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(Eingeg. am IS. Juni 1901; mitgetheilt in der Sitsung von Hrn. F. Sachs.) 

I n  einer friiherrn Mittheilung I) iiber diesen Gegenstaiid haben 
wir kurz einige Versuche beschrieben, die sich auf die durch das 
Licht bewirkte gegenseitige Umwaudloog rwischen verschiedenen A l -  
koholen und Carbonylverbindungen (Aldehyden, Ketonen, Chinonen) 
beziehen. 

Heute hingegen mocbten wir kurz iiber einige cbemische Ver- 
wandlungen berichten. welcher durch die Einwirkung dea Lichtes 
einige Ni t r o v e r b i n d u n g e n  unterliegen. Auch diesmal fussten 
nnsere diesbeziiglichen Versuche auf einer alten, von uns in Rom im 
Jabre  1886 geniachten Beobachtuug: Der Einwii kung 3es Alkohols 
auf N i t r o b e n z o l ,  w6hei sicb Ani l i i i  ond A l d e h y d a )  bilden. In 
dirsem Falle ist indessen die Urnwandlung immer eine sehr unvoll- 
s t h d i g e ,  und aiich ein hier wiederholter Versucb gab uns keine 
besseren Resultate a ls  friiher in Rom. 

Reziiglich der Wirkung des Lichtes auf organische, die Nitro- 
gruppe enthaltende Korper haben wir bisher leider kein grosses 
positives Beobachtungematerial sammeln konrien ; uni uns  indessen 
gleichsam far die vielen fruchtlosen Versuche zu entschadigeo, haben 
wir eine Reaction gefunden, die den interessantesten, bisher bekannten, 
photochernischen Reactioiien an die Seite gestellt werden kann. 

Wir wollen bei dieser Gelegenheit hier gleich bemei ken, dass 
der Alkohol durchaus nicht immer unter dem Einfluss des Lichtes 
jene reducirende Wirkung ausiibt, wie wir sie beim Nitrobenzol he- 
obnchteii konnten. P i k r i n s i i u r e  z. H. bleibt selbst langere Zeit hin- 
durch (hlarz-Januar) dein Lichte ausgesetzt, fast vollstiindig unver- 
iindert. Es bildvt sich kein Aldehyd, sondern nur geringe Mengeii 
einer braunschwarzen Schmiere. 

V e r b a l t e n  d e s  o - N i t r o b e n z a l d e h y d s .  
Das bemerkenswerthe Resultat, das wir oben andeuteten, erhielten 

wir mit diesem Korper. Von der Voraussetzung ausgehend, dass 
Alkohol unter deni Einflubs dell Lichts eine Reductionswirkung aus- 
iiben konnte, habeii wir o-Kitrobenzaldehyd in alkoholischer Losung 
dern Lichte ausgesetzt. Schon nach wenigen Stunden Belichtung he- 
obachteteii wir, dase der Robrinhnlt eine g r h e  Farbe  annahm und 
- ~. ~ 

I) Diese Herichte 34, 1530 [1901j. 
1) Neben anderen KBrpern, worauf wir spater noch weiter zurilckkomnieii 

werden. Diesc Berichte 19, 1'899 [Isas]. 
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nach zwei Tagen,  wahrend dieRe Farberscheinung immer intensiver 
wiirde, dass sich wohlausgebildete farblose Krystalle aus der Lijsung 
abschieden. J e  mehr die Krystrllabscheidung zonahm, desto schwacher 
wurde die Intensitiit der griinen Farbung, und zum Schluss, als die 
Reaction beendet war, hatte die iiber den Krystallen stehende Fliissig 
keit eine gelbe Farbung angenommen. Die Krystalle schmolzen bei 
120 - 12 l o  und hatten die Zusamrnensetzung H90s N. Sie sind, 
wie wir schon sagten, farblos, lijsen sich aher mit griiner Farbe in 
den bekannten Loaungsmitteln. Die geschrnolzenen Krystalle besitzen 
gleichfalls eiue amaragdgriine Farbe. Der  Alkohol, aus dem sich die 
Kr ystalle abgeschieden hatten, enthielt nnr Spuren von Aldehyd. 

