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I -H y (1 r o x y 1 amino  - o c t a n  01- (2) - 0 x a1 a t , 
[CH,. (CH,),. CH (OH) .CH,.NH. OH],, H,C,O,. 

Eine Losung von 4.4 g analysenreinem I -Ni t ro-oc tanol -z9)  und 1.5 g 
Eisessig in einem Gernisch von 21 ccm 96-proz. Alkohol und 21  ccm Wasser 
wird nach Zusatz von I g Katalysator hydr i e r t .  Nach beendeter Wasserstoff- 
Aufnahme, deren durchschnittliche Geschwindigkeit fur IOO ccm Wasser- 
stoff etwa 6 Minuten betragt, wird der Katalysator abzentrifugiert. Fiigt man 
zur filtrierten Liisung 1.7 g in wenig Alkohol geloste kryst. Oxalsaure ,  
so beginnt die Abscheidung des analysenreinen Osalates, die durch Eis- 
Kochsalz-Kuhlung vervollstandigt wird. Die abgesaugte Verbindung wird 
mit wenig Alkohol und ather gewaschen. Ausbeute 3.6 g (= 69.5% d. Th.). 
Zersp. 142 -143~. 

0.3018 g Sbst.: 0.0412 g CaO. 
C18H4008K2. Ber. H,C,04 21.83. Gef. H2C,04 21.92. 

441. J. Lifschits: 
Photochemfsche Umlagerungen in der Triphenyl-methan-Reihe (111.) l). 

(Eingegangen am 23. September 1925.) 

Vor einiger Zeit konnte ich zeigen, da13 Der iva t e  der  Di- und  T r i -  
amino- t r ipheny lme thane  sjch bei Bestrahlung mit kurzwelligem I,icht 
i n  d ie  idomeren Fa rbs to f f sa l ze  umlagern,), aus denen sie im Dunkeln  
spontan en t s t ehen .  Man hat sonach eine chemisch umkehrbare Lichtrektion, 
wje sie z. B. die Gleichung A darstellt, X kann dabei OH, S03H, C N  usw. 
sein 3). 

Dunkel ~ 

A. (R,N.C,H,),C.X + I ,  ~ - .  [(R2N.C,3H4)3CIf f-x'. 
r l C  t 

Weitere Untersuchungen haben nun gelehrt, da13 ganz iihnliche Licht- 
reaktionen nicht nur bei p ,  p'-Dioxy-triphenylmethanen, sondern auch bei den 
Derivaten des Triphenyl-methans selbst auftreten konnen, So erlangt durch 
iiberschiissiges Alkali bzw. Cyankalium, unter Entfarbung in Carbinol  
bzw. Hydrocyan id  verwandeltes Benzaur in  bei Bestrahlung seine charak- 
teristische Farbe wieder, und ebenso verhalt sich auch Phenol -phtha le in .  
Aber auch das ungernein stabile T r ipheny l -ace ton i t r i l ,  die T r ipheny l -  
methan-su l fonsaure ,  das Tr iphenyl -methyl rhodanid  U. a. werden 
durch Ultraviolett-Bestrahung in dem Sinnc angegriffen, da13 entweder 
ein sa lzar t iges  Isonieres  oder als dessen Umsetzungsprodukte Tr ipheny l -  
carb inol  und die betreffende S a u r e  entstehen. In keinem dieser Falle 
konnte dabci Farbung durch die. Eestrahlung an sich beobachtet werden. 

Es mu13 nun darauf hingewiesen werden, da13 die hier besonders inter- 
essierenden Cyan- und Rhodanverbindungen in reinem Zustand vollkommene 
Nich t -E lek t ro ly t e  sind. Vdlig reines, carbinol-freies Triphenyl-aceto- 

9) durch Destillatioa unter I mm Druck erhalten; nE=1.4471; d?=1.0137; 
MD(C8H,,0N0,). Ber. 46.29 (vergl. Anm. 4 ) .  Gef. 46.17; vergl. L. Bouveault  und 
A .  Wahl.  B1. [3] 29, 647 [Igo3]. 

1) I .  Mitteilung: 
3) s. a. E. 0. Holmes, -4m. Soc. 41, 1002 [ ~ g z z ] .  

