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Potentialgef?iIle dnrch dasselbe wandern, wiihrend die complexem 
Jonen der Saueretoffsalze von der Kathode fortwandern uod nur durck 
Diffusion a n  diese gelangen kfnnen; Letztere aber wird durch das 
Diaphragma eingeschrankt. 

Da Selen aus seinen Sauerstoffsalzen bei Gegenwart von Chromat 
nicht elektrolytisch reducirt wird, wohl aber das Teliur aus den ana- 
logen Verbindungen, so scheint es moglich, eine eiektrolytische Tren- 
nung der beiden Elemente auf dieser Grundlage auszufiihren. 

Ueber dahin zielende Versuche hoffe ich spater bericbten zu kiinnen. 
D r e s d e n ,  den 6. December 1903. 

719. G i a c o m o  C i a m i c i a n  und P. Silber: Chemische 
Lichtwirkungen. 

[VII. Mitthei 1 un g.] 
(Eingegangen am 9. December 1903.) 

In unaerer 5. Mittheilung') iiber den obigen Gegenstaud haben 
wir einige Versuche bescbrieben, die sich auf das Verhalten unge- 
sattigter Verbindungen am Licht bezogen. Wir haben seither einige 
weitere Beobachtungen auf  diesem Gebiete gemacht, die wir im Fol- 
genden kurz beechreiben. 

Zunichst miichten wir feststellen, dass die P o l y m e r i s i r u n g  
de r  Z immtsaure  nur im festen Zustande und nicbt i n  Lijsung. er- 
folgt. Wir kiinnen namlich zu dem Bekannten noch beifiigen, dam 
ebenso wenig wie in  alkoholischer die Bildung von Truxillsiiure in 
Aetber- und Aceton-Liisung stattfindet. 

Beim Cumarin hingegen geht sowohi in Losung (Alkohol, Par- 
aldehyd, Benzol) als auch im festen Zustand die Bildung des soge  
nann ten Hydro d i c u m a r i n  s 2, vor sich. 

Beziiglich des S t i l b e n s  mBchten wir bier noch kurz eines Ver- 
suches Erwahnung thun, der sich sozusagen wider unaeren Willen, 
zufallig, vollzogen bat. Um namlich zu untersuchen, ob das Stilben 
besser in festem Zustande als in  Losung der Polymerisirung unterliege, 
haben wir 5 g davon, fein gepulvert, in einer flachen Schale, die sick 
in einem Exsiccator befand, dem Lichte ansgesetzt. Wahrend dee 
Winters und Friihlings blieb das Product unverandert, nur hatte die 
obere Schicht eine geringe Gelbfarbung erlitten; nach Ablauf des 
Sommers hingegen, im Herbst, fanden wir das in der flachen Schale 

I) Diese Berichte 35, 4128 [1902]. 
a) Beilstein, 11, 202G und Chem. Centralblstt 1890 I, 525. 



befindliche, urspriinglich weisee Pulver in eine fast schwarze Masse 
verwandelt. Die Wiinde des ganzen Exsiccators, und vornehmlich die 
direct von der Sonne belichteten, zeigten sich mit einer Schicht von 
langen, weissen Kadeln bedeckt. Bei naherer Untersuchimg der ein- 
zeloen Producte erwiesen sich die die Wande bedeckenden Krpstalle als 
BenzoBaiiure,  wahrend der Schaieninbalt hauptsiichlich nus unver- 
andertem Stilben bestand. Ausser diesen beiden krystallinischen Pro- 
ducten war indessen sowohl in der Schale, als auch an den Wanden 
haftend, ein amorpher ) harzartiger, in Aether fast ganz uuliislicher 
Kiirper vorhanden. 

