314. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische
Lichtwirkungen.
[Zweite Mittheilung.]
(Eingeg. am 18. Juni 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Sachs)

In einer friiheren Mittheilung!) iiber diesen Gegenstand haben
wir kurz einige Versuche beschrieben, die sich auf die durch das
Licht bewirkte gegenseitige Umwaundlung zwischen verschiedenen Al-
koholen und Carbonylverbindungen (Aldehyden, Ketonen, Chinonen)
beziehen.

Heute hingegen mochten wir kurz iiber einige chemische Ver-
wandlungen berichten, welcher durch die Einwirkung des Lichtes
einige Nitroverbindungen unterliegen. Auch diesmal fussten
unsere diesbeziiglichen Versuche auf einer alten, von uns in Rom im
Jahre 1886 gemachten Beobachtung: Der Einwirkung des Alkohols
auf Nitrobenzol, wobei sicb Anilin und Aldehyd?) bilden. In
dicsem Falle ist indessen die Umwandlung immer eine sebr unvoll-
stindige, und auch ein hier wiederholter Versuch gab uns keine
besseren Resultate als friiher in Rom.

Beziiglich der Wirkung des Lichtes auf organische, die Nitro-
gruppe enthaltende Korper haben wir bisher leider kein grosses
positives Beobachtungsmaterial sammeln koénnen; um uns indessen
gleichsam fiir die vielen fruchtlosen Versuche zu entschidigen, haben
wir eine Reaction gefunden, die den interessantesten, bisher bekannten,
photochemischen Reactionen an die Seite gestellt werden kann.

Wir wollen bei dieser Gelegenheit hier gleich bemerken, dass
der Alkohol durchaus nicht immer unter dem Einfluss des Lichtes
jene reducirende Wirkung ausiibt, wie wir sie beim Nitrobenzol be-
obachten konnten. Pikrinsidure z. B. bleibt selbst lingere Zeit hin-
durch (Mérz-Januar) dem Lichte ausgesetzt, fast vollstindig unver-
iindert. Es bildet sich kein Aldehyd, sondern nur geringe Mengen
einer braunschwarzen Schmiere.

Verhalten des o-Nitrobenzaldehyds.

Das bemerkenswerthe Resultat, das wir oben andeuteten, erhielten
wir mit diesem Kérper. Von der Voraussetzung ausgehend, dass
Alkohol unter dem Einfluss des Lichts eine Reductionswirkung aus-
iibep konnte, haben wir o-Nitrobenzaldehyd in alkoholischer Loésung
dem Lichte ausgesetzt. Schon nach wenigen Stunden Belichtung be-
obachteten wir, dass der Robrinhalt eine griine Farbe annahm und

) Diese Berichte 34, 1530 {19013
?) Neben anderen Korpern, worauf wir spiter noch weiter zuriickkommen
werden. Diese Berichte 19, 28993 [1886).
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vach zwei Tagen, wihrend diese Farberscheinung immer intensiver
wurde, dass sich wohlausgebildete farblose Krystalle aus der L&suog
abschieden. Je mehr die Krystallabscheidung zanabm, desto schwiicher
wurde die Intensitdt der griinen Fidrbung, und zum Schluss, als die
Reaction beendet war, hatte die Gber den Krystallen stehende Fliissig-
keit eine gelbe Fidrbung angenommen. Die Krystalle schmolzen bei
120—121° und batten die Zusammensetzung CyHyOsN. Sie sind,
wie wir schon sagten, farblos, 13sen sich aber mit griiner Farbe in
den bekannten Ldsungsmitteln. Die geschmolzeneo Krystalle besitzen
gleichfalls eive smaragdgriine Farbe. Der Alkohol, aus dem sich die
Kiystalle abgeschieden hatten, enthielt nur Spuren von Aldehyd.

In Riicksicht hierauf, sowie auf die Formel und die Eigenschaften
der neuen Verbindung, welche die einer Nitrosoverbindung sind, erschien
uns folgende Erkldrung des Vorgangs als wahrscheinlich: Der Alko-
bol reducirt die Nitrogruppe zur Nitrosogruppe, der Aldehyd, der
sich bilden miisste, bleibt nicht frei, sondern vereinigt sich mit dem
Nitrosobenzaldebyd, um eine aldolartige Verbindung zu bilden.

