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schmilzt dann bei 174 - 175O; Azophenyl-metbylsulfid schmilzt bei 
177-178'. 

p,p'- A zop  hen yl-d i m e t h y 1 s u If oni u m- b ro mid , 
Br . (CH& S. CS Hc .N: N. Ce HI. S (CH& .Br. 

Die Herstellung dieser Verbindung erfolgte in derselben Wcise wie die 
des Jodids. Das Sulloniumbroniid ist in Wasser bedeutend leichter loslich 
als das Jodid. Es \~urde  deshalb aus wenig Wasser enthaltendem Alkohol 
umkrysta~lisiert und so in gelbbrdunen Kadch crhalten. 

C16HaoNaSaBrs. Ber. Br 34.48. Gef. Br' 84.47, 34.51. 
Seine Losungen in W'asber und in Alkohol sind gelb bie orange gefarbt. 

Beim Erhitzen im Schmelxpunktsrohrchen wird ea erst graugriin, dann aber 
bei 140" wieder gelbrot und schmilzt bei etwa 1740. 

Das entsprechende S ~ t l f o n i u m e h l o r i d  ist in Wasser auBerordentlicli 
leicht l6slich. Diese sind eben- 
falls gelb bis orange gefinbt. 

Es wurde deshalb nur in Losungen erhalten. 

G i e B e n ,  Physik.-chern. Laboratorium der Landesuniversitat. 

226. Oakar Baudiech und Blrwin Mayer: Liohtchemieahe 
Vorlesungeversuche von pflanzenphysiologischem Intereme. 

(111. llchtchemische Mitteilung.) ') 
(Eingegangen am 25. Mai 1912.) 

I n  einer frirheren Mitteilung2) habe ich darauf hingewiesen, daB 
durch lichtcheniiscle Versuche mit N i t r a t e n  und N i t r i t e n  die 
S c  h im p e r  sche Anschauung'), daB die Nitrat-Assimilation ein licht- 
chemiscber ProzeB ist, wieder gr6Bere Bedeutung erlangt hat. Ich 
babe ferner auf Grund unserer lichtcbemischen Beobachtungen be- 
zuglich der Bildung >on Nitroso-rnethylalkohol, Formhydrosamskure 
und Nitromethou aus Gemischen YOU Formaldehyd (bezw. Methyl- 
alkohol) und Kaliurnnitrat eine neue Hypothese fiber die Bildung von 
Vorstufen der Eiweiflkorper in grunen Pflanzen aufgestellt, die den 
Charakter einer Arbeitshypothese tragt '). I m  Verlaufe unserer Unter- 
suchungen haben sich n u u  einige lichtchemische Reaktionen ergeben, 
die sich dadurch auszeichoen, daB sie in wenigen Sekunden und Mi- 
nuten durch Farbenreaktionen deutlich sichtbar gemacht werden 
konnen und sich deshalb als Vorlesungsversuche auoerordentlich gut 
eignen. 
___ ~ 

1) II. lichtchem. Mitteilung: Beriehte der Sitzung der Schweiz. Natur- 

9) B. 44, 1009 [1911] 
') Zentralbl. f. Bakt., Para& u. Infekt. 33, 511 [1912]. 

forschergesellschaft in Solothurn. 1911. 
3, Bot. Ztg. 46; Flora 73 [l890]. 
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-41s Lichtquelle kaun man entweder eine Kohlen- bezw. Eieen- 
Bogenlampe oder eioe Quarz-Qnecksilberlampe verweoden. Wir be- 
nutzten eine Quarz-Glueoksilberlanipe (220 Volt, 3-4 Amp.), jedoch 
sintl die angegebenen Zeiteo bei Anwendung der anderen erwiihnten 
Lichtquellen nicht wesentlich verschieden. 

1. A b s p a l t u n g  v o n  S a u e r s t o f f  ails N i t r a t e n  
d u r c h  L i c h t e n e r g i e .  

Eine farblose, waBrige Losung von K a l i u m n i t r a t  und J o d -  
k a l i i i m - S t a r k e  wird, den Strahlen einer Quecksilberlampe in einer 
offenen Krystallisierschale nusgesetzt (Abstand 5- 10 cm), in 5-10 Se- 
kunden tief blau (Bildung von J odstarke). 

