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bildet werden, das heiflt, dafl neben der starken Oxydation durch
Peroxyde Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen in Stickstofi-Wasser-
stoff-Verbindungen umgewandelt werden koénnen. Friiber habe ich
gezeigt'), dafl Nitrite in Gegenwart von Zucker durch Perhydrol zu
Amnoniak reduziert werden oder Nitrate in Gegenwart von Formal-
debyd und Sauerstoff-beladenem Platinmohr in Nitrit und Ammoniak
ibergehen.

Aus diesen Beispielen ist deutlich ersichtlich, dal Peroxyd-
Oxydationen und auch Reduktionen durch Wasserstoff nebeneinander
verlaufen konnen.

Die Reduktionskraft wird dabei auflerordentlich gestirkt, wenn
in dem System gleichzeitig ein Metall in einer Form vorhanden ist,
welches imstande ist, den entstehenden molekularen Wasserstoff zu .
aktivieren. Ein Beispiel, wo das Metall als solches aktivierend wirkt,
ist das mit O, beladene Platinmohr. Andere Beispiele werden in der
nichsten Abhandlung »Uber Nitrat- und Nitrit-Assimilation. X« gegeben
werden.

Durch die grole Liebenswiirdigkeit des Hrn. Dr. Oskar Trop-
lowitz wurden mir im wissenschaftl.-chem. Laboratorium der Firma
Beiersdorf & Co. in Hamburg alle Mittel zur Verfiigung gestellt,
wofiir ich bestens danke.

116. Oskar Baudisch und Gabriel Klinger:
Uber Nitrat- und Nitrit-Assimilation. X,
(Eingegangen am 13. April 1916.)

Es wurde schon firiiher mitgeteilt, dafl Systeme wie: Kalium-
nitrit 4+ Formaldehyd + Licht oder Kaliumnitrit + Formaldehyd +
Magnesiumearbonat + Licht Gase erzeugen, welche zwar je nach der
Konzentration der Lésungen und der Art der angewandten Lichtquelle
in ihrer quantitdtiven Zusammensetzung etwas variieren, qualitativ je-
doch immer gleich bleiben.

So entwickelt zum Beispiel eine verdiinnte formaldebhydische, mit
Magnesiumecarbonat alkalisierte Kaliumnitritlosung im Tageslicht ein
Gas, welches aus 50 %, Wasserstoff und 50 %/, Stickoxydul zusammen-
gesetzt ist. Es wurde das Gas aus mehreren Belichtungskolben ana-
lysiert und immer das gleiche Resultat erbalten.

Dieselbe formaldehydische Kaliumnitritldsung ohne Zusatz von
Magnesiumcarbonat belichtet, ergab ein Gas, welches neben den Haupt-

1) B. 45, 2879 [1912]); siehe auch Johaunn H. Coert, Inaug.-Dissert.,
Univ. Zirich, 1914.
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mengen Stickoxydul und Wasserstoff noch verbiltnismaBig geringe
Mengen Kobhlensiure, Kohlenoxyd und Sauerstoff enthielt.

So ergab zum Beispiel eine verdiinnte formaldebydische Kalium-
nitritlésung (5 g KNO,» 300 cem kiuflichem HCOH, 700 cem H;0) am
Tageslicht ein Gas von folgender Zusammensetzung:

Nzo = 6440 o/o, 002 e 549 o/o,
H, = 17.89 », CO = 4.71 ».
O, = 5.84 »,

Eine mit Quecksilberlicht bestrablte, formaldehydische Nitrome-
thanldsung entwickelt ebenfalls ununterbrochen ein Gas, welches wieder
zum groBten Teil aus N:O und Hj, ferner aus Koblensiure und
wenig Kohlenoxyd zusammengesetzt ist. Wie aus allen diesen hier
angefithrten Analysen zu ersehen ist, bildet Stickoxydul und Wasser-
stoff immer den Iauptbestandteil des »Lichtgases«. In keinem ein-
zigen Fall wurde peben Stickoxydul Stickstoff gefunden. Ganz an-
ders gestalten sich dagegen die Verhiltnisse, wenn man an Stelle von
Kaliumnitrit Magnesiumuitrit verwendet.