Nach den Engler’schen Untersnchungen *) iiber die Autooxy- 
dabion ungesiittjgter Verbindungen in Gegenwart von Sauerstoff L 
Licht liisst sich der Vorgang nnschwer erklaren: 

Da der Exsiccator nicht vBllig schloss, hat eine Oxydation des 
Stilbens stattgefunden , vielleicht unter voriibergehender Bildung einee 
Peroxyds und daraiiffolgendem Zerfall i n  zwei Molekiile Benzaldehyd: 

CcHb CH.0, - CsHS.CHO 
Cd €35 CH . 0’ C6Hg.CHO 

- 

Letzterer seinerseits ist dann unter dem Einfluss des Licbtes the& 
weise verharzt, theilweise weiter zu BenzoBsiinre oxydirt worden. 

Wir beabsichtigen nicht weiter, une rnit vorliegendem Versuch EU 
bescbaftigen, urn die schonen Untersuchungen E n  g 1 e r’s nicht zu 
stfiren; es war nnsere Absicht nur, kurz diese Beobachtung zu ec- 
wlhnen, die, wie wir glauben, noch nicht beschrieben ist. 

Wir haben ferner auch den Male i ’n -Fumarsau re -Fa l l  in den 
Kreis unserer Versucbe eingezogen, und konnten feststellen, dass im 
Einklang mit den Beobachtongen von J. Wis l i cenus2 )  das Licht 
den Uebergang der Maleiosaure in Fomarsaure bewirkt, und zwar 
anch ohne Gegenwart der von genanntem Fnrscher angewandten 
Katalysatoren, namlich des Broms und des Jods. Die Verwandlung 
erfolgt sowohl in wiissriger L6sung wie auch im festen Zustandq 
dlerdings our sehr langsam. Wir haben bei Anwendung von fester 
Maleinsaure nach einer fast 12-monatlichen Belichtung nur 12.5 pCt. 
Fumarsiiure erhalten. 

Als hierher gehorig niiigen die folgenden Versuche iiber das Ver- 
halten der N i t r o b e n z a l d o x i m e  Platz finden. 

1) Diese Berichte 30, 1669 [1897]; 31, 3046, 3055 118981; 33, 1090, 

a) Diese Berichte 29, Ref. 1080 und Abhandlungen der kgL ssahsischa 
1097, 1109 [1900]; 34, 2933 [1901]; 36, 3642 [1903]. 

Akademie 1895, 489. 
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Nach unseren Untersuchungen iiber die Einwirkung des Licbtes 
auf o-Nitrobenzaldehyd beobachteten Fr. Sachs nnd R. Kempf ' ) ,  
dass das o-Nitrobenzilidenanilin im Lichte i n  o - Nitrosobenzanilid 
iibergeht: 

N 0 2  - 
c6 H4<CH :N.Cs Hti 

NO 
-+ cs H 4 < C 0 .  NH . CR HJ 

Es war nun m6glich, dass das Oxim des o-Nitrobenzaldehyds 
e k e  gleiche Umwandlung erlitt unter Bildung von o-h'itrosobenz- 
hydroxamsaure : 

Das Licht bewirkt aber in dieberir Falle eine ganz andere Reaction, 
an der die Nitrogruppe unbetheiligt ist. Es findet nur eine Isomeri- 
sation in der Weise statt, dass die labilere Form von niedrigerem 
in die stabilere von entsprechend hBherem Schmelzpunkt iibergebt. 
Bus dem sogenannten Antialdoxim entsteht das Synaldoxim. Da  bei 
dieser Umlagerung die Nitrogruppe i n  keiner Weise direct betheiligt 
ist, SO vollzieht sich die Reaction bei allen drei Isomeren und laisst 
sich in folgender Weise darstellen: 

Cs Hq (NO*). C . H Cs &(NOe) - C . H  .. -+ 
H 0 . N  N . O H '  

Wie man sieht, entspricht sie v6llig der Umlagerung der Malein- 
in Fumnr-Saure , der Angelica- in Tiglin-Siiure, der Allozimmt- in 
Zimmt-Siiure etc. oder im allgemeinen der malei'noiden in die funiaroi'de 
Form. 