In  Riicksicht hierauf, sowie auf die Formel und die Eigenschaften 
der neueti Verbindung, welche die einer Nitrosoverbindung sind, erschieu 
uns folgende ErklPrung des Vorgangs ale wahrecheinlich: Der  Alko- 
bol reducirt die Nitrogruppe tor Nitrosogruppe, der Aldehyd, der 
sich bildeii musste, bleibt nicht frei, Rondern vereinigt sich rnit dem 
Nitrosobenzaldehyd, urn eine aldolartige Verbindung zn bilden. 

+ Hz0.  
Cs Hc . NO2 
CHO CH(OH).CHr.CHO 

Cs H,.NO + C Z H , O  = 

Weitere Yersuche kllrten uns indessen bald dariiber nuf, dass diese 
Auffassung durchaus nicht den Thetsachen entspricht: denn der Alkohol 
wirkt durchaus nicht ale Reducbtionsmittel, und es bildet sich auch 
kein Aldehyd. Der  o-Nitrobentnldebyd ist vielmehr ein RBrper, der  
a n )  Lichte sich von selbst, auch ohne Zuhiilfenahme anderer Mittel, 
unlwandelt. Die Uniwandlung geschieht in der Weise, das aus dem 
o-Nitrobenzaldehyd nnfer  dem Einfluss des Lichtes o - N i t r o s o  - 
b e  n z o  6 s  a u r e entstebt. 

CsH(.NO2 ChHd.NO 
4 '  

CHO COOH ' 

In folgender Weise lasst sich dieser Versuch ausfiihren. Mit 
eiiier gesattigten Lijsung von o - Ni:robenzaldehyd in Benzol benetzt 
man die Wande eines Kolbens in der Art, dass nach v6lliger Ent- 
ferniing des Lijsungsmittels dieselben gleichmiissig mit Krystallen be- 
deckt sind. Setzt man nun den zngeschmolzenen Rolben dem Lichte 
aus, so beobachtet man, dass die Krystalle nach und nach ibre licht- 
gelbe Farbe verlieren, undiirchsichtig , griinlich ugd schliesslich weiss 
werden. Rehandelt man dann, wenn die Umwandlung For eich ge- 
gangen zu sein echeint (wir belichteten den Rolben vom 12.-22. Ja- 
nuar), den Rolbeninhalt wieder mit Reiizol in der Kmlte, so bleibt 
fast die ganze Masse ungeliist, weil die entstandene o-Nitrosobeozoki- 
sh i re  in Renzol nur sehr wenig liislich ist. 
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Die o-NitrosobenzoGsiiure wurde vor wenigen Jahren von E. 
Fi s c h e r ’) durcb Oxydatioii des Phenyloxyindols erhalten ; wie mir 
weiter zeigen werden, ist ihre Darstellung aus dem o-Nitrohenzaldehyd 
eine glatte und demtiach bederitend vortheilhaftrre als nach jenem 
Verfahren. Die in Rede steheride Reaction erinnert an die Um- 
wandlurig des o-Nitrobenzylidenacetophenona in Indigblau und Benzol- 
siiure durch Einwirkung des Lichtes, die von E n g l  e r und D o  r a n  t y ,  

Leobachtet wurde. 

V e r h a 1 t e n  d e s 0 -  N i t r o  b e  n z a 1 d e hy  d s z u i ti d i f fe  r e n t e n  
L o s u n g  s m i t t e l  n. 

Die Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds in o-NitrosobeuzoE- 
siiure vollzieht sich gleich gut, aber schneller, bei Anwendung einee 
geeigneten L6sungsmittels, das an der Reaction selhst sich nicht be- 
theiligt. 