Belichtet man eine formaldhydische Magnesiumnitritlésung — die
wieder zum Abstumpien der bei der Bestrabluog entstebenden Sduren —
mit MgCO; im UberschuB versetzt worden war, mit Tageslicht, so
entweicht ein Gas von folgender Zusammensetzung:

Nz = 51.00 %,, CO5 = 12.6 %,
N0 = 24.40 », CO = 74 ».

Wir ersehen aus dieser Analyse, daB dieses Gas, obwohl gegen-
iber dem entsprechenden friiberen Versuch nur das Metall im Nitrit-
molekiil geandert wurde, in seiner qualitativen Zusammensetzung von
dem erst erhaltenen Gas vollkommen abweicht. Zur besseren Uber-
sicht wollen wir die Resultate zusammenstellen:

Tageslicht:
KNO; + H.COH + MgCO; . . . . . . . 500/ N,O, 3509 H,.
Mg (N07)2+ H. COII+Mg CO; 31 0/0 Ng, 24.4 0/0 Na 12.6 0/0 COg, 7.40/0 CO.

Bei dem Magnesiumuitrit-Versuch ist kein Wasserstoff, dagegen
aber sehr viel Stickstoff in dem Gase entstanden.
Weitere Versuche mit Mg(NO:); und H.COH ohne MgCO; im
Tageslicht und im Quecksilberlicht ergaben Folgendes:
Mg(NOy); + H.COH:
Tageslicht . . . .. .. 49099, Ng, 482709/, N0, 2.78 9/, CO,
Quecksilberlicht 33. 140/ Ny, 23.149/, N,O, 20.14%/, H», 22.809/, CO, 0.6/, CO..

Diese beiden Versuche sind besounders anschaulich. Im Tages-
licht entsteht wieder zur Hauptmenge Stickstoff und fast gleich viel
Stickoxydul. Dagegen wieder keine Spur Wasserstoff.
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Im Quecksilberlicht-Versuch entsteht zwar auch Stickstoff in der
Hauptmenge, aber daneben auch noch Wasserstoff. Der Quecksilber-
licht-Versuch zeigt deutlich, daB im Sonnenlicht-Versuch auch Wasser-
stoff vorhanden war, dieser aber weiter zur Reduktion des Stickoxy-
duls und héchstwahrscheinlich noch anderweitig verbraucht wurde.
Man mul3 bedenken, dal} die Tageslicht-Versuche mehrere Wochen der
Insolation ausgesetzt waren, wihrend der Quecksilberlicht-Versuch ge-
wohnlich nur Stunden, hichstens ein bis zwei Tage in Anspruch nahm.
Genau die gleichen Verhiltnisse, die diesen Unterschied zwischen
Sonpen- und Iig-Lichtbestrahlung charakterisieren, ergeben sich aus
den Resultaten der folgenden Abbandlung:

Um den Zusammenbang der Atomumwandlungen der aliphatischen
Nitroverbindungen und der aliphatischen Aldoxime, wie er in der vor-
hergehenden Arbeit gegeben wurde, auch gasanalytisch zu erbringen,
wurde eine formaldehydische Acetaldoximlésung mit Hg-Licht bestrahlt
und das entstehende Gas analysiert.

Es war hier zu erwarten, dal} nur Stickstolf neben Wasserstolf
und eventuell CO; und CO gebildet werden, nachdem, wie A. Angeli
und L. Alessandrie?!) gefunden haben, sich die Oxime beim Er-
wirmen nach dem allgemeinen Schema:

Cs Hs\ L Cs IL,\ .
CoH." >C:N.OH ool I/CO—i-NH >
3JNH -» N;+ NH;,
zersetzen. In der Tat bestand das Gas unseres Belichtungsversuches
in diesem Falle nur aus Stickstoff, Wasserstoff und Kohlenoxyd

Es soll diese Apalyse wieder iibersichtlich mit dem Resultat der Ni-
tromethanzersetzung dargestellt werden.

Hg-Licht:
CH;.NO, + H.COH. . . 409, N.O, 35°, H,, 239, COy, 1.8¢CO.
CH;.CH:N.OH + H.COH . . .3801°¢, Ny, 31.98°9, Hs,, 30.0¢,CO.