Diese unsere Versuche haben ein gewisses Interesse, denn sie 
bestatigen die stereochemische Theorie fiir die Isomerie der Oxime: 
wie irn Malei'n-Fumarsaure-Fall handelt es sich auch bei deli Oximen 
urn stereoisomere Formen. 

Mit weiteren Versuchen iiber das Verhalten der Oxime im Lichte 
sind wir augenblicklich noch beschiiftigt, und wir hoffen, in nicht zu 
langer Zeit hieriiber berichten zu kBnnen. 

Aus o-Nitrobeuzaldehyd, nach den An- 
gaben von Gabr ie l2)  dargestellt, wurde es in licht gelblichen Kry- 
stallen vom Schmp. 102-103° erhalten. G o l d s c h m i d t  und R i e t -  
s c h o t e n  geben den Schmp. 96-97O an. 5 g dieses Korpers, in 
100 ccm Benzol suspendirt, wurden dem Lichte vom 27./3.-16./4, 
ausgesetzt. Schon nach 2 Tagen gebt der ungeloste Antheil in Lo- 
sung, und aus dieser gelben LBsuug scheiden sich nach und nach ver- 

o-Ni,tro ben  z a 1 d oxim. 

') Diese Berichte 35, 2704 [190'2]. 
a) Diem Berichte 16, 520 [1883]. 
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giatelte, braune Nadeln a b ,  die von einer geringen Menge eines 
amorphen Pulvers begleitet sind. Nach beendeter Belichtung wird 
d e r  feste Antheil (3.8 g) von der  Lijsung getrennt, und Ersterer aus  
Benzol r a s c h  umkrystallisirt. So erhielten wir lange, feine Bliitt- 
chen, die bei 148-150° schmolzen und die Zusammensetziiug der 
Muttersubtrtanz aufwiesen. 

C.~HsNaos. Ber. c 50.60, H 3.61. 
Gel. >) 50.51. * 3.85. 

Durch ein lang fortgesetztes Kochen mit Wenzol werden eie in  
Letztere wieder iibergefiihrt. Die Verbindung ist augenscheinlich daa 
sogenannte a-RTitrobenzosynaldoxim von G n l d s c  h m i d t  und Rie t -  
a c h o t e n l ) ,  erhalten nach der Beckmann 'schen  Methode aus dem 
Antioxirn. D e r  niedrigere Schmelzpunkt, 136O, den diese beiden For- 
acher angeben, ist wohl darauf zuriickzufiihren, dass nach der B e c k -  
m  it^ n'schen Methode nur  eine theilweise Umwandlung des Antioxims 
in dae Synaldoxim statt hat, udd in uoserem Pal l  das aus der Benzol- 
h u n g  im Licht abgeschiedene Product augenscheinlich reiner war. 

p - N i t r o b e n z a l d o x i m .  Nach den Angaben von G a b r i e l % )  
aus p-Nitrobenzaldehyd dargestellt, wurde es in gelblichen, bei 1 30° 
schmelzenden Nadeln erhalten. Nach G a b r i e l  liegt der Schmelz- 
punkt bei 128.5-1290. Das vom 28./4.-1.15. belichtete Rohr ent- 
hielt 2 g Oxim und 40 ccm Benzol. Schon nach wenigen Stunden 
scheidet sich aue der Losung ein stetig zunehrnendes krystdlinisches 
Pnlver ab ,  wahrend die in der ursprfinglichen Losung ungelost ge- 
bliebeneri Nadeln nach und nach verschwinden. Scliliesslich wird 
klas abgeschiedene, krystallinische, licht gelbe Pulver von der Liisung 
durch Filtration getrennt. Das erhaltene Rohproduct, das den 
Schmp. 168" hatte, wird aus Petrolather umkrystallisirt; hierbei wer- 
den licht gelb gefiirbte, bei 1740 schmelzende Tafelchpn erhalten. Die 
einmal geschmolzenen Kryetalle zeigen bei nochmaligem Schmelzen 
den Schmp. 128O. Das Product hat dieselbe Zusanrmensetzung wie 
die  angewandte Muttersubstanz: 