Eine LBsung von o-Sitrobenzaldehyd in Brnzol ist so 
empfindlich, dass eine halbe Stunde Belichtung geniigt, urn das ganze 
Rohr. in welchem die Liisung aich befindet, mit einem weiasen, fein- 
pulverigen, krystallinischen Niederachlng zu erfiillen s). Die Reaction 
geht so schnell und rollstlndig von statten, dass sie als Darstellungs- 
metbode der o-h’itrosobenzo2;saiire dienen kann. Das Product, das an 
und fiir sich schon vollstandig rein ist, wurde aus Alkohol umkry- 
stallisirt. Es hat  die Zusammensetzung und alle Eigenschaften, die 
E. F i s c h e r  angiebt; auch wir fanden, dam der KBrper bei 180° 
schwarz wird und zwischen 205-2000 unter Zeraetzung schmilzt. Die 
heisse alkoholische Liianng besitzt eine smaragdgriine Farbe. 

B e n z o l :  

C7H50sN. Ber C 55.63, H 3.30. 
Gef. )) 55.79, n 3.54. 

A e t b e r  u n d  A c e t o n .  Das Verhalten des o-Nitrobenzaldehyds 
zu diesen beiden Lasungsinitteln ist fast das gleiche. Die schwach 
gelblich gefiirbte Lasung nimmt nach eiuigen Stunden Belicbtung eine 
griine Fiirbung an. die, wahrend die Rohrwiinde sich nach uud nach 
mit einer feinen Krystallschicht bedecken, noch mehr und mehr zu- 
nimmt. J e  mebr die Krystallauascheidung fortachreitet, nimmt dann 
die griine Farbung wieder a b ,  bis sie schliesslicb wieder nach gelb- 
lich umschliigt. 

._ _ _  

’) Dime Berichte 29, 2064 [lags]. 1) Dicse Berichte 28, 2497 [l895]. 
j) Diese Umwandlung ist cine so schnelle und glatte, d m  es aonderbar 

whe,  wenn sie bisher noch nie beobachtet sein sollte, urn so mehr, als der 
o-Nitrobenzaldehyd im Grossen dargeetellt w i d  Sicher ist sie wohl scbon 
oft beobachtet, abcr noch nie Gegenstand einer besondcren Untersuchung ge- 
worden. 
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Da die o-”itrosobenzo&s&ure nur sehr wenig loslich in Aetlier 
and Aceton ist, scheidet sicb das gesammte Product ale fein krystal- 
linischer, an den Winden des Rohrs feet haftender Beschlag ab ;  in 
Lijsung finden sich nur Spureti einer braunen Schmiere. 

GHa03N. Ber. C 55.63, H 3.30. 

Der Ornnd,  wesbalb in Benzol die Urnwandlung anecheinend 
schneller von etatten ging, ist wahrscheinlich auf die Thatsache zu- 
riickzufiihren, daes die o-NitrosobenzoEslure in Aether und Aceton 
leichter iibersattigte Lijsungen bildet. 

Gef. (Aether): D 55.85, (Aceton): 55.76, 3 3.48, 3.56. 

V e r h a l t e n  d e s  o - N i t r o b e n z a l d e h y d s  zu A l k o h o l e n .  
Das Verbalten des o-Nitrobenzaldehyds in alknholiscber Lijsuiig 

ist besonders bemerkenewerth. weil man in diesem Fal l  anstatt der 
o-h’itrubenzoesiiure die entsprechenden Ester erhiilt. Die Thatsaclie 
an sich ware nicht auffallend, aber sie wird es dadurch, dase o-Nitroso- 
benzoesaure, in Gegenwart von Alkobol (Aethyl-) unter deneelben 
Bedingnngen dem Licbte ausgesetzt, sich uicht rereetert, wie dies 
such bei der o-Nitrobenzoeslure nicht der Fal l  iet. Natiirlich wollen 
wir nicht ausscbliessen, dass in diesen Fiillen eine laiigsame Ester- 
bildung statt bat, wir wollen bier nur darauf hinweieen, daes die 
Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds in o-Nitrosobenzoibaureester 
mit ungleicb grijsserer Schnelligkeit vnn statten geht. 