In einer mit  einer durchsichtigen (.,!uarzplatto bedeckten Krystallisier- 
schale entsteht die Blaufarbung erst in ca. 25 Sekunden. Verwendct man 
nn Stelle der Quarsplatte eine durchsichtige Glimmerplatte, so tlauert es 
1 - 5  Minuten (ie nach tlcr Durchsichtigkeit dcs Glimmers), bei Anwendung einer 
tliinnen, durchsichtigen Glasplatte tlagegen 20 Minuten bis zur Blaufarbung. 

Eine verdiinnte, waBrige Liisung von Jodkaliumstarke ohne Nitrat 
i n  einem geschlosseneu Quarzrylhrchen dem Lichte unserer Queck- 
silberlnrnpe ausgesetzt, wird erst in 5 Miniiten blau. Dieselbe Lii- 
sung bleibt im Sonnenlicht in der Zeit einer balben St,unde roll- 
kommen farblos und  unverandert, wLhrend ein Zusatz yon Ammonium- 
nitrat in - derselben Zeit die gleiche Losung am Tageslicht deutlich 
hlau fnrbt. Man fuhr t  die Tageslichtversuche a m  besten in flachen, 
langeu Flaschen RUS und betrachtet dann die Flussigkeit ron oben. 
-4us letzterem Versuch ergibt sich, daW die Sauerstoff- AbJpaltung ails 
Sitraten schon im Tageslicht sehr rasch erfolgt, wenn man liir die 
Bindung des abgespnltenen Sauerstofk sorgt. Ferner ersehen wir nus 
den Tageslichtversuchen, daW diese pflanzenphysiologisch iuteressante 
Lichtreaktion noch mit Strahlennrten erfolgt, die in dem Soonen- 
bezw. zerstreuten Tageslicht rrichlich vorhanden sind. Kurzwellige, 
Glns nudurchlassige Strahlen wirken immerhin bedeut,end intensiver, 
was nus den oben erwahnten und aus den folg~nden Versuchen lilar 
Z I I  entnehmen ist. 

Um den EinfluW des Lichtes \-on verschiedener 
Wellenlknge arif die Sauprstoffabspaltung aus Nitraten zu 
studiereo , haben wir die Kaliumnitrat- + Kaliumjodid- 
stkrke-Losung in ein kleines Qnarzr6hrchen q gelracht, 
dns vermittelst eines Kcrkes i n  eiuem breiteren Quarz- 
gefHM Ci zentrisch hing. I n  das hul3ere GefaW wurden 
die verschiedeuen , nls Lichtfilter dienenden Fliissig- 
keiten gegeben. P e r  Abstand yon der Lanipe betrug 
e t y a  3 cm. 
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Zeit  
F i l t e r  (bis zur deutl. 

Blaufirbuug) 
Luit . . . . . . . . .  10" 
Wasser . . . . . . . . .  10" 
Jodkaliuml6sung . . . .  75" 
kolloidale StirkelGsung . . 70" ' 

Formaldehyd!. . . . . .  60" 

schw. EosinlBsuug . . . .  25" 
Tetrabromfluorewein . . .  15" 
Dichloranthracendisulfos. Na 300" 

Methplalkohol . . . . .  20" 

Zeit 
F i l t e r  (bis zur deutl. 

Blautiirbuug) 
2.7-Anthrachinondisulfos. Na 

noch keine Rlnutkrbung . 840" 
25-proz. H,O,-LBeung. . .  300" 
5- w n , . , 120" 

Nitrosodimethylanilin . . .  10" 
Methylenblau. . . . . .  80" 
Chrysoidin . . . . . .  90" 
Chininsulfat . . . . . .  840" 

Die Abspnltung von Saueratoff ails Kaliumnitrat kann man auch 
mit A l o i n  deutlich nachweisen. Die gelbe Losung von KNOa uud 
Aloin fBrbt sich durch die Strablen der Quecksilberlnmpe i n  10 Mi- 
nuten deutlich rot. 

