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Destilliert man das erwiihnte Reaktionsgemisch 1 Stde. lang, so 
geht hierauf mit dem waSrigen Destillat eioe geringe Menge Nitro:- 
methan iiber, welches durch die typische Reaktion rnit Indol uad 
durch die Kon ow alowsche Eisenreaktion nacbgewiesen wulrde. Das 
klare Destillat wird jetzt auf Zueatz YOU Alkali und Iodokund dasauf- 
folgendes Anehern zuerst gelbgrun gefarbt, weIche Farbe aber ganz 
rasch i n  ein intensives Rot umschliigt. Die Eisenreaktion ist nieht 
mehr violettrot, sondern braunrot. 

49. Osksr  Baudisch: 6ber die Beeinflussung von 
sogenannten Austausch- oder Verdrhgungs Reaktiioaen 

durch Lichtenergie: Reduktion von Alkalinitrit. 
(Eingegangen am 4. Dezember 1920.) 

I& hsbe friiher nachgewiesen’), d& man Nitrat- von Nitrit- 
Stickstoff mittels komplexer Eisensalze quantitativ trennen kann. 
T-h. Pfeiffer und W. Simmerbachera)  haben nuf Grund meiner 
Angaben eine Bestimmungsmethode des Nitrit- und Nitrat-Stickstoffs 
neben anderen Stickstoff-Verbindungen ausgearbeitet. Das Wesen der 
Reduktion und Trennung besteht nach meiner Auffmsung darin, daS 
das ungesattigte, dreiwertige Stickstoffatom des Alkalinitrits sich rnit 
seinen Nebenvalenzeo an den zentralen Eisenkern des jeweiligen 
Kimplexsalzes locker bindet und hierauf unter NO- Bildung zerfiillt, 
wiihrend dem gesattigten Nitrat-Stickstoff das Vermogen der koordi- 
nativen Bindung nicht zukommt. In den friiheren Abhandlungea ist 
ausfiihrlich beschrieben worden, auf welchem Wege sich die prinzipiell 
neue Anschauung entwickelt hat, namlich daB das komplex gebundene 
Eisen Alkslinitrit-Molekiiile prim& in innerer SphHre locker bindet, 
worauf sekundiir ein Zetbll des Nitrits erfolgt. 

Ich habe ferner gezeigt, daS es sich dabei um typische Komplex- 
salz-Reaktionen handett, die ich gimz allgemein als h u s t a u s c h -  
oder  Verdrangungs-Reakt ionen  bezeichnet habe. Zum naheren 
Verstandnis wird hier an das Beispiel des Badukt ion  von Alka l i -  
n i t r i t  mit F e r r o c y a n k a l i u m  und Sauers tof f  erinnsrt, dessen 
Reaktionsverlauf kurz beschrieben folgender ist: Durch Sauerstoff 
wird in der Wiirme ein Cyanrest &us der inneren SphLre verdriingt, 
worauf eio Alkalinitrit-Molekiil an dessen Stelle tritt. Das Nitrit 
zerfiillt hierauf, und das zuniichst an Eisen gebundene Spaltungspro- 

1) B. 50, 652ff. [1917]. 9, L. V.-St. 1919, 65. 
‘28’ 
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dukt NO wird durch Sauerstoff wieder verdrangt, so daB man es 
im Destillat nachweisen kann. 

Es ist von besonderem chemischen und auch biologiachen Interesse, 
daB man diese Austausch- oder T'grdrangungs-Reaktionen d u r c h  
T a g e s l i c h t - E n e r g i e  bee in f lus sen  o d e r  i i b e r h n u p t  e r s t  a u s -  
l o sen  k a n n .  Eine derartige Reaktion ist zuerst yon W. M a n c h o t ' )  
angegeben worden, welcher fand, daB Pentacyano-carbonyl-ferroat (I.) 
im Licht Kohlenoxyd entwickelt. Fcrner hat W. Manchot  auch zu- 
erst nachgewiesen, daB man in dieser Verbindung Kohlenoxyd durch 
Sauerstoff oder Stickoxyd ersetzen kann. Man kann, wie im Folgen- 
den beschrieben wird, den Ze r fa l l  v o n  A l k a l i n i t r i t  durch kom- 
plexe Eisensalze auch durch Tageslicht-Energie und bei gewohnlicher 
Temperatur bewerkstelligen. 