Der  Grnnd des verschiedcnen Verhaltens dee o-Nitrobenzaldebyds 
und der o-Nitrosobenzoesiiure in Gegenwart von Alkohol liesee sicb 
moglicher Weise in der Bildung einee Alkoholats seitens der Ersteren 
suchen, welches dann auf  Kosten des Sauerstoffes der Nitrogruppe 
oxydirt wiirde. Die Reaction kijnnte etwa in fnlgender Weiee rer-  
laufen : 

Cs HI.  NO Cs H,. NO2 
C H  (OH)(O CI Hs) C(OH):, . O C *  Hs COOCz Hg + HoO. = .  - CsHd.NO - .  XI. * 

A e t by1 k 1 k o h ol. Das Verhalten dee o-Nitrobenzaldehyds in al- 
boholischer Liisung gegeniiber dem Licbt wurde echon oben be- 
schrieben. Wir miichten hier noch hiuzufiigen , daes die Umwand- 
lung niemals eine vollstiindige zu sein scheint, insofern, als sich neben 
dem Ester auch o-NitrosobenzoSsHure, die im Alkohol gelost bleibt, 
bildet. Bei Belichtung einer Lasung von 1 g o-Nitrobenzaldehyd in 
20 ccm absnlutem Alkobol erhielten wir 0.7 g Ester. Gelegentlich 
einee andereu Versucbes iai Grosseu, bei welchem wir 10 g o-Nitro- 
benzaldebyd in 200 ccm Aethylalkoliol anwandten, erhielten wir uur 
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2.8 g Ester, und in diesem Fall befand sich in der Losung, nebeu 
der Saure, auch noch unveranderter Aldehyd. Ee ist indessen miiglich, 
dass auf die Schnelligkeit der Reaction auch die Dicke der belichteten 
Fliissigkeitsschicht von Einfluss ist: im ersteren Falle fiihrten wir den 
Versuch in einer RBhre, im zweiten in einem zugeschmolzenen Kol- 
ben aus. 

Wir  wir schon erwahnten, sind die auf diese Weise erhalteneii 
Kigstalle farblos und geben bei 120 - 121" eine smaragdgriine Schmelze. 
Sie haben die Zusammensetzuiig des o - N i  t r o s o  b e n  z o g s i i u r e a  t h y  1 - 
es t e r s .  

CsH901N. Ber. C 60.33, H 5.03, N 7.82. 
Gef. * 59 34, * 5.32, * S.09. 

Da diese Verbindung bisher noch nicht bescbrieben war, habexi 
wir sie uns vergleichsweise, vom Silbersalz der  o-Nitroeobenzo&saure 
ausgeheiid, dargeetellt. Letzteres erhglt man leicht aus der griinen 
AnimoniumealzlBsung durch Fiille~i mit aalpetereaurern Silber, in 
Gestalt eines hellgrihlichen Pulvers. Die Umsetzung mit .Jodlt hyl 
in alkoholischer Liisiing vollzieht sich schon bei gewiihnlicher Tem- 
peratur; das geniigend gereiuigte Product schmilzt ebenfalls bei 120 
--l2Io und hat aoch sonst alle Eigenschaften des durch Vermittlung 
des Lichts erhalteneii KBrpers. 

&HsO,N. Bw. C 60.33, H 5.03, N 7.82. 
Gef. * 60.79, * 5.30, x 8.01. 