Beim Zerfall der formaldehydischen Aldoximlésuung ist somit Stick-
stoff peben groBlen Mengen Wasserstofl vorhanden. Bei allen diesen
Lichtversuchen zeigt sich die groBe Tendenz der Bildung von Wasser-
stoffgas, obwohl ununterbrochen aktiver, stark oxydierender Sauerstoff,
eotweder aus den vorhandenen Nitraten und Nitriten, oder aus dem
Nitromethan bezw. Aldoxim abgespalten wird.

Am weitaus) interessantesten und wichtigsten ist _]edoch die Tat-
sache, dafl bei den Kaliumnitritversuchen keine Spur Stickstoff, da-
gegen sehr viel Wasserstoff gebildet wird.

1y R.A.L.[5] 22, T 785 [1913): Ch. Z. 1913, 11, 962.
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Bei den Magnesinmnitritversuchen ist dagegen das Umgekehrte
der Fall, hier besteht das »Lichtgas« fast immer zum grioBtes Teil aus
Stickstoff, wihrend Wasserstoff nicht nachweisbar ist. Eine schein-
bare Ausnabme macht nur der Quecksilberlichtversuch, worauf schon
friiher hingewiesen wurde. Beil linger dauernder Bestrahlung wiirde
aber auch hier der Wasserstoff schliefllich verbraucht werden.

Aus den experimentellen Daten dieser Versuche ergibt sich nun
die bemerkenswerte Tatsache, dall dem Magnesium bei dem erwithnten
lichtchemischen Zerfall eine besondere Rolle zufillt, die in einer Ak-
tivierung des vorher molekularen Wasserstolfs besteben diirfte.

Bei dem alkalischen Kaliumnitritversuch sind ja auch Magnesium-
ionen vorhanden, nachdem Magnesiumcarbonat im Verlauf des ganzen
Prozesses immer in groBem UberschuB vorhanden ist. Das Magne-
sium hat somit in dieser Form, als Magnesiumcarbonat, nicht den ge-
ringsten Kinflufl auf den lichtchemischen ReduktionsprozeB. Hochst-
wahrscheinlich muf8 das Magnesiummetall in einer Form gebunden
sein, die es befibigt, molekularen Wasserstoff zu addieren und zu
aktivieren, wie das z. B. Magnesiummetall als solches oder Platinmohr
imstande ist.

Aus Analogieschliissen mit Oxydationserscheinungen ist zu ent-
nehmen, dafl dem Magnesium diese Eigenschaft in Form eines Kom-
plexsalzes oder eines inneren Komplexsalzes zukommen kinnte.

Traube!) hat doch in schdnen Arbeiten gezeigt, dal komplexe
Kupfersalze, wie z. B. Cupriammoniakhydroxyd, molekularen Sauer-
stoff bindet und ibn gena wie Platinmohr in eine aktive Form um-
wandelt. In eiver formaldehydischen Mg(NO,):-Lésung, die bestrahlt
wird, ist geniigend Gelegenheit zur Bildung komplexer und innerer
komplexer Salze vorhanden.

Es bilden sich bekanntlich zuniichst einfache Verbindungen, wie
Nitromethan und Formaldoxim, aber es entstehen auch rasch offene,
ferner auch ringgeschlossene Amine von Pyrrol-Charakter?. Aus
den experimentellen Daten der nichsten Arbeit ist zu entnehmen, dal}
auch in einer mit Hg-Licht bestrahlten formaldehydischen Magnesium-
nitritlésung Verbindungen entstehen, welche den Stickstoff in einem
Ring geschlossen enthalten. Vorliufig kaon iber die vermuteten kom-
plexen Magnesiumverbindungen nichts weiteres gesagt werden, doch
sollen die Untersuchungen io dieser Hinsicht fortgesetzt werden.

Vielleicht kommt dem innerkomplex gebundenen Mag-
nesium im Chlorophyll-Molekiil auch eine Wasserstoff ak-

1 B. 43, 763 [1910].
?) Ausfihrliche Mitteilung dartiber in spiiteren Abhandlungen.
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tivierende Rolle zu. Auf jeden Fall dirften in pflanzen-
chemischen Prozessen Peroxyde neben aktivem Wasserstoff
die wichtigste Rolle spielen.