Versetzt man eine frisch bereitete .waBrige Losung von P r u s s o -  
a m m o h i a k - n a t r i u m a )  (I[.) oder von P r u s s o - a q u o - n a t r i u m a ) ( I I I . )  
mit einer waBrigalkoholischen N i t r o s  0- benzol-Losung, so farbt sich 
das Gemisch der zuvor nur ganz schwach gelblich bezw. grunlich ge- 
farbten Gsungen blitzartig tief dunkelviolett. Nach meinen Unter- 
suchungen bildet -sich eine Verbindung von der Formel : 

welcher jene intensive Earbung zukommt. Dieser Austausch oder 
die Verdrangung von Ammoniak- bezw. Aquo-Molekiilen findet in  
diesem Falle nur mit dem s c h w a c h e r  k o m p l e x e n  F e r r o s a l z  statt, 
denn das Prussi-ammoniak-natrium bleibt auf Zusatz der obigen Ni- 
troso-benzol-Losung zunachst unverandert und fLbt sich erst bei 
langerem Stehen schwach violett. Die gleiche Reaktion lafit sich be- 
sonders einfach und schiin mit einem Gemisch von Ferro- bezw. Fern- 
cjankalium + Nitroso-benzol nachweisen > zu einer frisch hergestellten 
Fer ro-cyankal ium-Losung fugt man in je zwei Reagensglasern eine 
wZ3rig-alkoholische N i t r o  s o - b en  z 01- und eise waBrige p -  N i t r  o s 0- 
N-dimethyl-anilin-Losung. Beide LSsungen sind nur ganz schw2ch 
gelbgnin gefirbt und verandern sich bei Zimmertemperatur auch bei 
mehrtagigem Stehen im Dunkeln nicht im geringsten. Bringt man sie 
hingegen ans lageslicht, so verfiirbt sich der Inhalt des Nitroso-ben- 
zol-Gltschens auBerordentlich rasch intensiv violett, wahrend der In- 
halt des p-Nitroso-dimethylanilin-Gltschens tiefdunkelgrun gefLrbt 

'1 W. Maochot nnd P. Woringer, B. 45,  2869 [1912]. 
a)%iehe auch die Arbeiten von K. A. H o f m a o n ,  Z. a. Ch. 12, 148 

[18961: 11, 278 115961; 11, 31 [1896]; 10, 262 [1895], 
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wird. &fit Ferricyankalinm tritt die Lichtreaktion aus dem oben 
gcgebenen Grund dagegen nicht ein. 

Durch Lichtenergie wird in dem weniger stark komplexen Ferro 
c j a n k a l i u ~  sehr rasch ein Cyanrest verdrangt, und es tritt nun an 
seine Stelle Nitroso-benzol bezw. p-Nitroso-dimethyl-anilin. Die in- 
tensive Fiirbung der neuen Kornplexverbindungen wird man - wie 
ich glaube - am besten mit den bekannten starken Farbungen der 
Chinhgdrone I) in Beziehung bringen konnen. 

Gerade so wie man Nitroso-benzol oder p-Nitroso-dimethj lanilin 
und viele andere Verbindungen mit Hilfe Ton Lichtenergie in die 
innere Sphare des Prusso-aquo-natriums e infu  h r en  kann, gelingt 
auch d i e  E n t f e r h u n g  dieser Stoffe rnit Licht. 

