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S c hluss.  
Aus den hier geschilderten Versuchen ergiebt sich, dasa die von 

L e h m a n n  als f l i i s s ige  K r y s t a l l e  beze ichne ten ,  t r i iben ,  d o p -  
p e l b r e c h e n d e n  F l i i s s igke i t en  d i e  E r s c h e i n u n g e n  d e r  e l ek -  
t r i s c h e n  K a t a p h o r e s e ,  w i e  s i e  f e i n e n  Sus pens ionen ,  E m u l -  
s i o n e n  und  co l lo ida l en  P l i i s s i g k e i t e n  me i s t ene  zukonimen,  
i n  ke inem d e r  e inwandf re i en  F i i l l e  ze ig ten .  Bisher also bestatigt 
das Ergebniss unserer elektrischen Priifung der fliissigen Krystalle 
durchaus nicht die Ansicht, dass es sich bei diesen triiben Fliiseig- 
keiten urn Emulsionen oder Snspensionen von zufiilligen Verusreini- 
gungen handelt, eondern llsst sich besser mit der Ansicht von 0. 
L e h m a n n ,  S c h e n c k ,  d e  K o c k  u. A. vereinigen, dass es sicli bier 
um eine specifische optiscbe Eigenschaft reiner chemischer Individuen 
handelt. 

Der Einwand, dass wir hier zufallig gerade nur solcha Emulsionen 
oder Suspensionen vor uns haben, welche keine elektrische Kataphorese 
zeigen, liisst eich wohl durch den Hinweis entkriiften, dass ein eolches 
zufiilliges Zusammentreffen bei Stoffen so verschiedener Korperklaasen 
und Herkunft nicht wahrscheinlich ist. Eine Untersucliung im Ultra- 
mikroskop ist iibrigens noch in Aussicht genommen. 

Zum Schlusse sei es uns gestatlet, den Herren G a t t e r m a n n -  
Freiburg , S c h e n  ck- Marburg und Fr an  ze n-Heidelberg fiir Ueber- 
laesnng ihrer schiinen Priiparate uneeren besten Dank auszusprechen. 

H ei d e 1 b e rg ,  August 1 904. 

526. Frsnz Seche und Siegfried Hilpert: Chemieohe 
Liohtwirkungen I). 

(Vorliiufigc Mit thei lung.)  
[Aus dem T. chemischen Institut der Universitht Berlin.] 

(Eingegangen om 13. August 1904.) 
Die schiinen Untersuchungen der HHm. Ciamic ian  und S i l b e r  

haben uns unter vielen anderen Ergebniseen die Kenntniss der merk- 
wiirdigen Urnlagerung gebmcht, welche die sromatischen o-Nitrobenc- 
aldehyde im Lichte erleiden, indem sie sich in Nitrosobenzothiiuren, 
rerwandeln: 

1) Friihere Untersuchnngen von F. S a c h s  und seinen Mitarbeitem iiber 
Lichtwirkungen vergl. diese Berichte 35,  2707, 2716 [1902]; 36, 962. 3304, 
4373 [1903]. 



Der Eine von uns konnte spiiter eeigenl), dasa eine ganz analoge 
intramolekulare Reduction und Oxydation auch bei dem Anil des 
o-Nitrobenzaldehyds stattfindet, nus welchem unter dem Einfluss des 
Lichtea Nitrosobenzanilid gebildet wird: 

/ C O  . NH. Cs H:, CS 

Sach diesen Thatsachen schien es miiglich, dass eine solche 
photochemische Umlagerung n u r  in den Fallen eintritt, in denen sich 
im Iienzolliexn eine Kitrogruppe in o -  Stellung zu einer Kohlenstoff- 
seitenkette befindet, in der zwischen dem ersten und zweiten Gliede 
eine mehrfache Bindung rorhanden ist (CH:O, CH:N.CaHb). Beim 
Dnrchsehen der Priiparatensamnilung unseres Institutes fanden wir in 
Bestatigurig dieser Ansicht, dass die Substanzen in den1 dem Licht 
zugewandten Theile der Fisschen , welche o -Nitrozimmtsiiure und 
o-Nitrophenylpropiolsaure enthielten , eine dentliche braunrothe Fiir- 
bimg angenommen hatten, wahrend die Theilchen z. B. nnter dem 
Etiquette farblos geblieben waren. 