B. 62, 1919 [IgIg], 11.: Ph. Ch. 97, 426 [ I ~ z I ] .  a) 1. c. 
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nitril gibt mit EisessigSchwefelsaure oder reiner konz. Schwefelsaure kein e 
Spur von Farbung ; es kann also unmoglich auch nur im geringsten in (C,H,),C' 
und CN' dissoziiert sein; denn ersteres wiirde ja mit SO," sofort zu Carbonium- 
sulfat zusammentreten und somit nachgebildet werden mussen. Ebensowenig 
gibt Triphenyl-methylrhodanid in Chloroform oder in frischbereiteter alko- 
holischer Losung in der Kalte eine Rhodan-Reaktion. Das Cyanid zeigt 
vielmehr erst nach voraufgegangener Bestrahlung Carbonium-, das Rhodanjd 
nach Bestrahlung, Erhitzen oder Stehen in Losung immer starker werdende 
Rhodan-Reaktion. Man muB also folgern, daB diese und darum sicher auch 
andere Triphenyl-methan-Derivate in zwei Formen bestehen konnen, einer 
undissoziierten, die homoopolare, und einer elektrolytisch dissoziierbaren, die 
heteropolare C-Bindung enthalt. Wir kommen damit auf vollig unabhangigem, 
rein experimentellem Wege zu Anschauungen, wie sie A. Hantzsch4)  neuer- 
dings zur Erklarung der Halochromie-Erscheinungen entwickelt hat. Die 
weiterhin mitzuteilenden Versuche drgngen in der Tat dazu eine , ,Polar i ta t  s- 
Isomerie", wie man sie nennen konnte, anzunehmen. Dabei wurden sich 
die Isomeren lediglich durch die Polaritatsart einer Bindung im Molekiil 
unterscheiden. Auf einige Folgerungen bezuglich der Halochromie-Erschei- 
nungen selbst kommen wir noch zuriick. 

Grundsatzlich scheinen also die Triphenyl-methan-Derivate auch danach 
in einer Elektrolyt- und einer Nicht-Elektrolyt-Form zu bestehen. Die Um- 
wandlung der letzteren in die erstere erfolgt in manchen Fallen spontan unter 
dem EinfluB bestimmter Medien, in anderen durch Erhitzen, sehr allgemein 
durch Bestrahlen mit kurzwelligem Licht. Das so gebildete Isomere braucht 
aber keineswegs ein FarbstoffSpektrum zu zeigen oder uberhaupt farbig 
zu sein. 

Die eingangs gegebene Reaktionsgleichung A ware danach als sum- 
marische Gleichung zweier Teilreaktionen aufzufassen. So diirfte sich z. B. 
das Acetonitril I zunachst in das isomere Cyanid I1 umwandeln. Erst dessen 

so gebildetes Kation kann sich offenbar zum meri-chinoiden,) Farbstoff- 
Ion I11 umlagern. 

Die allgemeine Lichtreaktion der Triphenyl-methane laBt sich dann 
schematisch durch die Gleichung : Ar,CX Lichtt (Ar,C)R * +X' darstellen, 
worin X eine als Ion mogliche Atomgruppe ist. Physikalisch kommt die Reak- 
tion auf die Ver lagerung eines  Valenz-Elekt rons  vom C-Atom zur 
Gruppe X hinaus, also einen Vorgang, der so einfach ist, daB man ihn direkt 
als den , ,pr imaren photochemischen Effekt"  ansprechen mochte. 
Der primare Photo-Effekt wiirde auch danach durchaus nicht immer in einer 
Ionisation des Gesamtmolekiils bestehen mussen, wie in neuester Zeit gelegent- 
lich angenommen worden ist6). 

4, B .  64, 2573 [1921]. 
5 )  cber  die meri-chinoide Konstitution der Farbstoffe s. die Cntersuchungen des 

Verfassers, R. 43, 269, 403, 654 119241, daselbst noch mehr Hinweise. Weitere Bestati- 
gungen der dort aufgestellten Theorie werden demnachst veroffentlicht. 

