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Verbindungen mit zwei verschiedenen Acylen. Ahnlich ist bei Di-
glvceriden die Beweglichkeit des Hydroxyl-Wasserstolfs geringer, wenn
die beiden Fettsiurereste verschieden, als wenn sie gleich sind. Wir
befreiten das Reaktionsprodukt von viel beigemengtem Chlorhydrin-
ester durch héufiges Umkrystallisieren aus Ligroin-Ather-Mischungen
von wechselndem Verhiltnis.
a-Myristo-B-stearin krystallisiert in weiflen, feinen Blittchen,
die in Chloroform, Atber, Benzol leicht, in kaltem Alkohol schwerer,
dagegen in Ligroin praktisch anloslich sind. Es schmilzt bei 58°.
Das isomere a-Myristo-o'-stearin <chmilzt bei 52—53° ((zriin und
v. Skopnik, loc. cit.).
0.1155 g Sbst.: 0.3109 g COs, 0.1227 g Hy0. — 1.2440 g Sbst.: 0.24725 ¢
KOH.
Ci3sHgs Os. Ber. C 73.82, H 12.07, Verseifungszahl 197.5.
Gel. » 73.53, » 11.90, » 198.7.

463, Oskar Baudisch und Rose First:
Lichtchemische Vorlesungsversuche. (IV.Lichtchemische
Mitteilung.)

‘ (Eingegangen am 15. November 1912.)

Oskar Baudisch und Erwin Mayer haben gezeigt!), dal die
Abspaltung von Sauerstoff aus Nitraten und Nitriten, ferner aus ali-
phatischen und aromatischen Nitroverbindungen mit Hilfe von ultra-
violetten, kurzwelligen (Glas nicht durchdringenden) Strahlen einer
Quarz-Quecksilber-Lampe (Kohlen-Eisenbogen-Lampe) als Vorlesungs-
versuch einfach demonstriert werden kann.

Der hier beschriebene lichtchemische Vorlesungsversuch soll nun
speziell die chemische Wirkung der langwelligen violetten und
blauen (Glas durchdringenden) Strahlen demonstrieren. — Der eine
von uns (B.) lhat bereits in der Chemiker-Zeitung ?) in der Arbeit »Ent-
wicklung von Firbungen auf der Faser durch Lichtenergie« gezeigt,
daff das w«-Nitroso-pnaphthyl-hydroxylamin-Ammonium &ho-
lich den Kiipenfarbstoffen zum Firben von Wolle und Seide verwendet
werden kano.

Wihbrend jedoch bei wahren Kiipenfarbstoifen der Sauerstoff der
Luft die farblose, wasserlosliche Verbindung in den wasserunldslichen
Farbstoff verwandelt, wird diese Umwandlung hier durch Licht-
energie hervorgebracht.

Y B. 45, 1771 [1912]. %) Ch.Z. 1911, 1141,
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Es wurde in der oben erwidhnten Abhandlung der chemische Vor-
gang folgendermaflen zu erkliren versucht: Das in Wasser losliche
a-Nitroso-naphthyl-hydroxylammonium wird zuniichst auf der Faser
fixiert und durch das Dampfen unter Abspaltung von = NO(NH,)
bezw. von NOH und NH, in «-Nitroso-naphthalin iibergefihrt:
dieses geht hochstwahrscheinlich, begiinstigt durch die reduzierende
Krait der tierischen Faser, in «-Azoxy-naphthalin tiber. — Das
gelbe a-Azoxynaphthaliu lagert sich nun im Tageslicht in #-Oxy-azo-
naphthalio um.

Die damals aufgestellte Vermutung hat sich nun durch die expe-
rimentelle Untersuchung als richtig erwiesen.

Zunichst wurde festgestellt, dafl der auf der Faser niedergeschla-
gene gelbe Korper wirklich @-Azoxy-naphthalin ist, indem der
Faser der gelbe Farbstoff durch organische Losungsmittel entzogen
und identifiziert- wurde.

Dieser gelbe Farbstoff wurde dann in methylalkoholischer Ldsung
dem Sonneolichte ausgesetzt. Aus der klaren, gelben Lisung scheiden
sich schon pach einigen Stunden lange, glirzende, braunrote adeln
mit gringoldenem Oberflichenschimmer aus, die als reines «-Oxy-
azonaphthalin erkannot wurden. Schmp. 224°,

Das Produkt wurde mit einem Originalpriaparat verglichen. Es
ist ‘somit kein Zweifel mehr vorhanden, daB der aui der Faser gebil-
dete echte, rote Farbstoff «¢-Oxy-azonapbthalin ist.