Ton Substanzen, bei denen das in o-Stellung zur Nitrogruppe be- 
findiiche Kohlenstoffatom nur mit e in  werthigen Resten in Verbindung 
getreteri ist, ist biaher noch keine in  Beeug auf ihre Lichtempfindlich- 
keit untersucht worden. Wir haben das Studium dieser Substanzen 
jetzt aufgenommen und haben conatatiren k h n e n ,  dass auch hier in 
den untersuchten Fallen eine durcli das Licht lrerbeigefiihrte Reaction 
wahrgenommen werden kaun, sodass man als Regel aufstellen kann, 
d a s s  a l l e  i i roma t i schen  V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  i n  o - S t e l l u n g  
z u  e i n e r  C H - G r u p p e  e i n e  N i t r o g r u p  pe  e n t h n l t e n ,  l i ch t -  
e m p f in d I i c h s i n  d. 

Unter den von uns gepriiften Substanzen befinden sich einige von 
ausserordentlicher Lichtempfindlichkeit, so vor allem der o -Ni t ro -  
b e n e y l a l k o b o l .  Belichtet man diese Substanz in BenzollBsung, so 
tritt bereits nach einer Stunde Abscheidung eines zuerst hellen, bald 
brannroth werdenden Niederschlags ein, welcher sich in Ammoniak 
leicht aufl6st. Unsere erste Vermuthung, dass in ihm Azobenzo& 
siiure, die sich leicbt durch Rednction der Nitrogrnppe bis N: und 
Oxydation der CHa .OH-Gruppe durch die frei werdenden beiden Sauer- 
stoffatcome hatte bilden kiinnen, vorlag;, hat sich bisher nicht bestatigt. 
Miiglicherweise entsteht sie i n  einer der ersten Phasen der anschei- 

*) Vergl. diese Berichte 85, -3707 [1903]. 
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nend recht complicirten Reaction. Die erste Phase ist auch hier, wie 
in allen bisher untersuchten Fallen, die Bildung einer N i t  roso ver- 
bindung. Dies geht ausser aus der griinlichen Farbong, die die Fliissig- 
keit fast momentan im Lichte annimmt, hauptslchlich aber BUS fol- 
gendem Versuche hervor. Relichtet man eine Losung von Nitroben- 
zylalkohol in Eiaessig, dem 2 Mo1.-Gew. Phenylhydrazin hinzugegeben 
sind, so beginnt nach wenigen Secunden eine S t i c k s t o f f e n t w i c k e -  
lung, welche nur durch die Bildung einer Nitrosoverbinduog (0-Ni- 
trosobenzaldehyd) verursacht sein kann, da eine essigsaure Liisung 
von Phenylhydrazin im Licht keinen Stickstoff entwickelt. Bekanotlich 
ist die Entwickeliing von Stickstoff aua Phenylhydrazin und Nitrosover- 
bi~idung in Eisewig eine quantitative, von C l a u s e r  empfohlene Methode 
zur Bestimmung von Nitrosokiirpern. Wir beabsichtigen auch, hier- 
nacb quantitative Geschwindigkeitsmessungeu der Lichtnmlagerung 
auszufiihren. 

Als zweite, ebenfalls sehr stark lichtempfindliche Substanz dieser 
Klasse sei das o - N i  t r o p  h en  y l  m i l c h s a u r e  k e t on  angefiihrt. Auch 
hier entsteht zunachst eine Nitrosoverbindung (Nitrosobeneoylaceton?), 
welche jedoch sehr schnell weitere Veranderungen erleidet. Merk- 
wiirdig ist, daes hier nur durch den Einfluss dea Lichtes eine Waaser- 
abspaltung hercorgerufen wird; nach einigen Stunden triibt sich die 
Benzolliisung , und nach zwei Tagen sind dentliohe Wassertriipfchen 
sichtbar. Das Umlagerongeproduct, das sich in diesem Falle bildet, 
diirfte noch ein besonderes Interesse deshalb besitzen, weil ea viel- 
leicht ein weiteres Zwischenproduct bei der bekannten Iudigosynthese aus 
Nitrobenzaldehyd, Aceton und Alkali ist. Wenigstens bildet sich aus 
i h m  noch leichter ale aus dem Nitrophenylmilchsaureketon Indigo, 
almlich schon mit gasformigem Ammoniak, wiibrend beim Keton ja  
Alkali niithig ist. 

