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siiure iibersittigt, stark eisgedampft und dann mit Platinchlorid ver-
setzt. Es entstand keinerlei Triibung und es war also den Anga-
ben von Meyer entgegen, kein Ammoniak oder béchstens un-
wigbare Spuren desselben zugegen. Beim Stehen schied die Fliissig-
keit compacte wohlausgebildete Krystalle eines Platindoppelsaizes ab,
die in Krystallfform und Ausseben die grosste Aehnlichkeit mit T'ri-
dthylammonjumplatinchlorid besassen. Sie wurden von der Mutter-
lange getrennt, mit Aetheralkohol gewaschen, getrocknet und der
Analyse unterworfen:

0.3027 Gr. Subst. gaben beim Glihen 0.0964 Gr. Pt.

Gefunden. Ber. fiir N (C, H,), HCl, PtCl,.
Pt 31.85 32.13

Durch diese Thatsachen ist das Auftreten von Tri-
ithylamin ganz sicher gestellt. Was die Menge desselben be-
trifft, so steht sie zu der des gefundoen Benzyljodiirs in anndbrend
richtigem Verhéliniss. Es wurden nidmlich 1.8 Gr. des Platindoppel-
salzes erbalten.

Danach ist also die Zersetzungsgleichung, die ich friiher aufge-
stellt habe:

N(C,;H,;);, C;H; J 4+ HJ =N(C,H;);, HI+ C, H; J
in aller Strenge erwiesen und ein fernerer Streit dariiber erscheint
mir vollstindig unméglich.

412. Hermann W. Vogel: Chastaing’s neue Theorie der
chemischen Wirkung des Lichts.
(Yorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

In den Anpales de Chémie et Physique, T. XI, p. 145, publicirt
Mr. Chastaing eine Reihe interessanter Beobachtungen iiber die Rolle,
welche das Licht bei chemischen Processen und speciell bei Oxydationen
spielt!). So gern ich nun auch die darin enthaltenen Thatsachen an-
erkenne, soweit sie durch das Experiment erwiesen sind, so grosse
Bedenken hege ich — und wie ich glaube, nicht allein — gegen die
Deutung derselben.

Mr. Chastaing hilt sich auf Grund seiner Beobachtungen fiir
berechtigt anzunehmen, dass die chemische Wirkung der verschieden
farbigen Strahlen auf unorganische Stoffe des Spectrums je nach
ihrer Brechbarkeit verschieden sei, dass die violetten und blauen, und
theilweise anch die griinen Strahlen reducirend, die rothen und gelben
oxydirend wirken, ,dass zwischen beiden Strahlengattungen ein neu-
traler Punkt liege, wo die chemische Wirkung des Lichty gleich O

1) Die Abhandlung ist suszngsweise enthalten im ,Naturforscher’, X. Jahr-
gang, p. 334.
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gsei, d.i. zwischen D und E an der Grenze von Grin und Gelb*. Die
Thatsache, auf welche Mr. Chastaing diese Theorie griindet, sind
fast ausschliesslich die Resultate seiner eigenen Kxperimente, die sich
bei onorganischen Stoffen im Wesentlichen auf leicht oxydirbare Kar-
per wie Manganoxydul,, Eisenoxydul, schwefelsaures Eisenoxydul,
metallisches Arsenik, arsenige Siure, Schwefelwasserstoff, Schwefel-
natrinm und Schwefelkalium beschrinkten. In diesen Experimenten,
die simmtlich bei gleichen Temperaturen ausgefihrt warden, wurde
dic Oxydation gedachter Korper in der Duankelheit verglichen mit der
Oxydation hinter violetten, griinen und rothen Scheiben, und zwar
wurde entweder die Mcnge des von den Salzen absorbirten Sauner-
stoffs direct gemessen, oder, wo es ausfiihrbar war, die entstandenen
Substanzen durch Titrirang bestimmt.

