594, Giacomo Ciamician und P, Silber: Chemische Licht-
wirkungen.

[1V. Mittheilung.]
(Eingegangen am 23. October 1902.)

Schon in unserer ersten Mittheilung?) iiber vorliegenden Gegen-
stand wiesen wir darauf hin, dass wir bei unseren Versuchen, die wir
anfangs nur mit reinem Sonnenlicht ausfiihrten, auch die Wirkung
verschiedener Strahlen vergleichen wollten. Gleichzeitig mit unseren
ersten Versuchen fithrten wir daher parallel einige andere, besonders
_geeignete, unter verschiedenfarbiger Belichtung aus.

Es kam uns bel unseren Versuchen darauf an, ein bequemes und
praktisches Mittel zu baben, um je nach Wunsch die mehr oder die
minder brechbaren Strahlen zu entfernen. Man hat sich zu diesem
Zweck hiufig farbiger Gliser bedient, die wir jedoch fiir wenig ge-
eignet halten; auf Anrathen des Hrn. Prof. A. Righi wandten wir
fir unsern Zweck farbige Lisungen an. Zur Entfernung der weniger
brechbaren Strahlen des Spectrums diente uns eine 10-procentige, alko-
holische Kobaltchloridlésung, zur volligen Absorbirung des blauen und
violetten Lichts eine kalt gesiittigte, alkoholische Fluoresceinlésung. In
letzterem Falle jedoch werden die griinen Strahlen nur theilweise auf-
gehoben, und man muss, um den nicht absorbirten Theil noch mehr
zu beschriinken, zu der Fluoresceinlésung eine ziemlich concentrirte,
alkoholische L&sung von Gentianaviolet zugeben; so hat man es ganz
in der Hand, das Spectrum so zu reduciren, dass nur die rothen
Strahlen durchgelassen werden.

Unsere Versuche filhrten wir nun in folgender Weise aus. Die
das betreffende Licht duarchlassende Lésung befand sich in einem
anfrechtstehenden, ungefihr einen Liter haltenden Glascylinder, der
einen inneren Durchmesser von 46 mm hatte; in der Achse desselben
befand sich, aaf einem kleinen Nickeldrahtdreifuss rubend, das mit der
zu untersuchenden Ldsang beschickte, zugeschmolzene Glasrohr,
welches durch eine kleine, durchlochie Messingscheibe in seiner
Stellung festgehalten wurde. Der Glascylinder warde nun mit den
entsprechenden Lésangen gefiillt, mit einer abgeschliffenen Glasplatte
bedeckt und mit Schweinsleder verbunden. Der Durchmesser des
Versuchsrohrs, das aus sehr diinnem Glase bestand, betrug 16 mm;
die das betreffende Licht durchlassende Fliissigkeitsschicht hatte
daher 15 mm Dicke. Bevor wir die Farblésungen verwandten,
wurden dieselben vorher spectroskopisch untersucht. Die kalt ge-
siittigte, alkoholische Fluoresceinlésung ldscht unter diesen Bedingungen

5 Diese Berichte 84, 1530 [1902).



alles Licht bis 4 ==510 aus; durch Hinzufiigen von Gentianaviolet
wurde die Absorption bis A == 620 gebracht, mit einem schwachen
Lichtschein um E.

Diese Lésung diente ups zur Untersuchung der Einwirkung der
rothen Strahlen. Fiir das blaue Licht wandten wir, wie schon oben
erwihnt, eine 10-procentige, alkoholische Kobaltchloridldsung an, die,
unter denselben Bedingungen, alle brechbareren Strahlen von 4 == 480
ab, durchlisst; der minder brechbare Theil des Spectrums wird aber
nicht vollstiindig ausgelscht; es bleibt eine griipe Bande um 4 = 560
und eine rothe bei A, A = 770, iibrig. Diese Durchliissigkeit fiir die
dussersten rothen Strahlen hatte aber fiir unsere Versuche keine Be-
deutung. ' Natiirlich haben wir nicht alle von uns bisher beschriebenen
Versuche wiederholt, um zu sehen, wie der Verlauf der Einwirkung
bei den verschiedenen Lichtarten sich gestaltet; wir haben uns viel-
mehr auf einige charakteristische Beispiele nnd auf die Untersuchung
der rothen und blauen Lichtwirkang beschriinkt.