C~HsN203.  Ber. C 50.60, H 3.61, N 16.86. 
Gef. )) 51.09, 51.01, D 3.92, 4.01, )) 16.95. 

und entspricbt in. allen Eigenschaften dem p-Nitrosynbenzaldoxim von 
G o l d s c h m i d t  und K j e l l i n 3 ) ,  f i r  welches B e h r e n d  und K 6 n i g 4 )  
den  Schmp. 173-175O angeben. Also auch in diesem Fall, uod zwar 
mit noch grijsserer Schnelligkeit als bei dem o-Oxim, bewirkt das 
Licht den Uebergang aus der malei'noi'den in  die fumaro'ide Form. 

*I Diese Berichte 26, 2101 [1893]. 
3 Diese Berichte 24, 2550 [1S91]. 

2, B e i l s t e i n ,  111. 49. 
4, Ann. d. Chem. 263, 350. 



r n - N i t r o b e n z a l d o x i m .  Das angewandte Product war nach 
den Angaben von G a b r i e l  ') dargestellt. Aus Wesser krjstallisvrt, 
schmolz es  bei 121O; in  der Literatur wird der Schmp. 1180 ange- 
geben. 2.5 g obigen Oxims, in 200 ccm Benzol suspendirt, wurdea 
vom 28./4.-27./,5. belichtet. Wahrend dieser Zeit blieb der unqel6sta 
Theil ausserlich unverlndert; aus der Losung schied sich nur eine 
geringe Menge von brannen, arnorphen Flocken ab. Bei naherer 
Untersuchnng des Rohrinhalts zeigte es sich, dass der ungelost geblieberie 
Antbeil bei 11 90, und der durch Verdampfen der Liisung erhaltene bei 
1180  schmolz. D a s  zu diesem Versuch angewaridte Oxim hatte 
also keine Veranderung erlitten. 

Die Thatsache, dass das Licht hier ohne Wirkung war, sehiea 
uns so bemerkenswerth , dass wir diesen Fall eingehender verfolgten. 
Nach G o l d s c h m i d t  %) sollen die beiden Oxime des rn-Nitrohenzal- 
dehyde sehr nahe bei einander liegende Schmelzpunkte haben; das direct 
au8 dem Aldehyd erhaltene sol1 bei 118L119°, das nach der B e c k m a n w  
when Methode umgelagerte Oxim bei 116-1 1 8 O  schmelzen. Wir 
haben nun das  aus dem Aldehyd dargestellte, bei 120O schmelzende 
Product nach der B eckmann ' schen  Methode umgelagert. Die a a s  
Benzol rasch,  eiu Ma1 umkrystallisirten Krystalla wiesen den Schniele- 
punkt 95-1000 auf. 

A l s  wir  nun diese so schmelzende Substanz (2 g), in Beuzol 
(30 ccm) suependirt, dem Lichte vom 1 I . -26./5.  auseetzten,, erhieiten 
wir sogleich ein Product, das  den Schmp. 118--119a aufwies. 

Auf Grund dieses Versuchs glauben wir, davs die Sache sich 
folgenderrnaassen verhalt: Der ans  dem m-Nitrobenzaldebyd dire& 
erhaltene Korper stellt die stabilere, fumaroi'de Form, das  Synaldoxim, 
 om Schmp. 118-119; bezw. 121", j e  nach dem verschiedenen Grade 
der Reinheit dar; am Lichte verandert es iich nicht. Durcb die 
Heckmann 'sche  Methode wird es zum Theil in  die malei'noi'de Form, 
in das Antioxirn, umgelagert, die in diesem Fai l  sehr unbestlndig and 
noch nicht reiu fiir sich dargestellt worden ist. Unser bei 95-lOOb 
schmelzendes Product enthielt von Letzterem augenscheinlich mehr a l s  
das entsprechende G o l d s c h  midt ' sche Priiparat. 