Diese eben beschriebene Lichtreaktion 148t sich nun als Vorle-
sungsversuch folgendermallen gut verwerten. Es wird am einfach-
sten ein Stiick starkes Filtrierpapier nach der oben angegebenen Me-
thode mit «-Nitroso-naphthyl-hydroxylamin-ammoriumsalz behandelt
und zunichst gezeigt, dafl das gelbgefirbte Papier mit einer durch-
sichtigen Glasplatte halb verdeckt, durch die Strahlen einer Quarz-
quecksilberlampe gleichmiiBig rot gefirbt wird, als ob kein Glasfilter
vorhanden wire. (Ein kleiner Teil der chemisch wirksamen Strahlen
wird vom Glas reflektiert.) Dasselbe Resultat erbalt man, wenn man
die Glasplatte durch eive kiiufliche Gelatineplatte ersetzt. Wir ver-
wendeten ferner als kolloidale Filter eine klare kolloidale Stirkelosung
und eine Losung von frischem Hiihnereiweil in destilliertem Wasser.
Auch durch diese .kolloidalen Losuogen gingen die in diesem spezietlen
Falle chemisch wirksamen Strahlen glatt hindurch, d. h. das gelbe
Filtrierpapier wurde durch kurze Bestrahlung rot gefirbt.

Als Gegenversuch wurde ein mit Kalisalpeter und Jodkalium-
Stiarkekleister getrinktes, feuchtes Filtrierpapier hinter den eben ge-
nanpten Filtern die gleiche Apnzabl von Sekundeu oder Minuten be-
lichtet, wodurch nun gezeigt werden kopnte, dall in diesem Falle die
fiir die Abspaltung voun Sauerstoff aus Kalisalpeter wirksameo Strahlen
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durch die kolloiden Lésungen auflerordentlich stark absorbiert wer-
den, so daB keine Jodstirkebliuung stattfindet. Das Filtrierpapier
farbt sich dabei an den filterfreien Stellen tief blau und bleibt hinter
den Filtern vollkommen unverindert.

Daraus ergibt sich, daB die hier angewandten kolloidalen Sub-
stanzen und Lésungen die zur Umwandlung des gelben in den roten
Farbstotf notigen langwelligen chemischea Strablen glatt hindurch lassen,
wihrend die kurzwelligen Strahlen von den Kolloiden auBerordentlich
stark absorbiert werden. Diese Resultate lassen vermuten, dafll viel-
leicht auch das kolloidale Plasma der Pflanzenzellen das eindringende
Tageslicht in fholicher Weise differenziert, wodurch dieses dann in den
verschiedenen kolloidalen Kammern zu verschiedener chemischer Wir-
kung gelangen wiirde. Ist dies wirklich der Fall, dann ist fir die
Pflanzenzelle eine vollstindige Ausnutzung des Sonnenspektrums ge-
sichert, d. h. die lebende Zelle kann die ihr unaufhérlich zuflieBende.
lebenserhaltende Energie voll und ganz verwerten.

Anhang.

Aus der wilBrigen Losung des Ammoniumsalzes des «-Nitroso-
naphthyl-hydroxylamins erhielt man durch Ansiuern mit Metaphos-
phorsiure leicht die freie Siure, die als fast weiler, kisiger Nieder-
schlag austillt, Aus Petroleumiither krystallisiert sie in weillen Na-
deln, die bel 54~—55° schmelzen. In reinem Zustand ist sie unter
LuftabschluB lingere Zeit unveridndert haltbar.

In Chloroform gelést, zeigt die Saure ein eigentiimliches Verhalten,
indem bier dieses Losungsmittel als Reduktionsmittel einwirkt und das
a-Nitroso-naphthyl-hydroxylamin ia das ¢-Diazo-naphthalinchlo-
rid umwandelt. Der dabei stattfindende chemische ProzeB verlduft
hochstwahrscheinlich nach folgender Gleichung:

9
:N.OH N, Cl
]/'\/‘\ ) NN
P + CHCls bezw. CCL + HCl=| |
NN N

+ COCls + H; O bezw. CO; + 2HCI.

Lost man eine kleine Menge von der reinen freien Siure in wenig
Chloroform und laBt das Ganze im Dunkeln steher, so firbt sich die
anfinglich schwach gelbliche Ldsung dunkelrot und scheidet nach
wenigen Stunden lange, strohgelbe Nadeln reichlich ab, die sich als
reines @-Diazo-pnaphthalinchlorid erwiesen haben. Schmp. 95°
Alle Reaktionen wurden mit dem Originalpriparat verglichen.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium.