Das Resultat war folgendes: Alle Reactionen, mit denen wir uns
beschiftigten, vollziehen sich unter dem Einfluss des blauen Lichtes; das
rothe Licht iibt keine bemerkenswerthe oder nur sehr schwache Ein-
wirkung aus. War dieses Resultat auch vorauszasehen, so mussten die
Versuche doch angestellt werden, um zu beweisen, dass alle Reactionen,
auch die langsam verlaufenden, die von uns untersucht wurden, durch
Lichtwirkung verursacht wurden, und nicht etwa einer lang fortge-
setzten Wirmewirkung zuzuschreiben sind.

Wir gehen jetzt zu einer genaueren Beschreibung der einzelnen
Versuche iiber.

Chinon und Aether.

Die Réhren werden ausgesetzt vom 13. Februar bis 24. Februar
und enthalten je 1 g Chinon in 20 ccm absolutem Aether.

Rothes Licht. Die L§sung, sowie auch die Krystalle, die nicht
gelost waren, behielten vollig unverindert ihre gelbe Farbe.

Blaues Licht. Schon nach 6 Stdn. setzen sich lange, schwarze,
stahlblan glinzende Nadeln von Chinhydron ab, die am Ende der
Versuche das ganze Rohr erfiillen. Es ist dies einer der Fille, in
denen die verschiedene Wirkung der beiden Lichtarten ganz besonders
hervortritt.

Chinon und Alkohol.

Zeit der Aussetzung: vom 18. Mirz bis 15. April; die Réhbren ent-
halten je 1 g Chinon in 20 ccm absolutem Alkohol. Es war voraus-
zusehen, dass, da alkoholische Chinonlésungen langsam auch im
Dunkeln eine braune Fidrbung annehmen, das dem rothen Licht aus-
gesetzte Robhr sich nicht ganz unveriindert, wie im obigen Fall, halten
wiirde.
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In der That war in beiden Fillen der Rohrinhalt braun gefirbt,
vugleich stirker indessen, schon nach 6 Tagen, der im blauen Licht.
Die Untersuchung der beiden Réhreninhalte ergab:

Rothes Licht. Beim Eindampfen des Rohrinhalts auf dem
Wasserbade ldsst sich im Destillat mit ammoniakalischem Silber kein
Aldehyd nachweisen. Der Rickstand enthilt in grosser Menge un-
verindertes Chinon und, ausser einer schwarzen Masse, nur spuren-
weise Hydrochinon.

Blaues Licht. Der abdestillirte Alkohol enthilt viel Aldehyd;
im Riickstand finden sich &dusserst wenig unangegriffenes Chinon, viel
Hydrochinon und Chinhydron, neben einer schwarzen, amorphen Masse.

Chinon und Glycerin.

Wir wihlten dieses Beispiel, um den Einfluss eines mehrwerthigen
Alkobhols zu untersuchen. Auch hier, wie beim gew6holichen Alkohol,
tritt schon im Dunkeln ein leichtes Schwarzwerden der Fliissigkeit
ein, und die rothen Strahlen tiben auch hier eine schwache Einwir-
kung aus. Die beiden Rohren enthalten je 10 g fein gepulvertes
Chinon, 6 g Glycerin und 20 cem Wasser. Aussetzung vom 21. Mirz
bis 6. April.

Rothes Licht. Die Losung erscheint etwas gedunkelt, aber am
Boden des Rohres ist das ungeléste Chinon fast ganz unveriindert.

Blanes Licht. Die Losung ist stark braun gefirbt, das Chinon
ist theilweise verschwunden und in eine schwarze Masse verwandelt.
Die Einwirkung des blauen Lichtes wiirde ungleich stirker gewesen
sein, wenn das Chinon sich in grosserer Beriihrung mit der Fliissig-
keit befunden hiitte; so hatte sich in Folge der verticalen Stellung
des Rohres das Chinon am Boden abgesetzt und die Verwandlung
blieb unvollstindig.

Benzophenon und Alkohol.

Oechsner de Coninck und Devrien?'), die fast gleichzeitig
mit uns die Wirkung des Lichts auf diese beiden Korper beobachte-
ten, aber die Natur des sich bildenden Productes nicht erkannten,
haben auch einen Versuch angestellt, um zu zeigen, dass die Reaction
dem blauen Lichte seinen Ursprung verdanke. Da das Benzophenon
dem Alkohol gegeniiber ein typisches Verhalten zeigt, das einer
ganzen Reihe von Korpern eigen ist, haben wir uns von neuem von
dieser Thatsache iiberzeugen wollen. Aussetzung vom 21. Mirz bis
6. April.