I m  Lichte wandelt sich dieses Antioxint in das Syualdoxim urn, 
in gewisser Weise wie in den beiden vorher beschriebenen Fallen. 
Das Lei 121" schmelzende Oxim des m-Nitrobenzaldehyds wiirde also 
die fumaroi'de Form, oder das Synaldoxim, darstellen und nicht dao 
andere Isomere, wie es bisher angenommen wurde 9. Diese Erkliirong 
der Thatsachen wollen wir indessen durchaus noch nicht als definitir 

l) B e i l s t e i n ,  111. 47. 
4 Diese Berichte 23, 2170 [1890]. y, B e i l s t e i n  3, 47, 45. 



hinstellen; urn die Frage zu entscheiden, sind weitere Versuche niithig, 
die nirht nur rnit dem Oxim, sondern auch mit einigen Derivaten des- 
eelben anzustellen waren. 

Wir wollen diese Gelegenheit noch benutzen, um eiuen Versuch, 
der in unserer letzten VI. Mittheilung beschrieben worden ist, richtig 
zn stellen. Auf Seite 1581 (dlese Berichte 36) haben wir namlicb 
einen Versuch erwahnt , nach welchem eine alkoholische Opianeaure- 
loeung im Licht in  den entsprechenden Pseudoester sich verwandelt. 
Hr. Geheimrath Prof. Dr. C. L i e b e r m a n n  hat uns nun kurz darauf 
frenndlichst aufmerksam gemacbt , dass diese Esterbildung nuch i m  
Dunkeln erfolge, da, wie schon aus einer iilteren Mittheilung voo ihrn 
und K l e e m a n n  ’) hervorgeht, die Opiausaure aussert leicht in ih re  
Pseudoester iibergeht. Nach einem Versuch, den er uos giitigst niit- 
getheilt hat, geht nach 10 tagigem Stehen einer Lijsung von Opian- 
eaure in Aethylalkohol beim Lichtabschluss die Saure vollstandig in 
ihrea Pseudoathylester vom Schmp. 92O uber. 

Zu unserer Entscbuldigung wollen wir anfiihren, dase unser Ver- 
such zu einem ganz anderen Zweck angestellt war ,  niimlich um zn  
eehen, o b  nach dem Vorbilde der Umwandelung des o-Nitrobenzalde- 
hyds m o-NitrosobenzoGsaure anch die Carhoxylgruppe eine ahnlichq 
Einwirkung auf die Aldehydgruppe durch das Licht ausiiben kiinne. 
Ale unsymmetrische Aldehydsaure hatten wir die Opiansiiure dazu ge- 
wahlt, and d a  wir bemerkten, dass das Ergebniss nicht das erwnrtete 
war, haben wir den iiblichen Cootrollversuch im Dunkeln nicht Bus- 
gefiibrt und leider die fiir uns belanglose Beobachtung ohne weiteres 
veroffentlicht. 

Die Sache verhalt sich nun wirklich so, wie Hr. L i e b e r m s n n  
aogiebt, indem die Veresterung auch schon im Dunkeln erfolgt, je- 
doch mit g e r i n g e r e r  G e s c h w i n d i g k e i t  als im Licht. 

Wir haben 2 Rohren rnit Opiansaure und Alkohol beschickt und 
beide vom 24. Juni  10.30 Ubr vormittags bis zum 35. J u a i  4 Uhr  
nachmittaga dem directen Sonnenlicbt ausgesetzt ; das eine Rohr jedocb 
rnit echwarzem Papier umwickelt. Das Ergebniss war  nun Folgendes: 
Das belichtete Rohr  enthielt eine farblose Losuog, das  andere neben 
unveriinderter, fester Opiansaure die Nadeln dee Aetbylesters. 