Versuche mit durch das Licht reducirbaren unorganischen Kor-
pern hat Chastaing, zwei mit gelbem Quecksilberoxyd und Queck-
silberjodiir ausgenommen, nicht gemacht. Es liegen aber gerade iiber
die reducirende Wirkung des Lichts eine Menge wohl constatirter That-
sachen vor, namentlich in Bezug auf Silbersalze, und es ist wohl
selbstverstindlich, dass wenn irgend eine Theorie Anspruch auf Giil-
tigkeit erbeben will, sie zuerst den Thatsachen Rechnung tragen mauss,
die am lingsten bekannt und am besten studirt sind. In sofern er-
scheint es hochst auffillig, dass Chastaing diese Thatsachen theils
vollig ignorirt, theils nur beiliufig in den Kreis seiner Besprechungen
zieht und diese, um sie seiner Theorie anzupassen, in sebr fremd-
artiger Weise umdeutet,

Eine der bekanntesten Thatsachen ist die Wirkung des Lichts
auf Chlorknallgas. Es ist nachgewiesen, dass die Vereinigung der-
selben am raschesten in blauem und violettem Lichte erfolgt, und be-
trachtet man allgemein den Vorgang der Verbindung des Wasserstoffs
mit dem Chlor als analog der Verbindung von Wasserstoff mit Sauer-
stoff, In beiden Fillen steht ein elektropositiver Korper (H) einem
elektronegativen gegeniiber (O oder CI). In beiden Fillen bilden die
Componenten ein explosibles Gasgemenge, das sich unter Licht- und
Wirmeentwickelang in eine chemische Verbindung umwandelt. Kaom
wird Jemand die H Cl-Bildung anders als das Analogon eines Oxy-
dationsprocesses auffassen, und da derselbe durch die blauen
und violetten Strahlen (welche nach Chastaing nur reducirend wir-
ken sollen) am Kkriiftigsten eingeleitet wird, so stebt er natidrlich mit
der Chastaing’schen Theorie im stirksten Widerspruch.

Hr. Chastaing umgeht diesen dadurch, dass er diesen Process
als einen Reductionsprocess des Chlors auffasst. Er geht
davon aus, dass dieses es ist, welches das blaue und violette Licht
hauptséichlich absorbirt.

»~L’absorption de la radiation lumineuse étant fait par le chlore,
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c’est la modification gu’eprouvera le chlore quil faut considerer. La
question ainsi poseée, c’est la fixation de ’hydrogéne sur le chlore,
qui est laction photochimique produite et non pas la fixation du chlore
sur hydrogéne ce qui serait un phenoméne absolument inverse. Or
la fixation de I'hydrogéne sur du chlore pour former de l'acide chlor-
bydrique, I'bydrogénation du chlore est un fait analogue a I'hydro-
génation des matiére organigues: c’est un réduction! (a. a. O., p. 179).

I¢ch glaube nicht, dass ein Chemiker sich dieser Anschanungs-
weise anschliessen wird, deren Consequenzen geradezu aller bisherigen
Anschauungen auf den Kopf stellen, denn ist die Verbindung von
Chlor mit Wasserstoff ein Reductionsprocess, 80 muss man auch die
Verbindung des Chlors mit den elektropositiven Metallen, z. B. mit
Silber, als Reductionsprocess betrachten!), nmsomehr, als Silber in
diinnen Schichten das blaue Licht durchlissi.

Demnach miisste nach Chastaing im violetten Lichte eine be-
souders kriftige Vereinigung von Chlor und Silber stattfinden,
wihrend die Thatsachen lehren, dass gerade in diesen Strahblen eine
Trennung des Chlorsilbers erfolgt.

Aber abgesehen von der wunderlichen Deutung des Verhaltens
des Chlorknallgases, lassen sich die so umfassend studirten Verhalten
der Silbersalze im Lichte in keiner Weise mit der Chastaing’schen
Theorie in Einklang bringen, Ich habe nachgewiesen, dass Chlor-
silber, Bromsilber und Jodsilber nicht blos fiir die stark brechbaren,
sondern auch fiir die schwach brechbaren Strahlen empfindlich ist,
dass die in diesen Strahlen vorgebende Verdnderung des Bromsilbers,
Chlorsilbers und Jodsilbers qualitativ absolut dieselbe in den rothen
und gelben Strahlen, wie in den blauen, grinen und violetten, d. h.
cine Reduction. Ich habe das ganz leuchtende Spectrum auf Brom-
silber photographirt von Ultraviolett bis ins Ultraroth binein, und
wenn in dem Ultraroth und Roth zuweilen entgegengesetzte Wir-
kungen eintreten wie im Blau und Violett und statt des negativen
Bildes alsdann ein positives erscheint, so liegt solches nur an der
Gegenwart -rganischer Korper einerseits, und Einfluss fremden Lichts
andererseits, wie ich solches in meinem Artikel iiber Photograpbie,
der weniger brechbaren Strahlen des Sonnenspectrums besprochen
habe (siehe Pogg. Annalen, Bd. 160, p. 292.)