Anch o - N i  tr o be  n z y 1 an ili n d e r i v a t  e , o - Ni t r o b en  z y 1 a c e  t a t , 
Q -N i t r o b  e nz y l  c h l o r i d  und selbst o -Ni  t robol uol  sind lichtempfind- 
lich, Letzteres allerdinga nur in ganz geringem Grade; ein Rohr damit, 
welches in diesem sonnenscheinreichen Somrner von April bis Anfang 
August belichtet war,  hatte nur eine schwach braunlich- griine Farbe 
angenommen. 

Zu einem unerwnrteten Resultate fiihrte uns die Untereuchung 
des 0 -  N i t r o  b e n  z a l d e  h p d- c y an h y d r i n  8. Wir hofften, hier zum 
Nitrosobenzoylcyanid zu gelangen ; als Reactionsproduct konnteo wir 
jedoch unter verschiedenen Bedingungen nur die von C iamic ian  und 
Sil b e r  bei der Belichtung des Nitrobenzaldehyds selbst erhaltene 
NitrosobenzoEsBnre auffinden. 
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Bei der Belichtung des Cyankiydrins hat 
bisher stadirten Reactionen, die Oxydation 
nehmen, also : 

I. 11. 

man zuerst, wie in allen 
des CH zu C.OH anzn- 

111. ,--,,CO.CN 
I I  

Das Zwischeuproduct 11 kann nuo entweder Wasser abspalten 
und miisste dann in Nitrosobenzoylcyanid (111) iibergeben, oder Blau- 
saure, wobei sich dann NitrosobenzoiSsiiure (IV) bildet. Der Versuch 
hat, wie angefiihrt, in  letzterem Sinne entschiedcn; die Siiure bildete 
sich selbst d a m ,  als wir Nitrobenzaldebyd in wasserfreier Blausaure 
belichteten; diese wirkte hier also nur als indifferentes Liisungs- 
mittel. 

Uie HH. Ciamician und S i l b e r ,  denen wir vor einiger Zeit 
unsere Versuchsergebnisse brieflich mittheilten, hatten die grosse 
Liebenswiirdigkeit, f i r  die wir ihnen iinseren verbindlicbsten Dank 
aussprechen miichten, uns das Weiterarbeiten auf diesem r o n  ihnen 
erschlossenen Gebiete zu gestutten; nur die Verfolgung der Reactionen 
beim Nitrophenylmilchsaureketon, deseen Untersuchung sie selbst auch 
bereits begorinen hatten, haben sie sich rorbehalten. 

Erwiihnen rniichten wir auch, dass wir Versuche angestellt haben, 
die Some bei unseren Belichtungsversuchen durch kiinstliche Licht- 
quellen moderner Art zu ersetzen. Die Strablen, welclie von der 
Her  ii u s’schen Quecksilberbogenlampe mit Quarzglas ausgesandt wer- 
den, sind, wie bereits Hr. Dr. E. S i c h e l  auf Veranlassung drs 
Einen von uns constatirt hatte’), wirksam, dagegen konnten wir 
leider kein Resultat erzielen, ale wir eiue Nernst-Lampe von 1000 
Kerzen Lichtstarke anwandten , die uns von der Allgemeinen 
Elelrtricitatsgesellschaft zur Verfiigung gestellt war. Wir wollen nicht 
verfeblen, Hrn. Dr. E r n s t  Salomon,  dem Leiter der Nernst-Lampen- 
abtheilung der genannten Gesellschaft, hierfiir bestens zu danken. 

Sodann haben wir noch gepriift, ob etwa die Umlagerung sich 
i n  Quarzgefiissen, die j a  die ultravioletten Strahlen im Gegensatz zu 
Glas durchlassen, schneller vollziehen wiirde; wir haben aber bei 
qnantitativen Versuchen keinen Unterschied constatiren konnen. 

’) Vcrgl. Disserta.tiou vori E. S i c h e l ,  Berlin 1904. S. 24. 
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o - N i t r o - b e n z y l a l k o h o l .  
Die festen Krystalle bedecken sich am Lichte rasch mit einer 

braunen Schicht, die eich mit Ammoniak abloeen liisst. Noch vie1 
rascher tritt diese Veranderung ein in  einer Liisung dee Alkohols in 
Benzol. Letztere nimmt nach knrzer Belicbtungsdauer eine gelbgriinliche 
Farbung an; dann tritt bald ein hellgelber, flockiger Niederechlag auf, 
dessen Farbe  im Lichte immer dunkler wird, sodass die letzten FA- 
lungtifractionen fast schwarz erscheineu. Doch besitten sie, unab- 
hiingig von der Farbe ,  die Eigenschaft, in Ammoniak leicht liielich 
zu sein und aus dieser Liisiing beim Zueatz von S h r e  nls leichte 
Flocken auszufallen. Auch hierbei ist die Fiirbnng variabel, j e  nach 
der Reliebtungedauer von hellroea bis dunkelbraun. 

