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594. G i a c o m o  C i a m i c i a n  und P. Silber :  Chemische  Licht- 
wirkungen. 

[lV. Xi t t h e i l  u ng.] 

(Eingegangen am 23. October 1903.) 

Schon in  unserer ersten Mittheilung') iiber vorliegenden Gegen- 
stand wiesen wir darauf bin, dass wir bei unseren Versuchen, die wir 
anfangs nur mit reinem Sonnenlicht ausfiihrten , auch die Wirkung 
serschiedener Strahlen vergleicben wollten. Gleichzeitig mit nnsei en 
ersten Versuchen fiihrten wir daher parallel einige andere, besonders 
geeignete, unter verschiedenfarbiger Belichtiing aus. 

Es kam u n s  bei unseren Versuchen darauf an, ein bequemev uud 
praktisches Mittel zu haben, urn j e  nach Wunsch die mehr oder die 
minder brechbaren Strahlen zu rntfernen. Man hat sieh zu diesem 
Zweck haufig farbiger Glaser bedient, die wir jedoch fur wenig ge- 
eignet halten; auf Anrathen des Elrn. Prof. A. R i g b i  wandten wir 
f i r  unsein Zweck farbige Liisungen an. Zur Entfernung der weniger 
Itrechbaren Strahlen des Spectrums diente uns eine 10-procentige, alko- 
hoiische Kobaltchloridliisung, zur r6lligen Absorbirung des blauen und 
violetten Lichts eine kal t  gesattigte, alkoholische Fluoresceinlosung. I n  
letzterem Falle jedoch werden die griinen Strahlen nur theilweise auf- 
gphoben, und man muss, um den nicht absorbirten Tbeil noch mehr 
zu beschranken, zu der Fluoresceinlosung eine ziemlich concentrirte, 
alkoholische Liisung von Gentianasiolet zugeben; so hat  man es ganz 
in der Hand,  das Spectrum so zn reduciren, dass nur die rothen 
Strahieo durchgelassen werden. 

Die 
das betreffmde Licht durchlassende Liisung behnd sich in einem 
aufreclitstehenden, ungefiihr einen Liter haltenden Glascylinder, d w  
eioen inneren Durchmesser von 46 mm hatte; in der Achse desselben 
befand sich, auf einem kieinen Nickeldrahtdreifuss ruhend, das mit der 
zu untersuchenden Liisung beschickte , zugeschmolzene Glasrohr, 
welches durch eine kleine, durchlochte Mcssingscheihe in seiner 
Stellung festgehalten wurde. Der  Glascylinder wurde nun mit den 
entsprechendeu Liisungen gefiillt , mit einer abgeschliffenen Glasplatte 
bedeckt und rnit Schweinsleder rerbunden. Der  Durchmesser des 
Versuehsrohrs, das am sehr diinnem Glase bestand, betrug 16 mm; 
die das betreffende Licht durchlassende Fliissigkeitsschicht hatte 
daher 15 mm Dicke. Bevor wir die Farblosnngen verwandten, 
wnrden dieselben vorher spectroskopisch untersncht. Die ka!t ge- 
sattigte, alkoholische Fluoresceinl6sung losclit unter diesen Bedingungen 

Unsere Versuche fiihrten wir nun in folgender Weise aus. 

1) Diese Berichte 34, 1530 [19021. 
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alles Licht bis 1 = 510 aus; durch Hinzufiigen von Gentianaviolet 
wurde die Absorption bis 1 = 620 gebracht , mit einem schwachen 
Lichtschein urn E. 

Diese Lijsung diente uns zur Untersuchung der Einwirkung der  
rothen Strahlen. Fiir das blaue Licht wandteu wir ,  wie schon oben 
erwahnt, eine 10-procentige, alkoholische Kobaltchloridliisung an, die, 
unter denselben Bedingungen, alle brechbareren Strahlen von 1 = 480 
ab, durchlasst; der minder brechbare Theil des Spectrums wird aber  
niebt vollstaudig ausgeliischt; es  bleibt eine griine Bande um 1 = 560 
und eine rothe bei A, 1 = 770, ubrig. Diese Durchllssigkeit fiir die 
aussersten rothen Strahlen hatte aber fiir unsere Versuche keine Be- 
deutung. Natiirlich haben wir nicht alle von uns bisher beschriebenen 
Versuche wiederholt, urn zu sehen, wie der Verlauf der Einwirkung 
bei den verschiedenen Lichtarten sich gestaltet; wi r  haben uns viel- 
mehr auf einige charakteristische Beispiele nnd auf die Untersuchung 
der rothen und blauen Lichtwirkung beschrankt. 