Arbeitet man mwii reinem Chlorsilber, Bromsilber oder Jodsilber
auf Pyroxylin, so bemerkt man von einer angeblichen oxydirenden
Wirkung der gelben und rothen Strahlen nichts, noch viel weniger
aber von einem yueutralen Punkt* zwischen D und E. Im Gegen-

1) Auch der Verbindung in Sauerstoff mit Wasgerstoff und andern Kérpern
dirfte dann als Reductionsprocess ang-seben werden und wiirde damit Chastaing’s
Angabe von den oxydirenden Wirkungen gewieser Strablen in ihr Gegentheil un-
gedeutet.
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theil offenbart sich gerade hier noch eine ziemlich kréftig reducirende
Wirkung des Lichts, die allmilig nach Ultraroth hiu abnimmt.

Niichst der chemischen Wirkung des LichYesauf Silbersalze ist
die Zersetzung der Kollensdure im Licht unter Einfluss griiner Pflan-
zenbliitter eines der interessantesten Phiinomene. Dieser Process, bei
dem Sauerstoff entweicht, ist wohl zweifellos als ein Reductions-
process aufzufassen, und haben Timiriazeff’s neueste Versuche ge«
zeigt, dass diese Kohlensdurezerlegung am kriftigsten im rothen Lichte
an Stelle des Haunptabsorptionsstreifens des Chlorophylis erfolgt, hier
wirken demnach die rothen Strahlen nichts weniger als oxydirend.
sondern im Gegentheil reducirend, im Gegensatz zu Chastaing’s
Theorie.

Nun stehen aber auch seine eigenen Zahlenangaben mit seiner
Theorie nicht vollig im Einklang. Sie lassen allerdings erkennen,
dass im rothen Lichte die oxydirbaren unorganischen Korper, welche
er versucht hat, sich rascher oxydiren, als im Daunkeln, der Nach-
weis aber, dass die Oxydation im violetten Lichte (in Kolge der
reducirenden Wirkang desselben) langsamer als im Dunkeln erfolge,
ist nur fir drei Kérper: Ferrohydrat, Manganhydrat und Eisenvitriol
sicher geliefert, weniger sicher fiir Arsen und garnicht fir arsenige
Siure, Schwefelwasserstoff, Schwefelnatrium und Schwefelkalium. In
Beeug auf diese Korper sagt Chastaing wiederholt: ,la difference
entre le violet et P'obscurité est faible“ (ib. 120, 121, 124). Somit
sind die Zahlenangaben fir die angebliche entgegengesetzte Wirkung
der rothen und violetten Strahlen, welche Chastaing liefert, nicht
einmal alle beweisend.

Nach dem jetzigen Standpunkte unserer Kenntnisse kann iber-
haupt von der chemischen Wirkung der Strablen nur bei solchen Kor-
pern die Rede sein, welche die betreffenden Strahlén absorbiren. Auch
Chastaing ist dieser Zusammenhang nicht entgangen, dennoch nnter-
lisst er es, die Absorptionsverhiltnisse der von ihm untersuchten Kaor-
per anzugeben. Nun liefert er aber noch indirect Proben fiir seine
Theorie. Er sagt, dass gelbes Quecksilberoxyd sich rasch im Lichte
dndert. ,Der Effect ist nach 3—4 Tagen sichtbar. Im weissen Lichte
dagegen erfolgt dieselbe Wirkung, aber erst nach 10 Tagen®.

»Puisqu’ ici la lumiére violette, partie d’'une somme, la lumiére
blanche, agit plus rapidement que cette somme, il en resulte qu'une
partie du spectre, le rouge par exemple, a une action inverse de celle
du violet“. (a. a. O., p. 155.)

Eine #hnliche Wirkung giebt er fiir Quecksilberjodiir und fiir ge-
wisse Mischungen an, die er nicht nennt. Ferner sagt er: les plaques
d’argent insolé, exposées en rouge perdent toute sensibilité, giebt aber
keineswegs in dieser Hinsicht selbst gemachte Experimente an, son-
dern scheint auf die dlteren Angaben von Claudet, Herschel und
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Draper zu fussen, die sich auf noch nicht eutriithselie Phinomen
anf Dagnerretypplatten beziehen; er giebt ferner die rothen und gel-
ben Strahlen als fortschreitende und vernichtende aus (p. 154).
Rigenschaften, dic sich gegenseitig ausschliessen.

Diesen scheinbar mit seiner Theorie passenden Phinomenecu (die
noch der nfiheren Untersuchung bediirfen, ehe sich darauf eine Theorie
griinden liisst) steben aber sehr positive, tiglich zu beobachtende That-
sachen in der Silberphotographie gegeniiber, die sich damit durchauas
nicht vereinigen lassen, dahin gehdrt die photographische Wirkuag
der farbigen Pigmente.