2. A b s p a l t u n g  v o n  S a u e r s t o f f  e u s  N i t r i t e n .  
Eine klare, farblose Lo~ung, YOU Kaliurnnitrit und Jodknliurn- 

starke belichtet, wird nicht blaii gefarbt, dagegen rnacht sich ein in- 
tensiver Jodoforrngeruch bemerkbar. Die Abspaltung roo Sauerstofl 
ails dem Kaliumnitrit-Molekil mit Hille von Lichtenergie Iii13t sicb 
am besten mit A l o i n  zeigen. 

Eine waiBrige, verdiinnte LBsung von Kaliumnitrit und  Aloio f h b t  
sicb, in eineni Quarzrohrchen von der Quecksilberlampe belicbtet, in  
5 Minuten deutlich rot. 

Eioe verdiinnte, wiiDrige Aloinliisung bleibt im zerstreuten Tnges- 
licht irn Verlauf einer halben Stuude vollkornmen unverandert, wiihrend 
eine verdunnte, wiiBrige Kaliurnnitrit-Aloin-Losung, in einer flacheo 
Glasllsscbe dem zerstreuten Tageslicht ausgesetzt, sich deutlich rot fHrbt. 

3. A b s p a l t u n g  v o n  S a u e r s t o f f  aus a l i p h a t i s c h e u  i ind 
a r o m a t i s c b e n  N i t r o v e r b i n d u n g e n .  

Es wurden die verdunnten, waBrigen Losungen resp. Suspensionen 
tier Nitroverbindungen i n  einem Abstande von 4 cm belichtet und 
die Sauerstoffabspaltung durch Aloin nachgewiesen. 

Deutliche Rotfirbung 
in Minuten 

Nitro-methan + Aloin 
im GlasgcfsO . 

Nitro-ithan + Aloin . 
Nitro propan + Aloin 
Nitro-pentan + Aloin 
Phenyl-nitro-methau + 
Nitro-benzol + Aloin 

. . . . . . . . .  
. . . . . . . . .  1 r 
. . . . . . . . .  5 
. . . . . . . . .  6 
. . . . . . . . . .  8 
Aloin. . . . . . .  5 
. . . . . . . . .  l i  
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4. L i c h t c h e m i s c h e  F a r b e n r e a k t i o n e n  y o n  a l i p h a t i s c h e n  u n d  
a r o r n a t i s c h e n  N i t r o k o r p e r n  rni t  s a l z s n u r e m  0-, m- u n d  

p -  P h e n y 1 e n d i a m  i n. 

Die folgeuden Versuche wurden in Quarzriihrchen in einem 
Larnpenabstande von 4 cin ausgefuhrt; Zeitangabe bis zur deutlichen 
FHrbung. 

Nli t r o -  me t h a n  
+ m-Phenylendiaminchlorhydrat 

farblos wkBrige Lbsung -+ grdn . . . . . . .  
D alkohol. D -+ blau . . . . . . .  

+ o-Phenylendiaminchlorhydrat 

+ p-Phenylendiaminchlorhydrat 
farblos alkohol. Ldsung --t orange . . . . . .  

Farblos alkohol. Ldsung -+ brarin . . . . . .  

+ ni-Phenylendinminchlorhydrat, w&ig -+ gelb1.-griin . 
alkohol. -+ blaugrdn. . 

Nit  ro-ii t ha ti 

+ P- D n -+ braun. . , 
-I- 0-  n * -+ orangegelb . 

N i t r o - p r o p a n  
+ m-Phenylendiarninchlorhydrat, alkohol. --t griin . . .  
+ P- + 0- D )) -+ gelb . . .  

n n --t braun. . .  

N i t r o - p e n t a n  
+ m-Phenylendiaminchlorhydrat, alkohol. --t gelb1.-griin . 

>> D --t braun. . .  + P- + 0- n n --t gelb . . .  
P h  eny 1-ni t ro-methan  

+ tn-Plienylendiaminclilorh~~rat, alkohol. -+ grhnl. . . .  
, x -+ br2unl.-gelb. + P- + 0- n * --t intens. gelb . 