Wenn man z. B. die waBrigen Losungen .der erwabnten stark 
komplexen Salze mit einem UberschuB von N a t r i u m c y a n i d  oder 
N a t r i u m n i t r i t  dem Tageslicht aussetzt, d a m  erhiilt man wieder 
F e r  r o - cyan  n a t  r i u  m oder im- Falle des NitritJ P r u  s s 0- n i t r o  so - 
n a t r i  urn  zuruck, was die Formelbilder rein schematisch erlautern: 

I. [Fe$i;'No] Nar -t NaCN + Licht = [Fe(CN)6] Nad i- CC Hr .NO, 

Das Nitroso-benzol kann man durch Ausschiitteln rnit Ather zum 
gr6Sten Teil unverindert Zurtickgewinnen, nur ein ganz kleiner Teil 
hat sich wahrepd der Bestrahlung zu Nitro-benzol oxydiert, I n  d e r  
G le i chung  I1 wird d e r  r e d u k t i v e  Z e r f a l l  d e s  N a t r i u m n i t r i t s  
m i t  H i l f e  e i n e s  k o m p l e x e n  E i s e n s a l z e s  u n d  L i c h t e n e r g i e  
d e m o n  s t  r i e r t .  Das gebildete rotlich gelbe Nitroprussidnatrium 
(Ferro-Form) ist durch die bekannten Reaktionen leicht zu iden- 
tifizieren. 

AnschlieBend werden noch andere Beispiele der Beeinflusaung 
von Austausch- oder Verdrilngungs-Reaktionen durch Lichtenergie er- 
bracht. Ganz ahnlich wie im Ferrocyankalium-Molekill durch Licht- 
energie ein Cyanrest durch aromatische oder aliphatische Nitrosover- 
bindungen leicht ersetzt werden kann, kann auch e i n  Moleki i l  
Saue r s to f f  i n  die innere Sphire treten, wodurch P e n t a c y a n o -  
pe roxo-  f e r r  o a t  (IV.) entsteht. 

Belichtet man eine waBrige, frisch hergestellte, fast farblose 
Perrocyankalium-Losung im Tageslicht, so tritt fast momentan intensive 
Gelbfarbung auf, die sich imrner mehr vertieft. Diese GelbfIrbung 
bleibt dagegen aus, wenn man die s a u e r s t o f f - f r e i e  Ferrocyankalium. 

1) P. Pfe i f fe r ,  A. 404, 1 [1914]; 412, 253 [1916]. 



Losun'g im Vakuum belichtet. Die Gelbfiirbung beruht zweifellos auf 
einer Peroxjdbildung, denn die bestrahlten LBsungen besitzen das 
Vermogen, waErige A n i l i n  -Liisungen unter Bildung eines griinen 
Farbstoffes kriiftig zu oxydieren. 

Die wzflrigen Losungen von Prusso-ammoniak- bezw. -aquo- 
natrium sind im Vergleich zu FerrocSannatrium-18sungen bedeutend 
starker autoxydabel, we3 Ammoniak- oder Wasser'Molekiile sich 
durch Sauerstoff leichter verdrangen lassen als Cyan-Molektile. Sie 
nehmen den LuftsauerstoH schon im Dunkeln langsam auf und bilden 
ebenfalls gelb gefirbte Losungen, die Anilinwasser tief griin farben. 

Anschlieflend wird noch an einern Farbenbeispiel nachgewiesen 
werden, dafl es sich bei den Austauschreaktionen tatsachlich urn 
Wirkung von N ebenvalenzkraf ten  handelt: Von den aromatischen 
Verbindungen ist besonders das P J r id in  durch groBe AffinitLt zum 
Eisen ausgezeichnet. Es kann an Stelle des Ammoniaks im Penta- 
cyan-ammoniak-natrium (V.) eintretep, was W. Manchot l) gezeigt 
hat. Das Pyridin bindet sich zweifellos, genau so wie das Nitrit- 
molekul, mit Nebenvalenzen des ungesiittigten, dreiwertigen Stickstoffs 
an das zentrale Eisenatom. Wenn das wirklich der Fall ist, dann 
m8fl.e a -Pico l in ,  dessen Stickstoff-Nebenvalenzen durch die benach- 
barte Metbylgruppe abgelenkt sind a) : 

- 
/-\N )N ,.A '- 

Pyridin. c;Hs 
a-Picolin. 

vie1 schwiicher reagieren. DaS das in der Tat der Pall ist, beleuchtet 
folgender Versuch: 

Man l6st Pr u s s o - am mo nia k- na t r ium in destilliertem Wassero.) 
und Ni t roso-benzol  in verdunntem Alkohol(I1.). Die beiden Lo- 
sungen vereinigt, .geben, wie anfangs beschrieben, eine tiefviolett ge- 
fiLrbte wasserlosliche Komplexverbindung. 