6 )  F. Weiger t ,  Ztschr. f. Physik 14, 383 [rgz3]; s. dagegen U. a. Norr i sh  und 
R i d e a l ,  Soc. 127, 258 [ r g r 5 ] .  
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I3 em e r k u n ge n ii b e r d ie  T h e  o r i e d e r H a 1 o c h r o in i e - E r  s c h e i n u n g e n. 
Die Halochromie-Erscheinungen sind in neuerer Zeit entweder auf 

I3 i 1 d u n g  von Mole ki i lver  b indungen  oder auf I so  mer ie- E r sc  he  i - 
nungen zuriickgefiihrt worden. Die erstere, von P. Pf eif f er7) entwickelte, 
von J .  Lif s ch i t z  *) auf Grund ausgedehnter spektroskopischer Unter- 
suchungen weiter ausgebaute Auffassung kann in optischer Hinsicht weit- 
gehend befriedigen. Sie laBt, ohne neue Annahmen, die spektroskopischen 
Eigentiimlichkeiten halochrorner Losungen verstehen, ihre optische Analogie 
zu den Farbstoffen und f arbigen Molekiilverbindungen, ihre Verschiedenheit 
gegeniiber den freien Radikalen. Die elektrochemischen Eigenschaften 
der Losungen Halochronier lassen sich wiederum ohne neue Annahmen 
immerhin in vorlaufiger UJeise durch Einlagerung erklaren. 

Die Isomerie-Auffassung ist in neuester Zeit durch A. Hantzschg)  ent- 
wickelt worden. Eine eingehendere Diskussion der Anschauungen dieses F'or- 
schers kann an dieser Stelle nicht versucht werdenlO) ; es muB geniigen, darauf 
hinzuweisen, da13 danach sowohl  die elektrischen a l s  auch  die optischen Eigen- 
schaften halochromer Losungen durch eine an sich vollig neuartige Isomerie- 
Erscheinung erklart wurden ll). Wenn indessen die im Vorliegenden mit- 
geteilten 13eobachtungen die Existenz einer derartigen Isomerie in unab- 
hangiger Weise zu sichern scheinen, so lehren sie doch zugleich eher die Not- 
wendigkeit einer Modifikation der Halochromie-Lehre H a n t  zsc hs  erkennen. 

Ein wichtiger Zug dieser Theorie liegt namlich darin, da13 nach ihr das 
echte Carboniumsalz zugleich die Leitfahigkeit und die bekannte charak- 
teristische Absorption der halochromen Losungen bedingen soll 12). Nun IaiBt 
sich in der Tat zeigen, d d  die farbigen Losungen der Triphenyl-methan- 
Derivate niehr oder weniger stark elektrolytisch leiten ; hierin lie@ ja gerade 
der Ausgangspunkt der Auffassungen Hantzschs .  Von vie1 hoherer Be- 
deutung fur die Priifung derselben ist aber offenbar die Frage, ob auch n u r  
f arbige Losungen unserer Triphenyl-methane leiten. Dies scheint aber nicht 
der Fall zu sein. 

Zunachst haben schon vor langerer Zeit K. H. M e y e r  und A. 
H a n t z s c h 13) selbst betont, daB nicht nur die farblosen Liisungen der 
Triphenyl-rnethylhalogenide in Pyridin, sondern auch farblose Losungen der- 
selben in anderen hfedien elektrolytisches 1,eitvermogen zeigen, und ahnliche 
Bemerkungen finden sich auch sonst in dem nicht sehr ausgedehnten Zahlen- 

7)  P. Pfe i f fe r ,  Organischc Molekiilrerbindnttgen, Stuttgart 1922 .  

J .  L i fsch i tz  und H. LoiiriC., Ztschr. f .  wiss. Photograph. 16, 169 :1g17:; 
B. 50, 897 [1917:; R., 1. c. 

9)  1. c .  
lo) s. hierzii clie'Diskussion zwischen .\. H n n t z s r h  an(l A .  r. I I a l h a n  sowie ] , i f -  

s.chitz. 1. r : die Annahme einer iieuen Isomeric-;lrt ist riatnrgeni513 stets ein folge- 
reicher Schritt. 

11) Da eine derartige Isotnerie noch unbekannt war. liclkn sic11 dic Eigensrhaflen 
dcr Isorneren naturlich nicht vorausschcrt, die Eigenschaften drr IIalochromtn wurden clem 
Carboniumsalz also zugeschricben, riicht aus  seiner Konstitution ahgclcitet. 

12) Man mu13 dann mnehnien, dan die Carhoniunisalze cbcn densclhell Chronioplior 
wie die Farbstoffe und alle diescn optisch analogen Molekiilrerhindunger. enthalten ; 
es bleibt abzuwarten, inwiefern cliese Annahine durchfiihrbar sein wird. 