Nit ro-benzol  
+ In-Phenylendiaminchlorhydrat, alkohol. --t griinl.-gelb . 

D >) -+ brkunl. . .  + P- + 0- n )) --t gelbl.. . .  

. . 3' 

. . 3' 

. . 3' 

. . 3' 

. . 10' . 

. . 3' 

. . 3' 

. ' .  3' 

. . 3' 

. .  3' 

. . 3' 

. . 3' 

. . 3' 

. . 3' 

. . 5' 

. .  6' 

. . 5' 

I . 3' 
. . 4' 
. . 4' 

Die aliphatischen A l d o x i m e  geben im Licht mit salzsaurem 0-, 

rn- und p-Phenylendiamin die gleichen Farbenreaktionen wie die ali- 
phatischen Pitrokorper. Auch daraus eotnehmen wir, daB die ali- 
pbatischen Nitroverbinduugen irn Licht Sauerstoff abspalten und inter- 
mediar teilweise in Aldoxime ubergehen. Die bei den Aldoximen 
auftretenden Farbenreaktionen sind hochstwahrscheinlich labilen 
Zwischenkiirperu zu verdanken, die im Licht aus den Aldoximen bei 
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der Umwandlung in die entsprechenden SHureamide ( B e c k m a n n s c h e  
Umlagerung durch Lichtenergie) sich bilden. 
.A ce t- a ld  o x i  m 

+ m-Phenylendiaminchlorchlorhydrat 
wiDrige LBsung . . . . . .  
alkoholische Losung . . . . .  
ChloroformlBsung . . . . . .  

+ o-Phenylendiaminchlorhydrst: alkoh. 
+ P- a .  D 

+ m-Phenylendiaminchlorhydrat . . .  
4- 0-  . . .  
+ P- . . .  

F o r m - a l d o x i m  

D 

> 

. . . . .  griin 

. . . . .  gelb 

. . . . .  braun 

. . . . .  

. . .  
griin 

. . . . .  braun 
w e t  h o x y - p hen p I] - ace  t a I d o x i DI 

4- m-Phenylendiaminchlorhpdrat . . . . . . . . .  grin bis braun . 
in der K&lte . . . . . . . . . . . .  indigoblau 

Z 3 r i  ch,  Chemisches Universitatslaboratorium.. 

337. Oekar Baudiech und J. H. (loert: ffber eine neue 
Beobsohtung bei der An gel ieohen Aldehydreaktion. 

(Eingegangen am 25. &i 1912.) 

Angeli’) hat bekanntlich eine neue Reaktion auf Aldehyde ge- 
funden, die darin besteht, da13 wal3rige Loeungen des Natriurnsalzes 
der Nitro-hydroxylaminsiiure mit den verschiedensteo aliphatischen 
nnd aromrttischen Aldehyden Hy d r o x a m s i i u r e n  bilden, die mit der  
charakteristischen Eisenreaktion auch in kleinen Mengen leicht nach- 
gewiesen werden k6nnen. 

Das Natriumsalz der Nitro-hydroxylaminsaure zerfallt dabei zu- 
nHchst in N i t r o s y l n n t r i u m  und in Natriumnitrit: 

NaO.N:NO.ONa = N O N a  + NaNO1. 
Das freigewordene Nitrosylnatrium bezw. vielleicht auch das freie 

N i t r o s y l ,  NOH, bindet sich dabei momentan an den jeweilig vor- 
handenen Aldehyd. Die gebildete H y d r o x a m s i i u r e  kann zur Iso- 
lierung am besten mit dem cbarakteristischen, inneren, lrompleren 
Kupf  e r s a l z  abgeschieden werdeo. Fo r m  - h y d r o  xa m s i t n r e  ent- 
steht auch, wie ich in einer fruheren Mitteilung ’) nachgewiesen hrbe, 

I) A ngoli -Arnd t ,  Dsauerstoffhaltige Verbindungen des Sticbtoffs*. 
9 B. 44, 1009 [1911]. 