Experimenteller Teil.

4 g Kaliumnitrit wurden in 150 ccm kéuflichem Formaldehyd ge-
l6st, hieraut 4 g Magnesiumcarbonat hinzugefiigt und das Ganze mit
600 ccm Wasser verdiinnt. Die Losung wurde in einzelne Rundkolben
verteilt, vom 25. Mai bis 16. Juni 1913 am Dach des Ziiricher chem.
Univ.-Laborat. belichtet. Das hierbei eatstandene Gas wurde dann
aus den Rundkolben abgesaugt und analysiert.

Gasanalyse: Es ergab sich, daB das Gas zu 509/ aus Stickoxydul
und zu 50 %, aus Wasserstoff besteht.

Beweis: Mit KOH nichts absorbiert. Angeziindet explodiert es! Es
wurde deshalb sehr vorsichtig verbrannt und der Platindraht lange glithen
gelassen. Das Volumeén wird dabei auf die Hilfte kontrahiert.

NQO -+ H-_) = H_)O -+ Nﬂ
1 Vol. 1 Vol. 1 Vol.

Mit KOH wieder nichts absorbiert. Also kein COs. Der Rest des Gases
ist nur Stickstoff.

Mit Hs verbrannt, bleibt das Volumen unverindert. Mit O, verbrannt,
wird nur soviel Oy verbraucht, als dem Hj entspricht.

Nochmals mit O; geglitht und mit XOH absorbiert. Wieder kein COj,
somit sind auch keine Kohlenstoffverbindungen in dem Gas.

Es kann aber auch keine andere Verbindung des Stickstoffes mit Sauer-
stoff vorhanden scin als Stickoxydul, sonst wiirde die Kontraktion beim Ver-
brennen immer grofler sein als die lilfte, z. B.:

2NO + 2H, = N; + 2H,0
2 Vol. 2 Vol. 1 Vol.

Hier ist die Kontraktion 3/; des Gases. Es kann also auch kein Sauer-

stoff vorhanden sein, weil:
2Hy 4 Oy = 2H,0
2 Vol. 1Vol. 0 Vol.

gibt. Selbst wenn nur wenig O, vorhanden wire, wiirde die Kontraktion

immer groBer als 30 %, sein.
Versuche mit Magnesiumnitrit.

Eine Losung von 12 g Mg(NOs): (25 %) wurde mit 1 i kiuf-
lichem Formaldehyd versetzt und noch 8 g Magnesiumcarbonat hinzu-
gefiigt. .
Die Losung wurde, in mehrere Rundkolben verteilt, vom 25. Mai
bis 16. Juni 1913 in Ziirich belichtet.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 75
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Analyse des Gases. Gas 17.35 cem 19°
mit KOH 1516 » 190
2.19 cem CO; absorbiert.

Gas 15.16 190 15.16

N, 389.64 190 39.64

0. 23.70 19.30 93.67

T 7850 78.47
verbrannt 77.04 19.60 76.87
71.60

Hier wurde CO verbrannt und zwar
1. 2CO0 + 03 = 2C0; und 2. CO + N,O = CO; + N,

3 Vol. 2 Vol. 2 Vol. 2 Vol.
I ontraktion war 1.60 ohne Kontraktion.
KOH-Einwirkung 75.82 19.90 76.87
75.59

CO; (aus CO) = 1.28 128

Diese 1.28 ccm Kohlenoxyd hitten eine Kontraktion von 1.92 cem ver-
ursacht, wenn es nur mit Os verbrannt worden wire; nachdem die Kontrak-
tion nur 1.60 ccm betrag, so wurde das CO teilweise auch mit dem vorhan-
denen N3O verbrannt (s. oben), und zwar

1.92—1.60 = 0.32,
also vereinigte sich 0.32 CO mit 0.32 N;O.

75.59 Gas
‘Wasserstoff dazu 53.30 ccm 20.30 53.05 H,
128.64
verbrannt 55.91 20.30 55.64
Kontraktion T73.00
Verursacht 1. 0, 4+ 2H; = 2H,0
2. N3O 4+ H. = N3 + H,0.
Sauerstoff 21.72 20.40 55.64
21.61
verbrannt 73.22 71.25
72.84
Kontraktion T441.