13) B .  43, 33s  ;191o:. 
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niaterjal der 1 , i terat~r '~) .  Man hat sich eben fast durchweg damit begnugt, 
das Leitvermogen farbiger Losungen zu untersuchen 15). Sodann aber lehren 
gerade die im Folgenden beschriebenen Beobachtungen, daB starke Ionen- 
Keaktion und sehr erhebliches Leitvermogen bei vollig farblosen Losungen, 
z. B. des Triphenyl-methylrhodanides, vorhanden sein kiinnen. Die Leit- 
f ahigkeit dieser Liisungen wachst mit der Verdiinnung, ist in reiiiern, iiber 
Phosphorpentoxyd destilliertem Acetonitril groBer als in weniger scharf 
getrocknetem und nimmt bei langem Stehen irn verschlossenen GefaB nicht 
ab, sondern hochstens zu, ahnlich wie die Khodan-Reaktion. 

Man mu13 nun bedenken, da13 eine m/,,,,-Losung von Triphenyl-carbinol 
in Schwefelsaure noch sehr deutlich, bei hijherer Schichtdicke sogar stark 
farbig erscheint. Wenn unsere Losungen, von den Konzentrationen ml14 bis 
nil,,,, auch bei mehreren Zentimetern Schicht vollig farblos sind, so miiBten 
sie so winzige bIengen des (nach H a n  t z sc  h) farbigen Carboniumsalzes ent- 
halten, da13 ihr hohes Leitvermogen kaum verstandlich sein konnte. Es er- 
scheint richtiger, zu folgern, daLl Leitvermogen und Farbe auch bei 1,osungen 
\.-on Triphenyl-methan-Derivaten durchaus nicht imrner parallel gehen, 
1:arbe nur in bestimmten Medien beobachtet wird. Die Isomerisation an sich 
fiihrt danach zu einein farb1osenl6) Elektrolyten, in dcm erst durch Neben- 
valenz-Beanspruchung, infolge Bildung von Molekiilverbindungen, der charak- 
teristische Halochromie-Chromophor geweckt werden kann. Zur Erklarung 
der optischen Verhaltnisse bei Halochromen bleibt die von P. P f ei f f e r  und 
dem Verfasser vertretene Anschauung also unentbehrlich, das von ihr ent- 
worfene Bild wurde nur durch die Annahme einer Polaritats-Isomerie in elektro- 
chemischer Hinsicht wesentlich vertieft. Es wird notwendig sein, diese neue 
Isomerie-Art weiter zu verfolgen und zu sichern. 

Berchreibung der Venuche. 
I. Benzaur in :  R. Meyer  und W. Gqrloffl') haben vor kurzern. 

im Einklang niit den Beobachtungen Uoebners ,  gezeigt, daB alkalische 
Benzaurin-Losungen sich spontan unter Entfarbung in solche des Diosy- 
triphenylcarbinols umwandeln. Die Reaktion 

Alkali 

Dunkol 
H,O ---t C,H,.C(OH)(C,H,.OH), 

ist vollig analog der bekannten Dunkelreaktion der Amino-triphenylmethan- 
Farbstoffe. Eigene Versuche zeigten, daB, wie zu erwarten, die Entfarbung 
umso rascher erfolgt, je starker alkalisch die Losung ist. Zu geniigend rascher 
-mllstandiger Entfarbung ist ein VberschuB geniigend konzentrierter 1,auge 
erforderlich. KOH und NaOH wirken bei gleicher Konzentration ungefahr 
gleich, Alkohol hemmt die Reaktion. 

Bei Belichtung der farblosen alkalischen Losungen mit Quecksilber- 
1,icht in fiviol- oder Quarz-GefaB tritt die Farbe des Benzaurin-Alkalis uniso 

l1) z. B. Gomberg ,  B. 35, 2405 :1902]; s. die Zusamrnenstellung bei Walden:  

la) Am eingehendsten untersucht wurden Liisungen in SO,, sowie solche von Sulfaten 

l 6 )  oder vielleicht zu einem, infolge chinofider Struktur, farbigen Umlagerungsprodukt 

1') B. 56, 98 [ ~ g z j : ,  55, 591 [ ~ g q j .  