Rothes Licht. Die Losung hilt sich véllig farblos und enthilt
nur unveréindertes Benzophenon.

5 Compt. rend. 130, 1768.



Blaues Licht. Die Lésung erscheint schwach gelb gefiirbt und
enthilt in bemerkenswerther Menge wollausgebildete Krystalle von
Benzopinakon.

Benzil und Alkohol.

Nach den Versuchen von Klinger!) und von ups ist bekannt,
dass das Benzil in #therischer und alkoholischer Lésung sich anfangs
in das sogenannte Benzilbenzoin verwandelt, um spiter dann einer
tieferen Umwandlung, auf welche wir in kurzem zurfickzukowmen
hoffen, zu unterliegen. Wir haben nun den Einfluss der verschiedenen
Lichtarten auf die erste Phase der erwihnten Reaction untersucht.
Ausgesetzt vom 26. Februar bis 12. Mirz.

Rothes Licht. Die L&sung hat eine griinlich-gelbe Firbung
apgenommen, ist aber vollig klar geblieben.

Blaues Licht. Aus der intensiv gelb-réthlichen Lésung haben
sich am Boden des Robrs, in nicht sonderlich grosser Menge, weisse
Warzen von Benzilbenzoin abgeschieden.

Vanillin und Alkohol.

Vanillio verwandelt sich im Sonnenlicht langsam in Dehydro-
vanillin; auch diese merkwiirdige Reaction beruht nur auf einer Licht-
wirkung, und zwar ist es nur das blaue Licht, welches diese Um-
wandlung hervorruft.

Je 3 g Vanillin in 10 cem Alkohol wurden ausgesetzt vom 7. bis
21. April.

Rothes Licht. Die Losung bleibt vollstindig farblos und klar.

Blaues Licht. Die Losung hat eine lichtgelbe Farbe ange-
nommen, und die hauptsichlich dem Licht zugewandte Seite des
Rohres ist mit kleinen, weissen Nadeln von Dehydrovanillin bedeckt.

o-Nitrobenzaldehyd und Benzol.

Die elegante Umwandlung von o-Nitrobenzaldehyd in o-Nitroso- -
benzoésdure wird ebenfalls vornehmlich durch die blauen Strahlen
verursacht. Der auffallende und lehrreiche Versuch zeichnet sich vor
allen durch seine kurze Dauer aus. Aussetzungsdauer: 5 Stunden bei
Februarsonne.

Rothes Licht. Keine Wirkung.

Blaues Licht. Der ganze Rohrinhalt ist von schénen Krystallen
von o-Nitrosobepzoésiiure erfillt.

In diesem Fall konnten wir auch, indem wir nur die gesittigte
Fluorescinlsung als Lichtfilter anwandten, die Wirkung des gelben

1) Diese Berichte 19, 1864 [1886].
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und griinen Lichts beobachten. Nach 8-tdgigem Aussetzen liess sich
eine geringe Einwirkung bemerken, insofern an den Winden des
Rohres ein leichter Krystallansatz sich abzascheiden anfing. Das in
demselben Zeitranm dem rothen Licht ausgesetzte Rohr war véllig
klar und unverindert geblieben.

o-Nitrobenzaldehyd und Alkohol

Bekanntlich setzt sich dieses Kérperpaar in der Weise im Lichte
um, dass ausser der o-Nitrosobenzoésiure auch noch deren Ester
entsteht.

Die Rohren enthielten je 3 g o-Nitrobenzaldehyd in 30 cem Al-
kohol und wurden ausgesetzt vom 21. Mérz bis 6. April.

Rothes Licht. Die Lésung bleibt ganz unverindert.

Blaues Licht. Die Flissigkeit ist gelbbraun gefirbt und tber-
giittigt, beim Heransnehmen des Rohres und darauffolgendem Schiit-
teln beginnen sich in grosser Menge Krystalle abzuscheiden.

o-Nitrosobenzoésiure und Paraldehyd.