DDS Resultat war  folgendes: Alle Reactionen, mit denen wir uns 
beschaftigten, vollziehen sicb unter dem Einfluss des blauen Lichtes; das  
rothe Licht iibt keine bemerkenswerthe oder nur  sehr schwache EG- 
wirkung aus. War dieses Resultat auch vorauszusehen, so mussten die 
Versuche doch angestellt werden, um zu beweisen, dass alle Reactionen, 
auch die langsam rerlaufenden, die von uns untersucht wurden, durch 
Lichtwirkung verursacht wurden, und nicht etwa einer lang fortge- 
setzten Warrnewirkung zuzuschreiben Rind. 

W i r  gehen jetzt zu einer genaueren Beschreibung der  einzelnen 
Versuche iiber. 

C h i n o n  u n d  A e t h e r .  
Die Rijhren werden aasgesetzt vom 13. Februar  bis 24. Februar 

und enthalteu j e  1 g Chinon in 20 ccm absolutem Aether. 
R o t h e s  L i c h t .  Die L6sung, sowie aucb die Krystalle, die nicht 

geliist wareu, behielten vo11ig unverandert ihre gelbe Farbe. 
B l a u e s  L i c h t .  Schon nach 6 Stdn. setzen sich lange, schwarze, 

stahlblau glanzende Nadeln von Chinhydron ab, die am Ende der 
Versuche das gauze Rohr crfiillen. Es ist dies einer der Falle, in  
denen die verschiedene Wirkung der beiden Lichtarten ganz besonders 
hervortritt. 

C h i n o n  u n d  A l k o h o l .  
Zeit der Aussetzung: rom 1s. Marz bis 15. April; die Riihren ent- 

halten je  1 g Chinon in 20 ccm absolutern Alkohol. Es war voraus- 
zusehen , dass, da  alkoholische Chinonliisungen langsani auch im 
Dunkeln eine braune Farbung annebmen, das dem rothen Licht Bus- 
gesetzte Rohr  sich nicht ganz unverandert, wie im obigen Fall, halten 
wiirde. 



In der T h a t  war  in  beiden Fallen der Rohrinhalt braun gefarbt, 
augleich starker indessen, schon nach 6 Tagen, der im blauen Licht. 
Die Untersuchung der beiden Rohreninbalte ergab : 

R o t h e s  L i c h t .  Beim Eindampfen des Rohrinhalts auf dem 
Wasserbade lasst sich im Destillat rnit ammoniakalischem Silber kein 
Aldehyd nachweisen. Der  Riickstand enthalt in grosser Menge un- 
verdndertes Chinon und, ausser eiuer schwarzen Masse, nur spuren- 
weise Hydrochinon. 

B l a u e s  L i c h t .  Der  abdestillirte Alkohol enthalt vie1 Aldehyd; 
im Ruckstand finden sich ausserst wenig unangegriffenes Chinon, vie1 
Hydrochinon und Chinhydron, nehen einer schwarzen, amorphen Masse. 

C h i n o n  u n d  G l y c e r i n .  
Wir wahlten dieses Beispiel, um den Eintluss eines mehrwerthigen 

Alkohols zu untersuchen. Auch hier, wie beim gewohnlichen Alkohol, 
tritt schon in] Dunkeln ein leichtes Schwarzwerden der Flcssigkeit 
ein, und die rothen Strahlen iiben auch hier eine schwache Einwir- 
kung aus. Die beiden Rohren enthalten j e  10 g feiu gepulvertes 
Chinon, 6 g Glycerin und 20 ccm Wasser. Aussetzung vom 21. Marz 
bis 6 ,  April. 

R o t h e s  L i c h t .  Die Lijsung erscheint etwas gedunkelt, aber am 
Boden des Rohres ist das  ungeliiste Chinon fast ganz unverandert. 

R I a u e s  L i c h t .  Die Losung ist stark braun gefarbt, das Chinon 
ist theilweise verschwunden und in eine schwarze Masse rerwandelt. 
Die Einwirkung des blauen Lichtes wiirde ongleich starker gewesen 
sein, wenn das Chinon sich in griisserer Beriihrung mit der Flussig- 
keit hefunden hatte; so hatte sich in Folge der rerticalen Stellung 
des Rohres das Chinon am Boden abgesetzt und die Verwandlung 
blieb unvollstandig. 

B e n z o p h e n o n  u n d  A l k o h o l .  
B e c h s n e r  d e  C o n i n c k  und D e v r i e n ' ) ,  die fast gleichzeitig 

rnit uus die Wirkung des Lichts auf diese beiden Korper beobachte- 
ten, sber  die Natur  des sich bildenden Productes nicbt erkannten, 
haben auch einen Versuch angestellt, um zu zeigen, dass die Reaction 
dem biauen Lichte seinen Ursprung rerdanke. Da das Benzophenon 
dern Alkohol gegeniiber ein typisches Verbalten zeigt , das einer 
ganzen Reihe von Korpern eigen ist,  haben wir uns von neuem 'on  
dieser Thatsache iiberzeugen wollen. Aussetzung vom 21. Marz bis 
6. April. 