Elcktrochemie nichtwa5riger Losungen (Leipzig 1924). 

und Perchloraten in einigen anderen Medien, s.' Waldcn .  1. c .  

von dessen Kation, das aher keine Halochromie-Absorption zeigt. 
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starker und rascher wieder auf, je verdiinnter die Losung und je geringer 
ihre Alkalinitat ist. In  starkem Alkali beobachtet man lediglich an der Ein- 
fallstelle des Lichtes eine tieffarbige Schliere, die sich im Fortschreiten wieder 
auflost, entsprechend der hier sehr hohen Dunkelreaktionsgeschwindigkeit . 
Nicht vollig entfarbte, gelbliche Losung in verd. Alkali wird rot. Soch auf- 
fallender ist die entsprechende Lichtreaktion des Dioxy-triphenylacetonitrils, 
(C,H,) (C,H,.OH),C.CN, das durch Meyer und Gerloff beschrieben worden 
ist. Die farblosen Losungen desselben, vor allem aber die ebenfalls farblosen 
seines Alkalisalzes farben sich bei Bestrahlung intensiv zum Tone des Benz- 
aurins bzw. Benzaurin-Alkalis, wie nachfolgende Tabelle angibt : 

Alkohol wa5r. KOII, 
Benzol KCN Medium: ~ Alkohol I alkoh. Kali I +  u,a13r. KOH 

I I I I 

Dunkel: I s a m t 1 i c h e L o s U n g e n f.a r b 1 o s 

z a r t  
Licht: I gelb'*)  j i n t e n s i v  r o t v i o l e t t  I r o l v i o l e t t l  g e l b  

u n v e r - 
Dunkel: ~ u n v e r a n d e r t  h e l l t  s i c h  w i e d e r  auf  a n d e r t  

Farbloses, alkali-haltiges Cyanid farbt sich auch im festen Zustand im 
Sonnenlicht violettrot. Die Farbungen und Entfiirbungen treten, im Einklang 
mit den Angaben Meyers  und Gerloffs  in gleicher Weise auch bei Luft- 
abschlul3, speziell in Wasserstoff-Atinosphare, auf. 

2. Ganz analog verhalt sich Pheno l -ph tha le in ,  das durch iiber- 
schiissiges Alkali, oder besser Cyankalium entfarbt worden ist. Im ersteren 
Falle sind die Farbungen im Licht zwar deutlich, aber doch sehr vie1 schwacher 
als bei Benzaurin. Dagegen nimmt die kaum farbige (schwach rosa) Liisung 
in waBrigem Cyankalium bei Bestrahlung sehr rasch intensiv rote Farbe an, 
die im Dunkeln wiedcr verschwindet. Zur Demonstration lost man reines 
Phenol-phthalein (benutzt wurde ein Praparat von d e  Haen ,  D. A. B.), 
in starkem, waI3rigem Cyankalium, erhitzt zum Sieden und filtriert nach einigen 
Stunden. Die Bestrahlung erfolgt in Quarz- oder Uviol-Glgs an der Heraus -  
Lampe. 

3. Triphenyl -ace toni t r i l :  Das nach E. und 0. Fischerl9) erhaltene 
und umkrystallisierte Praparat (Schmp. 127.5') enthalt in der Regel noch 
Spuren Carbinol und zeigt daher mit konz. Schwefelsaure Gelbfarbung. 
Zur Reinigung lost man das schon moglichst reine Produkt in reinem Benzol, 
schiittelt griindlich mit konz. Schwefelsaure aus und verdiinstet die gewaschene 
und getrocknete Benzol-Losung. Das so erhaltene Praparat gibt, bei praktisch 
kaum verandertem Schmelzpunkt, auch bei tagelangem Stehen, keinerlei 
Farbreaktion mit Schwefelsaure. Die farblosen Losungen in Eisessig-Schwefel- 
saure und reiner Schwefelsaure farben sich jedoch bei der Bestrahlung all- 
m u c h  immer intensiver gelb. Losungen in reinstem Benzol und reinem 
Eisessig bleiben zwar wahrend der Bestrahlung farblos, farben sich jedoch bei 
nachtraglichem Zusatz von Schwefelsaure in ganz entsprechender Weise. 
Stets gleichzeitig angesetzte Dunkelproben nehmen diese charakteristische 
_ _  -. -. -- 

Is) Bei nachtraglichem Alkali-Zusatz Rotviolett-Farhung. 
A. 194, 274 [1878]. 
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Farbe selbst beim Erhitzen nicht an. Auch in den farblos gebliebenen, be- 
strahlten Eisessig- und Benzol-Xsungen mu13 also eine Bildung von Carbo- 
nium-Ion stattgefunden haben, das sich allerdings zum Teil in Carbinol um- 
gesetzt haben konnteZ0). 