GHe-NO: |, 6,1,0 = SeHe-NO + H30.
CHO CH(OH).CH,.CHO

‘Weitere Versuche kliirten uns indessen bald dariiber auf, dass diese
Auffassung durchaus nicht den Thatsachen entspricht: denn der Alkohol
wirkt durchaus nicht als Reductionsmittel, und es bildet sich auch
kein Aldehyd. Der o-Nitrobenzaldebyd ist vielmebr ein Kérper, der
am Lichte sich von selbst, auch obne Zuhiilfenahme anderer Mittel,
umwandelt. Die Umwandlung geschieht in der Weise, das aus dem
o-Nitrobenzaldehyd unter dem Einfluss des Lichtes o-Nitroso-
benzoésidure entsteht.

Ce H.NO» C:H,.NO
CHO  ~ COOH

In folgender Weise ldsst sich dieser Versuch ausfiibren. Mit
einer gesittigten Lésung von o-Nitrobenzaldehyd in Benzol benetzt
man die Winde eines Kolbens in der Art, dass nach vélliger Ent-
fernung des Ldsungsmittels dieselben gleichmiissig mit Krystallen be-
deckt sind. Setzt man nun den zugeschmolzenen Kolben dem Lichte
aus, 8o beobachtet man, dass die Krystalle nach und nach ibre licht-
gelbe Farbe verlieren, undurchsichtig, griinlich und schliesslich weiss
werden. Behandelt man dann, wenn die Umwandlupg vor sich ge-
gangen zu sein scheint (wir belichteten den Kolben vom 12.—22. Ja-
nuar), den Kolbeninhalt wieder mit Benzol in der Kiilte, so bleibt
fast die ganze Masse ungeldst, weil die entstandene o-Nitrosobenzoé-
sdure in Benzol nur sehr wenig laslich ist.
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Die o-Nitrosobenzoésinre wurde vor wenigen Jahren von E.
Fischer?!) darch Oxydation des Phenyloxyindols erhalten; wie wir
weiter zeigen werden, ist ihre Darstellung aus dem o-Nitrobenzaldehyd
eine glatte und demnach bedeutend vortheilbafiere als nach jenem
Verfahren. Die in Rede stehende Reaction erinnert an die Um-
wandlung des o-Nitrobenzylidenacetophenons in Indigblan und Benzoé-
sdure durch Einwirkung des Lichtes, die von Engler und Dorant?)
beobachtet wurde.

Verhalten des o-Nitrobenzaldehyds zu indifferenten
Lésungsmitteln.

Die Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds in o-Nitrosobenzoé-
giure vollzieht sich gleich gut, aber schneller, bei Anwendung eines
geeigneten Losungsmittels, das an der Reaction selbst sich nicht be-
theiligt.

Benzol: Eine Lésung von o-Nitrobenzaldehyd in Benzol ist so
empfindlich, dass eine halbe Stunde Belichtung geniigt, um das ganze
Robr, in welchem die L&sung sich befindet, mit einem weissen, fein-
pulverigen, krystallinischen Niederschlag zu erfiillen3). Die Reaction
geht so schnell und vollstindig von statten, dass sie als Darstellungs-
methode der o-Nitrosobenzo8siure dienen kann. Das Product, das an
ond fir sich schon vollstindig rein ist, wurde aus Alkohol umkry-
stallisirt. Es hat die Zusammensetzung und alle Eigenschaften, die
E. Fischer angiebt; auch wir fanden, dass der Kérper bei 180°
schwarz wird und zwischen 205—210° unter Zersetzung schmilzt. Die
heisse alkoholische Losung besitzt eine smaragdgriine Farbe.

C:Hs03N. Ber. C 55.63, H 3.30.
Gef. » 55.79, » 3.54.

Aether und Aceton. Das Verhalten des o-Nitrobenzaldehyds
za diesen beiden Lisungsmitteln ist fast das gleiche. Die schwach
gelblich gefirbte Loésung nimmt pach einigen Standen Belichtung eine
griine Firbung an. die, wihrend die Rohrwinde sich nach und nach
mit einer feinen Krystallschicht bedecken, noch mehr und mehr zu-
nimmt. Je mehr die Krystallausscheidung fortschreitet, nimmt dann
die grine Firbung wieder ab, bis sie schliesslich wieder nach gelb-
lich umschligt.