Man verteilt nun in drei Reagensglaschen A, B und C ie 1 ccm 
der LosungI und fugt noch zu B 0.5 ccm P y r i d i n ,  au C 0.5 ccm 
a - P i c o l i n ,  wiihrend A ohne Zosatz bleibt. 

Bierauf fiigt man in alle drei Reagensglischen gleichzeitig je 
1 ccrn der wa8rig alkoholischen Nitroso-benzol-Ltjsung (u.) und beob- 

l) B. 46, 3514 [19-13]. 
5) Siehe F. K l a u s  uod 0. Bandiscb,  B. 81, 1036 [1918]; J. V. Braun, 

B. 51, 286 [1918]; 0. Baudisoh und P. Klaus, Bio. Z. 83, 6 [1917]. 
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achtet die Farbenreaktionen. In Glaschen A tritt blitzartig die be- 
kannte t iefviolet te  Farbung auf; Glaschen B (Yyridin) bleibt voll- 
kommen unveriindert, ist also fast farblos;  Gliischen C (a-Picolin) 
weist sofort eine intensive weinlote  Farbung auf. Beim Stehen wird 
3 nach und nach rotlich, C dagegen tiefviolett wie A. 

Durch die a-standige Methyl. Gruppe hat das Pyridin seine starke 
Afhifkt zum ELenatom zum grofiten Teil eingebuBt. Man kann 
mit dieser Methode coloristisch die prozentuale Menge Pyridin im 
technischen a-Picolin beiraufig bestimmen. J e  gr8Ber die Menge Py- 
ridin oder anderer nicht 
urn so schwlclier fillt die 

a-methylierter Basen in dem Gcmisch itt, 
Fiirbung aua. 

60. F. Eehrmann und Iwan Iffront:  tfber die salmartigen 
Additioneprodukte der doppalten Kohlenstoff bindung 

mit SILuren. 
(Eiogegangen am 99. November 1920., 

Einleitnng. 
A. v. Baeyer') hat, auf der vermeintlichen Beobachtung fuBend, 

daB Amylen und Menthen mit Ferrocyanwasserstolf Salze bilden, ge- 
soblossen, daB die doppelte Kohlenstoffbindung im Stande sei, unter 
Addition von Siiuren Salze en bilden. Er sagt dariiber 1. c.: *Venn 
nun eine doppelte Bindung wirklich derartjge freie Partialvalenzen *) 
eot&ik, so dar ee denkbar, daQ dieeelben, ahnlich wie die Oxonium- 
vafenzen des Sauerstoffe, im Stande sind, Siiuren ohne Sprengung der 
doppelten Bindung salzartig fesbuhdteaa. 

Nachdem er aber bald daraufa) erkannt hatte, daS seine Beob- 
achtung irrtiimlich war, nahm er seine SchluQfolgerung %la in den 
damals bekannten Tatsachen nicht begriindet mit den Warten auriiok 
odie Salze der doppelten Koblenstdtbindung sind dsher vor  d e r  
H a n d  aus der Literatur zu streichena. 

Wir glauben nun heute, daB v. Baeyer  mit seiner Annahme der 
Exist enzfiihigkeit aalzartiger Additionsprodukte der Kohlenstoff-Doppel- 
bindung dennoch Recht hatte, und zwar aus folgenden Griinden: In 
erster Linie ist es das friiher studierte Verha l ten  der  Tr iphenyl -  
rn e t h an-  F a r  bs  t o f f e b ei  d e r  Sal z bild u n g 3, Eine befrjedigende 

Erkliirung der Tatsache, daB die Base (CsHa)l C:/---\:NH awei  

Salzreihen mit starken Siiuren bifdet, van denen die zweisaurigen 

_ _  

L/ 

1) B. 34, 2685 {1901]. 
') B. 51, 468, 915 (19181. 

%)-Itn Sinne J. Thieles .  3, B. 54, 3613 [1901]. 