4. hnlicher  Photolyse unterliegt T r i p  hen  y 1 -met  h a n  -su 1 f o ns  a u r  e 
und deren Natriumsalz, die in schon krystallisierter Form aus Carbinol und 
Sulfit im Dunkeln zu erhalten sindZ1). Die warige Losung des Natriumsalzes 
1a13t z. B. bei der Bestrahlung sehr rasch Carbinol fallen, in glatter Umkehrung 
der Dunkelbildungsreaktion, analog zerfdlt auch die freie Saure. Das Carbinol 
ist als sekundares Umsetzungsprodukt des primar gebildeten Kations aufzu- 
fassen : 

(C,H,),C.SO,H -+ SO,H + [(C,H,),C]' +HIQt (C,II,),C.OH + H'. 
5. Von den be re i t s  bekann ten  Photo lysen  der  Triphenyl-  

methan-Reihe ,  deren Mechanismus analog demjenigen der bisher bespro- 
chenen ist, seien erwahnt die Reaktion von Schlenk  und Herzens te in  2z): 

(C6H5 C6Hd2C(C1) (C6H5) + (C6H5. C6Hd2 CH * c6H5 

4 HC1 + 2 [(C,H,.C,H,),C.C,H,], 
1.icht _- 

bei der sich offenbar primar Carbonium- und Chlor-Ion gebildet haben mu13, 
und die sich in ihrer Reversibilitat den besprochenen vollig anreiht. Sodann 
ist der von F. M. Jaeger  und G. Berger23) untersuchte Zerfall der T r i -  
phenyl-essigsaure zu erwahnen. Eigene Versuche bestatigten die Bildung 
von Triphenyl-carbinol und -methan bei der Photolyse des Natriumsalzes 
dieser Saure, deren Verlauf vielleicht durch die Gleichungen : 

(C,H5),C.COOH Licht+ (C,H5),C' + COOH', 

oder --t (C,H5),CH + H,O + CO, 
wiederzugeben ist . Eine genauere gasanalytische Verfolgung der Reaktion 
steht noch aus. 

Triphenyl-methylrhodanid wurde nach den kurzen Angaben 
von El bs24) leicht in diamant-glanzenden Krystallen vom scharfen Schmelz- 
punkt 137' rein erhalten. Es kann aus Chloroform-Alkohol, Chloroform und 
Acetonitril mit unveranderten Eigenschaften krystallisiert erhalten werden, 
insbesondere erfolgt auch in gewohnlichem Alkohol keinerlei Zersetzung, 
die veranderte Reaktionen, Schmelzpunkt usw. bedingte. 

Lost man das Rhodanid in Chloroform und schuttelt mit wail3rigem 
Eisenchlorid, so tritt keine Spur von Rhodan-Reaktion auf. Auch eine mit 
viel Alkohol versetzte Losung in wenig Chloroform zeigt, namentlich in der 
Kalte (- qO), keine Rhodan-Reaktion. man die Losung indessen 
einige Zeit stehen, so tritt beim Versetzen mit alkoholischem ~wie waBrigem 
Eisenchlorid umso starkere Rotfarbung auf, je langer die Xsung aufbewahrt 
wurde und je hoher die Temperatur dabei war. Bei Zimmertemperatur ist 
bereits nach einigen Minuten starke Rhodan-Reaktion festzustellen, die zeit- 

COOH' + (C&.,),C' + HOH -+ (C,H5)3C.OH + HZO + CO, 

6. 

20) Es mag immerhin bemerkt werden, da13 das Benzol sorgfaltig iiber Natrium ge- 

21) v. Baeyer und Vil l iger,  B. 35, 3016 [ I~oz ] .  
2*) B. 43, 3544 [~gro];  s. a. Schmid l in ,  Triphenylmethyl, Stuttgart 1914, S. 43ff. 
f3) Soc. 119, 2070 [ I ~ z I ] ;  R. 41, 71 [ ~ g z z j .  

trocknet worden war. 