1) Diese Berichte 29, 2064 [1896]. % Diese Berichte 28, 2497 [1895),

9) Diese Umwandlung ist eine so schnelle und glatte, dass es sonderbar
wire, wenn sie bisher noch nie beobachtet sein sollte, um so mehr, als der
o-Nitrobenzaldehyd im Grossen dargestellt wird. Sicher ist sie wohl schon
oft beobachtet, aber noch nie Gegenstand einer besonderen Untersuchung ge-
worden.
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Da die o-Nitrosobenzoéséiure nur sehr wenig léslich in Aether
uvnd Aceton ist, scheidet sich das gesammte Product als fein krystal-
linischer, an den Winden des Rohrs fest haftender Beschlag ab; in
Lésung finden sich nur Spuren einer braunen Schmiere.

CrHs03N. Ber. C 55.63, R 3.30.

Gef. (Aether): » 55.85, (Aceton): 55.76, » 3.48, 3.56.

Der Grand, weshalb in Benzol die Umwandlung abscheinend
schuneller von statten ging, ist wahrscheinlich auf die Thatsache zu-
rickzufiibren, dass die o-Nitrosobenzo&séiure in Aether und Aceton
leichter iibersiittigte Losungen bildet.

Verhalten des o-Nitrobenzaldehyds zu Alkoholen.

~ Das Verhalten des o-Nitrobenzaldehyds in alkoholischer Losung
ist besonders bemerkenswerth, weil man in diesem Fall anpstatt der
o-Nitrobenzoésdure die entsprechenden Ester erhilt. Die Thatsache
an sich wire nicht auffallend, aber sie wird es dadurch, dass o-Nitroso-
benzoésiiure, in Gegenwart von Alkohol (Aethyl-) unter denselben
Bedingongen dem Lichte ausgesetzt, sich nicht verestert, wie dies
auch bei der o-Nitrobenzoésfiure nicht der Fall ist. Natiirlich wollen
wir nicht ausschliessen, dass in diesen Fillen eine langsame Ester-
bildung statt hat, wir wollen hier nur darauf hinweisen, dass die
Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds in o-Nitrosobenzoésiureester
mit ungleich grosserer Schrnelligkeit von statten geht.

Der Grund des verschiedenen Verhaltens des o-Nitrobenzaldehyds.
und der o-Nitrosobenzo&sdure in Gegenwart von Alkohol liesse sich
moglicher Weise in der Bildung eines Alkoholats seitens der Ersteren
suchen, welches dann auf Kosten des Sauerstoffes der Nitrogruppe
oxydirt wiirde. Die Reaction kounte etwa in folgender Weise ver-
laufen:

CsH4.N02 C‘ H4.N02
L ¢ OH="
cuo  TOHsOH=(y omy0cH,)
CeHy.NO; _ C4B.NO _ GsH..NO

" CH(OH)(OC:H,) C(OH)..0C:H; COOG;H;, + H;0.
Aethylalkohol. Das Verhalten des o-Nitrobenzaldehyds in al-
hoholischer Ldsung gegeniber dem Licht wurde schon oben be-
schricben. Wir mdchten hier noch hinzufigen, dass die Umwand-
lang niemals eine vollstindige zu sein scheint, insofern, als sich neben.
dem Ester auch o-Nitrosobenzoésiure, die im Alkohol gel6st bleibt,
bildet. Bei Belichtung einer Ldsung von 1 g o-Nitrobenzaldehyd in
20 ccm absolutem Alkohol erhielten wir 0.7 g Ester. Gelegentlich
eines anderen Versuches im Grossen, bei welchem wir 10 g o-Nitro-
benzaldehyd in 200 ccm Aethylalkohol anwandten, erhielten wir nur
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2.8 g Ester, und in diesem Fall befand sich in der Ldsung, neben
der Sdure, auch noch unveriinderter Aldehyd. Es ist indessen mdoglich,
dass auf die Schnelligkeit der Reaction auch die Dicke der belichteten
Fliissigkeitsschicht von Einfluss ist: im ersteren Falle fiibrten wir den
Versuch in einer Rohre, im zweiten in einem zugeschmolzenen Kol-
ben aus.

Wie wir schon erwiihnten, sind die auf diese Weise erhaltenen
Krystalle farblos und geben bei 120 - 121" eine smaragdgriine Schmelze.
Sie haben die Zusammensetzung des o-Nitrosobenzo&siaredthyl-
esters.

