnach bei der gegenwiirtigen Sachlage das Vorkommen von Nitraten,
in Keimlingen, welche unter Verwendung nitratfreien Samens in reinem,
mit destillirtem Wasser ausgewaschenen Sand gezogen wurden, nicht
als ein Beweis fiir die von Berthelot und André ausgesprochene
Annahme gelten, dass im Organismus héherer Pflanzen Nitrate sich
bilden kénnen.

Zirich. Agriculturchemisches Laboratorium des Polytechnikums.

312. Richard Mé&hlau und Carl Hoffmann: Ueber Unter-
chlorigsiureester von Isonitrosoverbindungen.

[Erste Mittheilung.]
(Eingegangen am 13. Mai.)

Die Verbindungsfihigkeit der unterchlorigen Siure mit Nitroso-
phenol wurde von dem Einen von uns auf die Anwesenheit der Oxi-
midogruppe in letzterer Suhstanz zurilickgefiihrt. Daran anschliessend
wurde mitgetheilt, dass sich das Acetophenonoxim gleichfalls mit
unterchloriger Siiure vereinige, und die Ansicht ausgesprochen, dass
simmtliche Isonitroso- oder Oximidoverbindungen, das
Hydroxylamin sclbst nicht ausgeschlossen, Unterchlorig-
siureester zu bilden im Stande seien.?)

Indem wir uns zor Priifung der Richtigkeit dieser Vermuthung
vereinigten, haben wir dieselbe bei den bisher untersuchten Koérpern
dieser Klasse bestiitigt gefunden, nur bei dem Hydroxylamin selbst ein
etwas abweichendes Verhalten beobachtet.

Im Folgenden geben wir die Beschreibung der gewonnenen Re-
sultate.

1. Hydroxylamin und unterchlorige Séure.

Figt man zu einer wissrigen Losung von freiem oder salzsaurem
Hydroxylamin eine Ldsung von unterchloriger Siure, welche man durch
Sittigen einer zehnprocentigen Natronlauge mit Chlor in der Kiilte

) Eventuell auech auf Kosten der stickstoffhaltigen Bestandtheile abge-
storbener Wurzelfasern.
2) Diesc Berichte XIX, 283.