Die Losung halt sich vijllig farblos und enthalt 
nur unverandertes Benzophenon. 

I t o t h e s  L i c h t .  

I) Compt. rend. 130, 1765. 



B l a u e s  Lich t .  Die Lasung erscheint schwach gelb gefarbt und 
enthalt in bemerkenswertber Menge wolilausgebildete Krystalle von 
Benzopinakon. 

B e n z i l  und  Alkohol .  
Nach den Versuchen von K l i n g e r l )  und von uns ist bekannt, 

dass das Benzil in atherischer und alkoholischer Losung sich anfangs 
in das sogenannte Benzilbenzoh rerwandelt, um spater dann einer 
tieferen Umwandlung, auf welche wir in kurzem zuriickzukommen 
boffen, zu onterliegen. Wir haben nun den Einfluss der verschiedenen 
Lichtarten auf die erste Phase der erwahnten Reaction untersucht. 
Ausgesetzt vom 26. Februar bis 12. Marz. 

R o t b e s  Licb t .  Die Lijsung hat eine griinlich-gelbe Farbung 
artgenommen, ist aber viillig klar geblieben. 

B l a u e s  Lich t .  Bus der intensiv gelb-rirthlicben LGsung haben 
sich am Boden des Robrs, in nicht sonderlich grosser Menge, weisse 
Warzen von Benziibenzoin abgeschieden. 

Van i l l i n  und  Alkohol.  
Vanillin verwandelt sich im Sonnenlicbt langsam in Dehydro- 

vanillin; auch diese me1 kwiirdige Reaction beruht nur auf einer Licht- 
wirkung, und zwar ist es nur das blaue Licbt, welches diese Um- 
wandlung hervorruft. 

J e  3 g Vanillin in 10 ccm Alkohol wurden ausgesetzt vom 7. bis 
21. April. 

R o t h e s  L ich t .  Die Losung bleibt vollstandig farblos und klar. 
B l a u e s  L ich t .  Die Losung hat eine lichtgelbe Farbe ange- 

nommen, und die hauptsachlich dem Licht zugewandte Seite des 
Rohres ist mit kleinen, weissen Kadeln von Dehydrovanillin bedeckt. 

o - N i t r o b e n z a l d e h y d  und Benzol .  
Die elegante Urnwandlung von o-Nitrobenzaldehyd in o-Nitroso- 

benzo5siiure wird ebenfalls vornebmlich durch die blauen Strahlen 
verursacbt. Der auffallende und lehrreiche Versnch zeichnet sich vor 
allen durch seine kurze Dauer aus. Aussetzungsdauer: 5 Stunden bei 
Februarsonne. 

R o t h e s  L ich t .  Eeine Wirkung. 
B l a u e s  Licht.  Der ganze Rohrinhalt ist von sch6nen RrystalIen 

von o NitrosobenzoGsaure erfcllt. 
In diesem Fall konnten wir auch, indem wir nur die gesattigte 

Fluorescinlosung als Lichtfilter anwandten, die Wirkung des gelben 

1) Diese Berichte 19, 1864 [1886]. 



und grinen Lichts beobachten. Nach 8-tagigem Aussetzen liess sich 
eine geringe Einwirkung bemerken, insofern an den Wanden des 
Rohres ein leichter Krystallansatz sich abzuscheiden anfing. Das in 
demselben Zeitraum dem rothen Licht ausgesetzte Rohr war vollig 
kXar und unverandert geblieben. 

o - N i t ro b en z a l d  e h y d un  d A1 k o h 01. 
Bekanntlich setzt sich dieses Korperpaar in der Weise im Lichte 

urn, dass ausser der n-NitrosobenzoSsaure aucb noch deren Ester 
entsteht. 

Die Riihren enthielten je 3 g o-Nitrobenzaldehyd in 30 ccm 81- 
kohol und wurden ausgesetzt vom 21. Marz bis 6. April. 

R o t h e s  L ich t .  
B l a u e s  L ich t .  

Die Liisung bleibt ganz nnverandert. 
Die Flissigkeit ist gelbbraun gefarbt und iiber- 

siittigt, beim Herausnehmen des Rohres und darauffolgendem Scbiit- 
teln beginnen sich in grosser Menge Krystalle abzuscheiden. 

o - N i t r o s o b e n z o S s L u r e u n d P a r a 1 d e h y d. 
Dieser Versuch hatte ein besonderes Interesse; o-Nitrosobenzo& 

saure in Gegenwart von Paraldehyd liefert im Sonnenlicht in sehr 
geringer Menge eine Verbindung von noch unbekannter Constitution I) 

und der Zusammensetzung C g  H7 03 N, die sich in reichlicherer Menge 
beim Erhitzen bildet. Es war nun interessant zu beobachten, ob 
diese Urnwandlong auch als eine echte Lichtwirkung betrachtet wer- 
den kann. 