CoHoO3N. Ber. C 60.33, H 5.03, N 7.82.
Gef. » 59394, » 532, » 8.09.

Da diese Verbindung bisher noch nicht beschrieben war, haben
wir sie uns vergleichsweise, vom Silbersalz der o-Nitrosobenzoésiure
ausgeheud, dargestellt. Letzteres erhilt man leicht aus der griinen
Ammoniumsalzlésung durch Fillen mit salpetersaurem Silber, in
Gestalt eines hellgriinlichen Pulvers. Die Umsetzung mit Jodéthyl
in alkoholischer Lésung vollzieht sich schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur; das geniigend gereinigte Product schmilzt ebenfalls bei 120
—121° und hat anch sonst alle Eigenschaften des durch Vermittlung
des Lichts erhaltenen Korpers.

CoHoO3N. Ber. C 60.33, H 5.03, N 7.82.
Gef. » 60.79, » 5.30, » 8.01.

Zum Schluss wollen wir noch erwihnen, dass, wenn man eine
alkoholische o-Nitrobenzaldehydlésung wihrend lingerer Zeit, z. B.
wiithrend des ganzen Sommers, dem Lichte aussetzt, die oben erwiihnten
Krystalle sich wieder l6sen, und andere Producte, auf die wir spiter
zuriickkommen werden, entstehen.

Methylalkohol. Der #ussere Vorgang der Erscheinung ist
sehr #hnlich dem oben beschriebenen. Auch in diesem Falle scheiden
sich aus der griin gewordenen L&sung farblose Krystalle in Gestalt
von rhombischen Tafeln ab, die wir, wenu wir das Rohr nicht be-
riiluen, etwa 2 Centimeter lang erhalten konnten. Die Umwandlung
ist auch mit Methylalkohol keine vollstindige: aus 3 g Aldebyd z. B.
erhielten wir nur 2 g Ester. Aus Methylalkobol krystallisirt, schmilzt
(ﬁe_'-Verbindung bei 152—1539 eine smaragdgriine Flissigkeit bildend.
Sie_besitzt die Zusammensetzuug des Methylesters der o-Nitroso-
l:ﬁzfo.gsiiure.

CeH; 03N, Ber. C 58.18, H 4.25.
Gef. » 5779, » 4.40. '

Isopropylalkobol. Es war interessant, den Einfluss eines
secundiiren Alkohols auf die Umwandluog des o-Nitrobenzaldehyds
kennen zu lernen. Folgendes war das Resultat: Isopropylalkohol
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verhilt sich wie ein indifferentes Lisungsmittel; der erhaltene Kérper
war: o-Nitrosobenzoésidure.
Diese Thatsache darf nicht wunder nehmen, denn es ist bekannt,
dass die secundiren Alkohole langsamer als die primiren reagiren.

Verhalten des o-Nitrobenzaldehyds zu Paraldehyd.

Das Verhalten des o-Nitrobenzaldehyds in einer Lésung von Par-
aldehyd ist zum grossten Theil das bei den indifferenten Losungs-
mitteln beobachtete. Die Losung firbt sich sehr bald griin, und es
scheidet sich sodann aus derselben ein fest an den Winden haftender
krystallinischer Niederschlag ab. So wie die Umwandlung erfolgt
ist, schligt die griive Farbe der Lésung wieder nach gelb um. Der
sich abscheidende Niederschlag besteht aus o-Nitrosobenzoésiure.

C7H503N. Ber. C 55.63, H 3.30.
Gef. » 56.04, » 3.59.

Er stellt weitaus das Hauptreactionsproduct dar, denn aus je 4 g
Aldehyd erhielten wir bei zwei verschiedenen Versuchen 3.5 bezw. 3.6 g
Ausbeute. In der Paraldehydldsung, aus der sich die Séure abge-
schieden hat, ist indessen noch ein anderer Kérper enthalten, selbst-
verstindlich nur in sehr geringer Menge. Dampft man nimlich die
Lésung langsam ein, so hinterbleibt ein krystallinischer Riickstand, der
sich durch seine eminente Krystallisationsfahigkeit auszeichnet und
so aus Alkohol leicht weiter gereinigt werden kann. Der Karper
krystallisirt in farblosen, grossen, bei 121° schmelzenden Prismen,
und ist weder seine Lsung noch Schmelze gefirbt: ein Zeichen, duss
er die Nitrosogruppe nicht enthilt. Seine Zusammensetzung entspricht
der Formel: CgH;OsN.