Zum Schluss wollen wir noch erwiihnen, dass, wenn man eine 
alkoholische o - Nitrobenzaldehydlosung wahrend langerer Zeit, z. B. 
aahrend  des ganzen Sommers, dem Lichte aussetzt, die oben erwahnten 
Kiystalle sich wieder lijsen, und andere Producte, auf die wir spi ter  
zuriickkornmen werden. entetehen. 

h . l e t h y l a l k o h o l .  Der auesere Vorgang der Erscheinung ist 
sehr ihnlich den] oben beschriebenen. Auch in diesem Falle ecbeidrn 
sich aus der griiii gewordenen Losung farblose Kryatalle in Gestalt 
von rhombischen Tafelu ab, die wir ,  wenu wir das Rohr nicht be- 
riiliien, etwa 2 Centimeter lang erhalten konnten. Die Uniwandlung 
is! auch mit Methylalkobol keine vollsthdige: aus 3 g Aldebyd z. B. 
erhielten wir nur 2 g Ester. Aus Methylalkohol krystallisirt, schmilze 
die-Verbindniig bei 152- 153O, eine smaragdgriine Flussigkeit bildend. 
Sie-besitzt die Zusamrnensetzuug des M e t h y l e s t e r s  d e r  o - N i t r o s o -  
b e  n z'o s ii u re .  
,+ - 

CsHrOjN. 1301. C 58.15, H 4.35. 
Gef. * 57.79, * 4.40. 

I s o p r o p y l a l k o b o l .  Es war interesaant, den EinAuss eines 
secundiiren Alkohols auf die Umwandluog des o-Nitrnbenzaldehyds 
kennen zu lernen. Folgendee war dae Resultat: leopropylalkohol 
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verhalt sich wie ein indifferentes Liisungsmittel; der erhaltene Kiirper 
war: o -  N i t r o s  o b e n z o  6 s a u r e. 

Diese Thatsache darf nicht wunder nGhmen, denn es ist bekannt, 
dass die secuiidaren Alkohole langsamer ale die primaren reagiren. 

V e r h a I t e n d e s o - K i t r o b e n z a 1 d e h y d s z u P a r a 1 d e h y d. 
Das Verhalten des o-Nitrobenzaldehyds in eiuer Losung von Par- 

aldehyd ist zum griissten Theil das bei den indifferenten Liisuugs- 
mittelo beobachtete. Die Liisung farbt sich sehr bald griiii, und es 
scheidet sich sodann an8 derselben ein feat an den Wanden haftender 
krystallinischer Niederschlag ab. So wie die Umwandliing erfolgt 
ist, schlagt die griine Farbe der Liienng wieder nach gelb urn. D e r  
sich abscheidende Niederschlag besteht aua a - N i t r o s o b  e n z o s s a u r e .  

C7&03N. Ber. C 55.63, B 3.30. 
Gef. B 56.04, I) 3.59. 

Er stellt weitaus das  Hauptreactionsproduct dar, denn aus je  4g 
Aldehyd erhielten wir bei zwei verschiedenen Versucheii 3.5 bezw. 3.6g 
Ausbeute. In der ParaldehydlBsung, aus der sich die Siiure abge- 
schieden hat, ist indessen noch eiii anderer Korper  enthalten, selbst- 
verstandlich nur in sehr geringer Menge. Dampft man namlich die 
Losung langsam ein, so hiiiterbleibt ein krystallinischer Riickstand, der  
sich durch seine eminente Krystnllisationsftihigkeit auszeichnet und 
so aus Alkohol leicht weiter gereinigt werdexi kann. Der Kijrper 
krystallisirt in farblosen , grossen, bei 121O schmelzenden Prismen, 
und ist a e d e r  seine Losung noch Schmelze geftirbt: eiu Zeichen, diiss 
er die Nitrosogruppe nicht enthalt. Seine Zussmmensetzung entspricht 
der Formel: CgH70 ,N.  

CgH703N. Ber. C 61.02, H 3.95, N 7.91. 
Gef. D 60.98, )) 4.23, 8.31. 

Der KGrper besitzt neutrale Reaction, er reducirt ammoniakalische 
Silberliisung und giebt beim Icochen mit Alkalien kein Indigblau. 
Seiner Zusarnmensetzung und seinem ganzen Verhalten nach, kiinnte 
er als a - N i t r o z i m m t a l d e h y d  anzusprechen sein, indesseii stirnmt hier 
der dchmelzpunkt nicht, der fiir Letzteren zu 1.27" ') angegeben a ird .  