Nach Chastaing’s Theorie sollte man annehmen, dass ein blau-
etwa kobalt- oder ultramarinblau gefirbtes Papier besger auf photo-
graphisthe Platten wirken miissen, als weisses, indem erstere ja weni-
ger von den angeblich oxydirenden, also die Reduction hindernden,
rothen und gelben Strahlen enthalten. Der Versuch zeigt das Gegen-
theil; eine kobaltfarbeme Figur auf weissem Papier wirkt weniger
kriftig als Weiss.

Noch auffslliger ist dieses beim Krapplack. Dieser reflectirt neben
Blau sehr betrichtliche Mengen an Roth, viel mehr als das Kobalt,
und selbst als das Weiss. Nach Chastaing miisste sich hier der
hindernde Eiufluss des Roth bemerkbar machen, dennoch dussert dieses
Krapproth eine #osserst kraftige photographische Wirkung, die der
Wirkung des Ultramarins nur sehr wenig nachgiebt.

Fasse ich die bis jetzt bekannten Thatsachen iiber die chemische
Wirkung des Lichts auf unorganische Kérper zusammen, so ergiebt
sich, dass Strahlen jeder Gattung sowohl oxydirende als
auch reducirende Wirkungen hervorrufen kdnnen, je nach
der Natur des Kérpers veu dem sie absorbirt werden, nnd
dass es durchaus nicht gerechtfertigt ist, den weniger
brechbaren Strahlen in aller Féllen eine oxydirende, den
stirker brechbaren eine nur reducirende Kraft zuzu-
schretben.

Dieser Satz findet aber durch Chastaing sogar selbst eine Be-
stitigung, indem er gusdriicklich angiebt, dass die Wirkung der vio-
latten Lichtstrahlen auf organische Korper im Wesentlichen eine oxy-
dirende sei und dass diese im violetten Licht sich stirker oxydiren
als im rothen und in diesem wieder stiirker als in der Dunkelheit.
Ist die Qxydation des Terpentin- und Citronendls in der Dunkelheit
gleich 1, so ist sie nach Chastaing im rothen Lichte gleich 2, im
violetten gleich 3 (a. a. O., p. 188). Achnliche Zahien giebt er filr
die Oxydation verschiedener Aldehyde und des Aethers. Chastaing
begeht aber auch hier wieder den Febler, aus diesen Thatsachen viel
zu aligemeine Schlfisse zu cieben, die keineswegs fir alle Korper giiltig
sein kdnnen. Er selbst liefert dafiir Beispiele: Jodstirke wird am
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stiirkaten im gelben Lichte gebleicht und erklirt er dieses sehr treffend
aus der starken Absorption des gelben Lichts durch jenen Korper
(a. a. O., p. 207). Aehnliche Beispiele iiber das Bleichen von Pflanzen-
farben im Lichte lieferten schon Hunt und Herschel, diese haben
nachgewiesen, dass Blumenfarben im Allgemeinen in denjenigen Strah-
len am besten gebleicht werden, die ihren eigenen Farben complimen-
tir gind; die violetten am besten in griinem, die blauen am besten
in gelbem und orangefarbenem Lichte.

»For example, yellows tarding towards orange are destroyed with
more energy by the blue rays; blues by the red orange and yellow
rays; purples and poinks by yellow and green rays“. (Hunt, Researches
on light 1854, p. 200.)

Die Farbstoffe werden demnach in denjenigen Strahlengattungen
am stirksten gebleicht, welchevonden Farbstoffen amstirksten
absorbirt werden, und da man diese Bleichprocesse als Oxydations-
processe aufzufassen berechtigt ist, so ist hiermit wieder der Beweis
geliefert, dass die stirkste oxydirende Wirkung auf organische Kérper
keineswegs immer den violetten Strahlen zukommt.

Gleiches beweisen meine Versuche mit Bromsilber, welches ich
unter Zusatz von Farbstoffen belichtete. Nach Chastaing's An-
schauung sollen letztere durch ihre Fahigkeit wirken, sich im Licht
leicht zu oxydiren resp. zu chloriren oder bromiren, und sollen da-
durch die Reduction des Ag Br im Licht befordern. Nach dieser
Theorie musste aber diese Wirkung sich am stirksten im Violett zei-
gen. Thatséchlich zeigt sich jedoch bei Anwendung von Cyanin, Methyl-
violett und Eosin das Maximum der Wirkung da, wo der Absorptions-
streifen der zugesetzten Farbstoffe liegt, d. h. unter Umstéinden im
Griin, Gelb und Roth.