CsH;03N. Ber. C 61.02, H 8.95, N 7.91.
Gef. » 60.98, » 4.23, » 8.3l

Der Kérper besitzt neutrale Reaction, er reducirt ammoniakalische
Silberlésung und giebt beim Kochen mit Alkalien kein Indigblau.
Seiper Zusammensetzung und seinem ganzen Verhalten nach, konnte
erals o-Nitrozimmtaldehyd anzusprechen sein, indessen stimmt hier
der Schmelzpunkt nicht, der fiir Letzteren zu 127° 1) angegeben wird.

Die geringe, uns zur Verfiigung stehende Menge gestattete uns
nicht, weitere Versuche iiber die Natur dieser interessanten Verbin-
dung anzustellen.

Bessere Ausbeute zu erbalten, hatten wir erwartet, indem wir
statt des Paraldehyds gewdhnlichen Aldehyd anwandten, indessen ver-
gebens: neben der Nitrosobenzodsiiure erhielten wir nur in sebr ge-
ringer Menge einen braunen verbarzten Riickstand.

) Siche Beilstein, 3. Aufl,, III, 59.
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Verhalten der anderen beiden Nitrobenzaldehyde.

Das Verhalten dieser beiden Kérper in alkoholischer Losung
gegeniliber dem Licht ist total verschieden von dem des o-Nitrobenz-
aldehyds: es bilden sich in diesem Falle nicht die entsprechenden
Nitrosobenzoésiduren und bleiben die Aldehyde zum Theil unverindert.

m-Nitrobenzaldehyd, in absolut-alkoholischer Losang dem
Lichte ausgesetzt, verwandelt sich zum grdssten Theil in eine schwarze
harzige Masse, aus der mit Petrolither geringe Mengen unverinderter
Substauz sich ausziehen lassen. Die abgeschiedene Harzmasse ladet
wenig zu weiterer Untersuchung ein.

p-Nitrobenzaldehyd verharzt hingegen weniger leicht, scheiut
indessen zum gréssten Theil unverindert zu bleiben. Im Alkohol war
Aldehyd nachweisbar. Es ist mdglich, dass in diesem Falle bei
linger fortgesetzter Belichtung sich bessere Resultate erzielen lassen.

Zum Schluss ist es uns eine angenehme Pflicht, der Firma Kalle
& Co. in Biebrich a/Rhein anch an dieser Stelle fir das uns mit
steter Bereitwilligkeit zur Verfiigung gestellte und zu unseren Ver-
suchen dienende Ausgangsmaterial unseren Dank auszusprechen.

Bologna, im Mai 1901.

815. C. Zengelis: Zur volumetrischen Bestimmung des Eisens
und des Zinns mittels Zinnchloriir.
(Eingegangen am 24, Juni 1901.)

Von allen Reductionsmethoden zur volumetrischen Bestimmung
des Eisens, ist wohl die durch Zinnchloriir diejenige, welche sich als
dic beste bewibrt hat: sie wird sogar den Oxydationsmethoden und
namentlich dsr Chamileonmethode meistens vorgezogen, deshalb, weil
das Eisen in eine Oxydverbindung dbergefiibrt wird und infolgedessen
nicht die Uebelstinde auftreten, welche die Reduction des Eisenoxyds
zum Eisenoxydul mit sich bringt. Ausserdem hat die Chamileonmethode
viel von ihrer Bedeutung verloren, seitdem Lowenthal und Lensen
gezeigt haben, dass die Apwesenheit von Chloriden die Resultate
stark beeinflusst.

Die Zinnchloriirmethode wird dagegen den Nachtheil haben, dass
die Endreaction nicht scharf ist und eine Zuriicktitrirung des Ueber-
schusses von Zinnchloriir durch in Jodkalium geldstes Jod erforderlich
ist, welche ausserdem die Fehlerquellen infolge der doppelten Titri-
rung verdoppelt.

Um diese zweite Titrirung zu vermeiden, miisste man einen
empfindlichen Indicator finden, welcher den kleinsten Ueberschuss von