D e r  Inhalt beider Rbhren wurde getrenut mit kohlensaurem &a- 
trium versetzt und wiederholt ausgeiithert. Die entsprechenden Busziige 
haben wir dann in vacno bis zum constanten Gewicht getrocknet. 
Wir erhielten Bus: 

*) Diese Beriohte 80, 8S1 [18S7]. 
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4.32 g OpiaosBure im Licht: 

1.62 g Opianskure im Dunkeln: 0.4260 g 

0.8088 g Pseudoester, entsprechend ' ange- 
wandter 

>) Qpian- 
)) 1 54 pct. 

24.8 pct. ~ sfture. 

Man kann demnach auch in diesem Fal l  von einer Beschleuni- 
gung einer allerdings auch im Dunkeln erfolgenden Reaction durch 
das Licht eprechen. 

B o l o g n a ,  30. November 1903. 

720. J. W. Bruhl: Neuere Versuche uber Camphocarbonsaure I). 

[VIII. M i t t  hei I u u g.] 

(Eingegaugen am 3. December 1903.) 

I nha l t :  I. Benzoylirung des camphocarbonsauren Methyls; 1. Mittels 
Natriumstauh und Benzoylchlorid, 2. Nach Schot ten-Baumann,  in  witss- 
riger Emulsion und in Acetonl6sung, 3. Nach der Pjridinmethode. 11. 
Benzoylirung des jod- resp. brom-camphocarhonsauren Methyls; 1. M i M s  
Natriumstaub und Benzoylchlorid, 2. Mittels Magnesium und Benzoylchlorid 
(Benzoylcampher). 111. Acetylirung des brom- resp. jod-camphocarbonsauren 
Methyls; I. Mittels Magnesium oach G r i g n a r d  (Acetplcampher), 2. Nach der 
Zinkmethode. IV. Versuche zur  Acylirung der freien Camphocarbons&ure. 
V. Versuche zur Carboxylirung von Jodformylcampher. V1. Carboxylirung 
von Dibrom- und Dijod-Campher; neue Synthesen der Camphocarbonsiiure. 
BII. Nachtrag: Verhalten des Aethylacetessigesters gegen Alkalien und 
Vergleichung mit Camphocarbons%uremethylester. VIIJ. Ruckblick. 

Es mag bier zunachst daran erinnert werden, dass bei den bis- 
herigen Umsetzungen der Camphocarbonsaureester resp. ihrer Natrium- 
verbindungen mit Chloriden von Carbonsauren das  Acyl in allen 
Fallen an den SauerstoiT des enolisirten Campherradicales gebunden 
wurde, und dass es unter keinen, mannigfach variirten Umstanden ge- 
iingen wollte, das am Kohlenstoff acylirte Derivat der Ketoform zu 
erhalten 2). Bei der Einwirkung von Benzolsulfochlorid war dagegen 
der organische Sulfonsaurerest iiberbaupt nicht in  die Camphergruppe 
eingetreten, sondern hatte sich mit dem Natrium zu benzolsulfinsaurem 
Salz vereinigt, wahrend das  Chlor sich mit dem Kohlenstoff verbun- 
den und ortho-Chlorcamphocarbonsaureester gebildet hatte 3). In  mei- 
ner letzten Mittheilung habe icb d a m  gezeigt, dass die Tendenz zur 

9 Fruhere Mittheilungeu: Diese Berichte 24, 338;2, 3708 [1891;: 26, 490 

a) loo. cit. 35, 4030 [1YO2]. 
[1893]; 3R, 3510, 3619, 4030. 4113 [lYO2]; 36, 668, 1305, 1722 [11)03]. 

3, a. a. 0. 38, 4113. 