Verursacht 2H; (war im UberschuB) + Oa = 2 H,0
4.41:3 =147 O, und 2.94 H,.
Somit wurden nur 1.470 O, verbraucht, weil nur 2.94 ccm Wasserstoft
anwesend waren.

0. 21.61

verbraucht  1.42
" 920.14 O, ist noch anwesend

39.64 N3 wurde am Anfang dazugegeben
. 59.78 O,
letzte Ablesung 72.84
59.78
13.06 ccm Ny aus dem Gas stammend, und zwar war diese
Menge sowohl als Nj als auch als N;O vorhanden.



2.94 ccm Wasserstoff waren noch vorhanden, 53.05 wurden dazugegeben.
53.05 Hy
294 »
50.11 H,.
Es wurden somit bei der Wasserstofiverbrennung 50.11 cem verbraucht.
Wenn diese nur mit O, verbrannt worden wiren, so brauchte man dazu
25.09 Oy und eine Kontraktion von 75.16 wiirde verursacht,

H, 50.11
_ 022505
75.16 Kontraktion.

Die Kontraktion betrug aber tatsichlich nur 73.00 cem. Dadurch er-
sieht man,{daB bei der Verbrennung auch N3O zu Stickstoff verbrannt wurde
(N2O + Hy; = H;0 + N3). Bei der ersten Verbrennung wurden 0.64 cem O,
verbraucht und O; wurden 23.67 ccm hinzugegeben.

23.67
0.64
"793.03 0, noch vorhanden,
verbraucht 46.06 Hj,
das verursacht 69.09 Kontraktion.

Die Kontraktion betrug jedoch 73.00; die Differenz stammt von N,O.
73.00
69.09
3.91 Kontraktion.
N.O + H; = H,0 + N,
1Vol. 1Vol. 1Vol.
Also waren noch 3.91 ccm Stickoxydul vorhanden. Ferner hatte man
friher schon 0.32 cem gefunden.
N.0 3.91
0.32
4.23 cem N,O0.
Friiher wurde ausgerechnet, daB 13.06 ccm N; in dem Gas vorhanden
sind (dabei N; aus N;0).

13.06 Nj
4.23 N,0
" 8.83 cem Na.

N, 8.83 51.00 9/, Stickstoff
N,O 4.23 24.40 » Stickoxydul
CO, 2.19 12.60 » Kohlensiure
CO 1.28 7.4 » Kohlenoxyd.

Eine Losung von 12 g Magoesiumnitrit (23 %,) mit 1 | kéuflichem
Formaldehyd gemischt und ohne Zusatz von Magnesiumcarbonat eben-
falls vom 25. VI. bis 16. VIL. 1913 bestrahlt.

75*
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Zwei Analysen aus verschiedenen Flaschen ergaben folgende
Zusammensetzung des Gases.

Gas 1 Gas 11
51.2 9/, N;O 48279 N;0
443 » N2 4909 » N:
44 » CO, 2.78 » CO,.

Die gleiche Losung wie oben wurde mit Quecksilberdampflicht
bestrahlt.

Gasanalysc. Gas 16.53 ccm 23.39
KOH 1643 »
" C0; 0.10 cem.
16.43
N, 34.56
© 3099
geglitht 47.66

Kountraktion  3.33.

47.66
KOH 47.15
0.51 . .. aus CO + N:Q = COj + N; keine Kontraktion
1 1 1 1
und H; + N;0 = H,0 + N,
1 1 1

Die Kontraktion entspricht somit 3.33 Hy und 8.33 N;O. Beim Glihen,
nachdem CO, H; und N:O vorhanden sind, wird zuerst der Wasserstoff ver-
branot und zwar mit dem Sauerstoff des N2O. Ist der Wasserstoff ver-
braucht, so wird CO verbrannt. Nachdem CO im Uberschuf vorhanden ist,
wird nur soviel Kohlenoxyd verbraont, als Stickoxydul im Gas anwesend
war. Der Rest des CO wird nur mit Og verbraont.