In der That war dem so, was ubrigens nicht zu verwundein 
ist, da man z. B. weiss, dass die Verbindung von Chlor mit Wasser- 
stoff ebenso bei Erhohung der Temperatur wie unter der Wirkung 
der blauen Strahlen sich vollzieht, wahrend das rotbe Licht ohne 
Wirkung ist. 

J e  2.4 g o-NitrosobenzoSsaure, feinstgepulrert, in 24 ccm Paralde- 
hyd wurden vom S. April bis 5. Mai ausgesetzt. 

R o t h e s  L i c h t .  Keine Wirkung, die iiber den Hrystallen 
stehende Liisung ist farblos. 

B l a u e s  L i c h t .  Die Liisung hat eine gelbbraune Farbung ail- 
genommen. Nach dem Abfiltriren der o-Nitrosobenzogsanre binter- 
blieb bei dem Verdunsten des Paraldehyds ein brauner, oliger Riick- 
stand, der, mit Methylalkohol befeuchtet, nacb einiger Zeit in der 
charakteristischen Form der Verbindung CsH7 OsN krystallisirte. Die 
Menge des gebildeten KBrpers war indessen nur so gering, dass sie 
eine weitere Reinigung nicht zuliess. 

') Diese Berichte 35, 1080 [1902]. 
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o - N i t r o b e n z a l d e h y d  u n d  S c h w e f e l s a u r e .  
Vor einigen Jahren beobachtete R. J. F r i s w e l l l ) ,  dass eine 

Lijsung von Nitrobenzol in  Schwefelsaure am Licht sich schwarzt, 
ohne indessen iiber die chemische Natur dieser Umwandlung Auf- 
kl l rung zu geben. 

Wir baben diese Beobachtung bestatigen kiinnen, aber  auch uns 
ist es nicht gelungen, die Natur der schwarzen Farbung festzu- 
stellen. 

o-Nitrobenzaldehyd rerhillt sich nun wie Nitrobenzol, ja die 
Farbung, die e r  im Sonnenlicht giebt, erscheint noch intensiver. Giesst 
man das Product in Wasser, so erhalt man eine schwarze, tinten- 
artige LGsung, die wir nicht weiter untersucht haben. Diese Scbwar- 
zung wird ebenfalls nur durch das blaue Licht cerursacht. 

0.5 g o-Nitrobenzaldehyd in  10 ccm concentrirter Schwefelsaure. 
Aussetzungsdauer: 7. bis 21. Mni. 

R o t  h e s L i c h t. 
B l a u e s  L i e  ht. 
B o l o g n a ,  September 1902. 

Hellgelbe Lijsung. 
Intensiv schwarzgriine Liisung. 

595. L. Kaess und J. Gruszkiewicz: Einwirkung von 
Chlorcyan auf Methylemin. 

(Eingegangen am 18. October 1902.) 

Die Entstehung vom symmetrischen (a-b)-Dimethylguanidin aus 
Jodcyan und Methylamin ist schon von E. E r l e n m e y e r 2 )  kurz er- 
wahnt worden, jedoch ohne Angabe der naheren Bedingungen und 
Analysen. Die Einwirkung von Chlorcyan auf die zusammengesetzten 
Ammoniake untersuchten C a h o u r s  uudCloB za). Diese beidenForscher 
erbielten aber aus Methylamin und Chlorcyan lediglich das  salzsaure 
Methylamin und Methylcynnamid. 

Andererseits ist aber von W. Weith*)  gefunden worden, dass 
durch Einleiten von gasfiirmigem Chlorcyan in  Diphenylamin bei 
170° Tetraphenylguanidin gebildet wird. Diese Reaction wurde von 
ihm so gedeutet, dass sich das Chlorcyan zunactist mit Diphenylamin 
zu salzsnurem Diphenylamin und Diphenylcyanamid umsetzt, und die 
beiden Kiirper dann zu salzsaurem Tetraphenylguanidin zusammen- 
treten. I n  dieser Richtung liegen auch Studien von J. V. B r a u n 5 )  
- - ~ -  

l) Cheni. Centralblatt 1897 11, 547. 
a) Diese Berichte 14, 1568 [1881!. 
3 Diese Berichte 7, 843 [1874]. 

3, Compt. rend. 38, 354. 
Diese Berichte 33, 2724 [1900]. 