Die geringe, uns zur Verfiigung steheride Menge gestattete uns 
nicht, weitere Versuche iiher die Natur dieser interessanten Verhio- 
dung anzustellen. 

Bessere Ausbeute zu erhalten, hatten wir erwartet, indem wir 
statt dea Paraldehyds gewiibnlichen Aldehyd anwandten, indessen ver- 
gebens: neben der NitrosobenzoEsaure erhielten wir nur in  sehr ge- 
ringer Menge einen bratinen verharzten Riickstand. 
-. -~ 

*) Siehe B e i l s t e i n ,  3. Aufl., 111, 59. 



Ve r h  al t e n d e r  a n  d e r  e n b e i  d e n N i t r o  b e n  z a l d  e h y d e. 
Das Verhalten dieser beiden K6rper in alkoholischer Losung 

grgeniiber dem Licht ist total verscbieden von dern des o-Nitrobenz- 
aldehyds: es bilden sich iu diesern Falle oicht die entsprechendeu 
Nitrosobenzo6sauren und bleiben die Aldehyde zum Theil unveraodert. 

m - N i t r o  b e n z al d e h y d , in absolut - alkoholischer Loeung deni 
Lichte ausgesetzt, verwundelt sich zum griissten Theil in eine schwnrze 
harzige Masse, aua der mit Petrol i ther  geriitge Mengen unveranderter 
Subs taw sich ausziehen lassen. Die abgeschiedene Haramasee ladet 
wenig zu weiterer Untersuchutig ein. 

p - N i t r o  L e n  z a 1  d e h y d  verharzt hingegen weniger leicht, scheiiit 
iudessen zum grossten Theil unveriindert zu bleiben. Im Alkohol war 
Aldehyd nachwrisbar. Es ist miiglich, dass in diesern Falle bri 
h g e r  fortgesetzter Belichtung sich bessere Resultate erzieleu lassen. 

Zurn Scbluss ist es  uns eine angenebme l’flicht, der Firoia Rcrlle 
tk Co. in Biebricli a/Rhein auch an dieser Stelle fur das uns mit 
steter Rereitwilligkeit zur Verfiigung gestellte rind zu unseren Ver- 
suchert dienertde Ausgangematerial unsereu Dank auszusprechen. 

Bo logna ,  im Mai 1901. 

915. C. Zengelis: Zur volumetrisohen Beatimmung des Eisens 
und des Zinns mittels Zinnchloriir. 

(Eiogegangen am 24. Juni 1901.) 

Von allen Reductionsmethoden zur volumetrischen Bestimmung 
d r s  Eisens, ist wohl die durch Zinnchlorfir diejenige, welche sich ale 
div beste bewabrt bat: sie wird sogar deli Oxydationsmethoden und 
~iiimentlich dsr Chamiileonmethode meistens vorgezogen, deshalb, weil 
das  Eiseu in eine Oxydserbindung iibergefiihrt wild und infolgedeseen 
nivbt die Uebelstande auftreten, welche die Reduction des Eisenoxyds 
zum Eiseooxydul mit sich bringt. Ausserdem bat die Chamaleonrnethode 
vie1 von ihrer Redeutung verloren, seitdem L i i w e n t h a l  und L e t i e r n  
gezeigt haben, dace die Auwesenheit von Cbloriden die Reeultate 
stark beeinflusst. 

Die Ziunchloriirmethode wird dagegeri den Nachtheil haben, dnss 
die Endreaction nicht scharf ist und eine Zuriicktitrirung des Ueher- 
schusses von Zionchloriir durcb in Jodkalium geliistes Jod erforderlich 
ist, welcbe arieeerdem die Fehlerquellen infolge der doppelten Titri- 
rung verdoppelt. 

Um diese zweite Titrirung zu vermeiden, rniisste man einen 
empfindlichen Indicator finden, welchrr den kleinsteii Ueberschuss von 