24) B. 17, 700  [1884]. 
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lich noch weiter an Intensitat gewinnt ; bei tiefen Temperaturen tritt dieselbe 
vie1 langsamer hervor. Entsprechend beschleunigt Erhitzen zum Sieden 
das Auftreten der Keaktion, und in ganz derselben Weise wirkt Bestrahlung 
in der beschriebenen Weise bei tiefer Temperatur. Die zeitliche Entwicklung 
der Reaktion erfolgt ubrigens in derselben Weise auch dann, wenn die LBsung 
direkt bei der Bereitung mit Eisenchlorid versetzt wird. 

Starke Rhodan-Reaktion zeigt auch die Liisung unseres Rhodanides in 
Ace ton i t r i l ,  in dem es sich beim Erhitzen rasch l k t .  Kalt bereitete Lij- 
sungen zeigen auch in diesem Medium ein Zeitphanomcn. Die Liisungen 
besitzen ein sehr erhebliches Leitvermogen, wie nachfolgende Zahlen illu- 
strieren niiigcn 25). 

v . . . . . .  ........... 50 37 IOO.?<  201 qG 1,iter T = 25.10. 
mol. Leitfahigkeit . . 1 .37  2.395 3 8.38 ’r = 25.10. 

Die Zahlen beziehen sich auf Liisungen in uber Phosphorpentoxyd de- 
stillierteni Acetonitril (Rahlbaum) ; weniger sorgfaltig gereinigtes Medium 
fuhrte zu kleineren Zahlen. Die Eigenleitfahigkeit des Mediunis ist abge- 
zogen. Die Messungen erfolgten in der iiblichen Weise in einem durch ein- 
geriebene Stopfen verschlossenen Leitgefal) mittels einer Rurbelmel3briicke 
von 0. Wolff. 

Die untersuchten Liisungen waren absolut farblos ; in gut verschlossenen 
1\Iel)kolbchen aufbewahrt, blieben sie auch wochenlang farblos und zeigten 
d a m  nur eine etwas hiihere Leitfahigkeit. Das Zeitphanomen an kalt berei- 
teten 1,osungen ist auch mit Hilfe von Leitfahigkeits-Messungen zii verfolgen. 

Aus allen Gsungen des Rhodanids, gleichgiiltig, ob sie Eisen-Reaktion 
zeigten oder nicht, knstallisierte dasselbe unverandert wieder aus, zeigte ins- 
besondere bei erneutem Losen wiederum das besprochene Zeitphanome!i. 

7. B enz ol az  o - t r i p hen  y 1 m e t  h a n ,  (C,H,),C . N: N.  C6H5, erhalten nach 

glatt bei Bestrahlung mit kurzwelligem Licht. Die goldgelben Liisungen 
entfarben sich wenigstens ziemlich rasch, was umso bemerkenswerter ist. 
als G om b e r g in keinem Medium eine glatte \I‘armezersetzung erzielen 
konnte. Die genauere Untersuchung des Reaktionsverlaufes und der I’hoto- 
produkte mu13 einer besonderen Studie vorbehalten bleiben. 

Der Verfasser ergreift gern die Gelegenheit, dem Ilirektor des Anorgan.- 
Physika1.-chem. I,aboratoriums der Reichsuniversitat Groningen Hrn. Prof. 
Dr. E’. 31. Jaeger  seinen Dank fur die freundliche i’berlassung der Instituts- 
mittel zu diesen TJntersuchungen auszusprechen. 

Groningen ,  Anorgan.-Physika1.-chem. Laborat. d. Ryks-Universiteit. 

v. Uaeyerz6) aus Carbinol und Phenyl-hydrazin. zerfallt ebenfalls in I ,OSUIlj;: ’‘ 

23) 1,iisung v = 50.37 ist unabhangig voii den beiden antleren; aul3ertlem wurden 
nor11 nila4- und m/,,-Losungen nnahhiingig gemessen. 

28)  B.  35, 3017 [I~oz]. Diirrli Anmendung verdiinnter Liisiingen erliielten wir eiti 
schijn krystallisiertes Prapnrnt van nahezu richtigeni Schruelzpuiilrt, in allerdings geringer 
.-li:sl)eut e. 