Eine andere Thatsache, die sich mit Chastaing’s Theorie nicht
vereinigen lisst, fihrt Chastaing selbst an: das Kaliumeiseneyanid
wird nicht nur im violetten, sondern auch im rothen Lichte reducirt.
Le ferricyanure consideré comme un sel ordinaire devrait s’étre mieux
conservé (1) dans le rouge que dans l'obscurité, moins bien dans le
violet que dans D’obscurité et le rouge. Les analyses faites donnent ce
second resultat mais ne donnent point le prémier. Die Thatsache,
dass das gebildete Kaliumeisencyanir sich weiter zersetze unter Oxy-
dation, erklirt die vorhergehende keineswegs.

Merkwiirdig ist ferner, dass Chastaing die photo-chemischen
Eigenschaften des Guajacharzes véllig ignorirt und nur die photo-
elektrischen Eigenschaften desselben anfiibrt. QGerade dieses von
Wallaston und Herschel untersachte Harz zeigt ein Verhalten,
welehes zu Chastaing’s Theorie absolat vicht stimmt. Es wird ndm-
lich durch die stiirker brechbaren Strahlen unter Oxydation ge-
bliut, von den schwach brechbaren orangefarbenen Strahlen unter
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Reduction gebleicht! Hier liegt also die Reduction eines organi-
schen Korpers vor, wilbrend nach Chastaing das Licht auf die
organischen Korper nur oxydirend wirken solien, und ferder geht
diese Reduction gerade in den Strahlen vor sich, die nach Chastaing
nur oxydirend wirken sollen. Es wiirde mir leicht sein, aus der
Publication von Hunt und Herschel noch andere Belege gegen
Chastaing’s Theorie zu beschaffen. Das Gesagte wird hinreichen.

Wir sind somit nicht berechtigt, den stark brechbaren Strahlen
ausschliesslich reducirende, den schwach brechbaren ausschliesslich
oxydirende Wirkungen auf unorganische Kdrper [und ersteren stirker
oxydirende Wirkungen auf organische Stoffe als letzteren] zuzuschrei-
ben. Die oxydirende resp. reducirende Wirkung verschiedener Strahlen-
gattungen erweist sich im Gegentheil als unabhiéingig von ihrer Farbe,
sie bidngt nur ab von der Fihigkeit lichtempfindlicher Kérper, ge-
wisse Strahlen zu absorbiren und der Fibigkeit gedachter Stoffe sich
zu oxydiren oder zu reduciren.

Berlin, im October 1877,

413. A. Michael: Ueber die Einwirkung des Broms auf
Aethylphtalimid.
Yorlaufige Mittheilung.
(Eingegangen am 16. October.)

Obwohl die Kenntniss von Alkylaminen, in denen die Wasser-
stoffatome der Alkylgruppe durch Halogene ersetzt sind, in vielen
Beziehungen von Interesse wiren, sind solche Kdrper bisher mnicht
erhalten worden. Die Einwirkung von Halogenen anf Aethylamin
wurde von Wurtz gleich nach der Entdeckung dieser Basis untersucht,
und nicht basische Korper dabei erhalten, die nach der Ansicht des
Entdeckers als zweifach halogenirte Aethylamine angesehen wurden.
worin die basischen Wasserstoffatome des Amins durch Halogene er-
setzt wiiren. Diese Ansicht ist von Tscherniak bewiesen worden.
indem er durch Einwirkung von Zinkidthyl auf das Wuartz sche.
Dichlorithylamin Tridthylamin erbielt. Spiiter haben Geuther und
Hofacker sich mit dem Chloriren des Aethylamins beschiftigt und
erhielten bei lingerer Einwirkung des Chlors das Perchlordthan.

Ich hielt es fiir nicht unwabrscheinlich, dass das Einfithren eines
Siurerestes in Aethylamin dem basischen Wasserstoffatome des Amins
Halogenen gegeniiber eine grdssere Bestindigkeit ertheilen werde, und
man auf diese Weise zu Substitutionsproducten gelangen kdnnte, in
denen die Wasserstoffatome der Aethylgruppe ersetzt wiiren.

Brom wirkt auf Diithyloxamid im geschlossenen Robr bei 1000
lungsam ein. Es gelang mir aber nicht eine zur Untersuchung hin-