0y 34.24
Gas (oben) 47.15
81.39
gegliht 79.76
Kontraktion 1.63

79.76

KOH 76.50 2C0 + 0; = 2CO0s.
CO. 3.26

CO; entspricht dem CO. Die Hilfte davon mufl die Kontraktion sein,
was auch stimmt.

0, 34.24
1.63 verbraucht

32.61 noch vorhandener Sauerstoff.
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Das letzte Gasgemisch betrug 76.50 cem, und zwar enthilt es:
03 32.61
dazugegeben N» 34.56
Stickstoff aus dem Gas als Ny 5.49
Stickstoff aus NaO 3.84
76.50.

Kontrolle, ob das Gas (76.50 ccm) wirklich 32.61 cem O; enthilt (Rest
ist Ng)

Es wurden 42.56 cem zur Anulyse genommen, die 18.14 cem Oj enthalten
miBten:

Gas 42.56
H; 39.00
© T 8la6
verbrannt 27.00

Kontraktion 54.56 /s der Kontraktion ist Oy

54.56 : 3 = 18.18 Oy, ber. 18,14 O,

Resultat der Analyse: CO, 0.60, CO 22.80, N,0 23.23, N; 33.21, H,
20.14 ¢/o.

Analyse des Gases, welches aus einer mit Quecksilberdampflicht
bestrahlten formaldehydischen Acetaldoximlosung entwichen ist.
Gas 21.44 220
KOH 21.34
0.10 cem
Gas 21.20 220
N. 35.48
" 56.68 gegliht, keine \nderung.

N30 ist somit nicht anwesend, denn sonst wiirde es beim Glihen zer-
fallen und das gleichzeitig anwesende Kohlenmonoxyd wiirde verbrennen.

Gas 56.40 20.20
KOH 56.40 20.6° KOH absorbiert nichts.
0; 382.18
56.46
88.64
verbrannt 75.30
Kontraktion 13.34
75.30
KOH 68.94
Kontraktion CO; 6 36.
Mit O2 verbrannt 2C0O + Oy = 2CO4
2 1 2
CO; = 6.36 durch KOH bestimmt.

Somit sind 6.36 cem CO vorhanden; dieses verbraucht beim Verbrennen
3.18 O; und verursacht eine Kontraktion von 3.18 cem.
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Die Kontraktion betrug aber 13.34 ccm,
Kontraktion von CO 3.18

10.16 Kontraktion
von H; (2H; 4 O3 = 2H30). %/; der Kontraktion ist Hj,

2 1 0
/3 ist O, 10.16:3.39 O,
6.78 Hs,
also CO 6.36 21.20
H; 6.78 13.14
1814 "78.06 ist der Rest des Gases,

d. i. Stickstoif.
Resultat: 30.09/; Kohlenoxyd, 31.98 9/, Wasserstoff, 38.01 9/, Stickstoff.

Chemisches Institut der Universitit Ziirich.

118. Oskar Baudisch:
Uber Nitrat- und Nitrit-Assimilation. XI.

(Eingegangen am 13. April 1916.)

Die Salze der Salpeter- und der salhetrigen Siure wurden bisher
in fast allen Lehrbiichern der anorganischen Chemie folgendermafBen
formuliert:

L MeO.N<8 II. MeO.N:O bezw. IIL Me.N<

Metallnitrat Metallnitrit

0
0"

A. Werner hat zuerst in seinen »Neueren Aunschauungen auf
dem Gebiete der anorganischen Chemie«¢ fiir die Nitrate eine neue
Formulierung gebraucht. So wird z. B. die Bildung eines Nitratosalzes
von ihm folgendermafBen geschrieben:

0
NOs ----0§>K NO;.  .0:N¢K
Ba = [ Ba ] .
0 o
No, v ON)K NO;* - ONJK
0

Bei den Nitriten, schreibt A, Weruner, diirfte die Formel II fiir
die Alkalinitrite, die Formel III fiir die Schwer- und Edelmetallnitrite
zu wihlen sein. Der Grund fir diese Annahme ist der, da die
wiaBrigen Alkalinitritldsungen stark elektrolytisch dissoziiert sind, wih-
rend das bei den Schwer- und Edelmetallnitriten nicht der Fall ist.