Dic Versuche wurden immer so geleitet, d u e  nach einigen Tagen der 
gebildete Niederschlag abfiltrirt und die LBsung von neuem belichtet wurde. 
So ergab eine Liisung von 4.2 g des Alkohols in Benzol nach 2 Tagen 0.7 g 
Niederaohlag, nach aberrnals 2 Tagen 0.7 g,  nach 2 Tagen 0.32 g, na,cb 
S Tagen 0.7 g, nach 14 Tagen 0.12 g. Die nach einiger Zeit eintretende 
deutliche Abnahme der F&llungsgeschwindigkeit riihrt daher, daas die Losung 
mit der Zejt immer dunkler wird, sodass sie zuletxt den Sonnenstrahlen nur 
in geringem Maasae den Durchgang gestattet. 

Der  ausgefallene Kiirper ist amorph, leicht 1Sslich in  Alkohol 
und Eisessig, schwer in Aether, unliielich in Benzol und L i g r o h  
Aue der Eisessigliisung liisst e r  sich mit Wasser, aus der  alkoholi- 
schen mit Waeser und Aether ausfallen. Auf letztere Weise wurde 
er gereinigt; e r  bildet dann ein violettes Pulver. Im Schmelzpunkts- 
riihrohen beginnt e r  bei 2370 eich zn zersetzen, ohne einen eigent- 
lichen Schmelzpunkt zu zeigen. 

Bei den Analyeen wurden nur fiir H und N constante Werthe gefun- 
den. Fiir C echwanken sie innerhalb so erheblicher Grenzen, dass anznneh- 
men ist, dass be1 der Verbrennung, die nur sehr lmgsum und bei grosser 
Hitze vor sich geht, ein Theil des Kohlenstoffes unverbrannt geblieben ist. 

Die aus H und N gefundenen Zahlen pasaen anf die Formel  
CSH((NO2). CH, .OH-HaO. 

Ber. C 6'2.2 1-1 3.7 N 10.87. 
Gef. 61.1, 59,6, 59.0, D 8.9, 3.65, 10.58. 

Doch ist die Verbindung nicht identisch mit der AzobenzoGsiiure, die 
zum Vergleicho dargestellt wurde. Sie unterscheidet sioh von dieeer vor 
allem durch ibre Widerstandsfiihigkeit gegen Reductionsmittel aller Art, 
Zinkstaub in saurer und alkalischer L6sung, same und alkalische Stanno- 
h u n g  und TiC13. Der amorphe Zustand und die cbemieehe Indifferenz 
deoten auf ein hBheres Holekulargewicht hin ; doch sind die diesbeziiglichen 
Untersuchungen noch nicht abgeschlossen. 

Bericbte d. D. chem. OesellschaR Jahrg XXXFI1. 21s 
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D a  doch aiizuneliinen war ,  dass bei der Belichtung des o-Nitro- 
benzylalkohols sich weuigstens intermediiir der o -Nit  roso b e n z  - 
a l d e h y d  bildet, wurden Versuche angestellt, denselben in statu 
noscendi mittels Condensationmittel in eine stabilere Verbindung 
ii berzufiihren. 

Die Verwendung des Anilins hstte keinen Erfolg, da das entstehende 
.Id des Benzolazobenzaldehyds eine so intensive Fiirbekraft besitzt , dass 
nach kurzer Reactionsdsaer das Licht eclbst in dunnen Schichten nicht mehr 
dorchdringen kann. Auch a h  mil- einer LBsong van 1 g des Alkohols mit 1.8 g 
Aoilin eine Belichtungsfl&chc von I,P qrn gaben, erhialten wir keine nennens- 
werthen Ausbeuten. 

Relichteten wir dagegen 1 MoL-Gew. des Alliohols bei Gegenwart VOD 
2 MoLGew. Phenylhydrazin in Eisessigliiaung, so begann sofort eiue 
Iebhafte Stickstoffentwickelung, die erst nach einigen Tagen aufhorte. 