Dieser Versuch hatte ein besonderes Interesse; o-Nitrosobenzoé-
sdure in Gegenwart von Paraldehyd liefert im Sonnenlicht in sehr
geringer Menge eine Verbindung von noch unbekannter Constitution?!)
und der Zusammensetzong Cy H; O3 N, die sich in reichlicherer Menge
beim Erhitzen bildet. Es war nun interessant zu beobachten, ob
diese Umwandlung auch als eine echte Lichtwirkung betrachtet wer-
den kann.

In der That war dem so, was ibrigens nicht zu verwundern
ist, da man z. B. weiss, dass die Verbindung von Chlor mit Wasser-
stoff ebenso bei Erhéhung der Temperatur wie unter der Wirkung
der blanen Strahlen sich vollzieht, wihrend das rothe Licht ohne
Wirkung ist.

Je 2.4 g o-Nitrosobenzoésiure, feinstgepulvert, in 24 ccm Paralde-
hyd wurden vom 8. April bis 5. Mai ausgesetzt.

Rothes Licht. Keine Wirkung, die iber den Krystallen
stehende Ldsung ist farblos.

Blaues Licht. Die Losung hat eine gelbbraune Firbung an-
genommen. Nach dem Abfiltriren der o-Nitrosobenzoésiure hinter-
blieb bei dem Verdunsten des Paraldehyds ein brauner, éliger Riiek-
stand, der, mit Methylalkohol befeachtet, nach einiger Zeit in der
charakteristischen Form der Verbindung CyH; O3 N krystallisirte. Die
Menge des gebildeten Korpers war indessen nur so gering, dass sie
eine weitere Reinigong nicht zuliess.

1) Diese Berichte 85, 1080 [1902].
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0-Nitrobenzaldehyd und Schwefelsiure.

Vor einigen Jahren beobachtete R. J. Friswelll), dass eine
Lésung von Nitrobenzol in Schwefelsiure am Licht sich schwirzt,
ohne . indessen iiber die chemische Natur dieser Umwandlung Auf-
klirung zu geben.

Wir haben diese Beobachtung bestitigen kénnen, aber auch uns
ist es nicht gelungen, die Natur der schwarzen Firbung festzu-
stellen.

o-Nitrobenzaldehyd verhdlt sich nun wie Nitrobenzol, ja die
Firbung, die er im Sonnenlicbt giebt, erscheint noch intensiver. Giesst
man das Produet in Wasser, so erhélt man eine schwarze, tinten-
artige Ldsung, die wir nicht weiter untersucht haben. Diese Schwir-
zung wird ebenfalls nur durch das blaue Licht verursacht.

0.5 g o-Nitrobenzaldehyd in 10 ccm concentrirter Schwefelsiure.
Aussetzungsdauer: 7. bis 21. Mai.

Rothes Licht. Hellgelbe Lésung.

Blaues Licht. Intensiv schwarzgriine Losung.

Bologna, September 1902.

595, I.. Kaess und J. Gruszkiewicz: Einwirkung von
Chlorcyan auf Methylamin.

(Eingegangen am 18. October 1902.)

Die Entstehung vom symmetrischen (a-b)-Dimethylguanidin aus
Jodeyan und Methylamin ist schon von E. Erlenmeyer? kurz er-
wihnt worden, jedoch ohne Angabe der nidheren Bedingungen und
Analysen. Die Einwirkung von Chlorcyan auf die zusammengesetzten
Ammoniake untersuchten Cahours undCloé&z9). Diese beiden Forscher
erhielten aber aus Methylamin und Chlorcyan lediglich das salzsaure
Methylamin und Methyleyanamid.

Andererseits ist aber von W. Weith?) gefunden worden, dass
durch Einleiten von gasformigem Chlorecyan in Diphenylamin bei
170° Tetraphenylguanidin gebildet wird. Diese Reaction wurde von
ihm so gedeutet, dass sich das Chlorcyan zunichst mit Diphenylamin
zu salzsaurem Diphenylamin und Diphenylcyanamid umsetzt, und die
beiden Korper dann zu salzsaurem Tetraphenylguanidin zusammen-
treten. In dieser Richtung liegen auch Studien von J. v. Braun?)

1) Chem, Centralblatt 1897 II, 547.

?) Diese Berichte 14, 1868 [1881). 3 Compt. rend. 38, 354.

4} Diese Berichte 7, 843 [1874]. %) Diese Berichte 33, 2724 [1900].