Durch Wasser liisst sich ein KZirper ausfiillen, der nach dem 
Umlijsen aus verdiinntem Alkohol eiu braungelbes Krystallpolrer 
bildet, das  bei 1600 zusammensintert und bei 184O bei raschem Er- 
hitzrn schmilzf ; mit seiner Untersuchung sind wir beschiiftigt. 

o - N i t r o - b  e n z a l d e h y d - c y a n h y d r i n .  
Nitrobeuzaldrhyd w urde in absoluter Blausiiure gelost und in 

einem zugesehmolrenen Rohre belichtet. Nach kurzer Zeit begannoen 
sich iu der Losung Krystalle zu bilden, die nach einigen Tagen die 
gauze Fliissigkeit durchsetzten. Als keine weitere Abscheiduog zu be- 
obschten war. wurde das Rohr  geiiffnet nnd die RlausjIure langsam 
abgednnetet. Das Reactionsproduct bestand nach dem Umkrptal l i -  
siren aus einern weissen Krystallmehl; es loste sicti in Ammoniak 
und zeigte im Schmelzpnnktsriihrchen dasselbe Verhalten , wie e s  
Fisc h e r  fiir die o -  N i  t r o  so- b e n z o a s a u r e  beschriebcn hat. 

0 1491 g Sbst.: 13.1 ccm N (26O, 764.5 mm). 
CI;B*(NO).CO~H. Ber. N 9.31. Gef. N 9.17. 

Die wasserfreie Blausaure hatte in dieseni Falle also als anschei- 
nend vollkommen indifferentes Losungsmittel gewirkt. Anscheinend, 
denn die folgenden Versuche zeigen, dass die Tendenz zur Bildmog 
der o-NitrosobenzoEsiure eine weit grossere ist als zur Rildung des  
o-Nitrosobenzoylcyanids, dessen Eotstehung man hatte erwarten diirfen. 

Auch als wir direct vom o - N i t r o - m a n d e l e a u r e n i t r i l  aasgingen, 
das erst in jiiugster Zeit durch die Arbeiten ron H e l l e r ' )  ein leicht zu- 
ganglicher Korper  geworden ist, schieden sich nach einer Relichtungs- 
dauer von 24 Stunden weisse Flocken ab,  die sich bald als feste 
Krystallmassen an den Gefasswanden festsetzten. Beim Oeffnen d e r  

I) Diese Berichte 37, 548 [1904]. 
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Flasche machte sich sofort starker Blausiiuregeruch bemerkbar. Der 
:Niederschlag wurde umkrgstallisirt und erwies sich durch sein Ver- 
halten im Schmelzpunktsriihrchen als o - N i t ro so- b enzo8saure.  

Die abgegossene Lasung, die eine dunkelgelbe Fiirbung hatte, 
wurde eingedampft. Es binterblieb ein briiunlichee Oel, das stark 
Blausliure abgab und bald so verharzte, dass von einer weiteren Ver- 
arbeitung Abstand genornmen wurde. 

527. C. Rsrries und Valentin Weiss: Ueber des Oaobenaol. 
(Aus dem I. chem. Universitktslaboratorium zu Berlin.) 

[Vorgetragen von Hrn. C. Harries in der Sitzong am 27.Juni 1904.1 
Renard') bat durch Einwirkung von Ozon auf Benzol eine 

gelatinhe, sehr explosible Masse erhalten, die er Ozobenzola  nannte. 
Er schrieb ihr die Zueammensetzung CsHoOc zu, da er bei ihrer 
Zersetzung mit Waseer eine Quantitiit Kohlensiiure erhielt, welche 
fiir dieae Formel zu sprechen echien. 

In der Abhandlung iiber die WirkungRweise des Ozons bei der 
Oxydation bat der Eine9) von uns darauf hingewiesen, dass die von 
R e n a r d  fiir das Ozobenzol aufgestellte Formel nicbt richtig aein 
kiinne, wenn anders die Beobachtnng allgemeinere Oiiltigkeit besasse, 
dass bei der Einwirknng von Ozon anf ungesattigte Korper fiir jede 
Doppelbindung ein Molekiil Ozon addirt werde. Da das Benzol drei 
Doppelbindungen aufweiet, sollte das Ozobenzol die Formel Ce He 0 9  

besitzen. 
Bei der Wiederaufnahme der Versuche von R e n a r d  und bei der 

mit grossen Schwierigkeiten genau durchgefiihrten Elernentaranalyse 
bat sich nun nachweisen lassen, dnss die damals ausgesprochene Ver- 
muthung richtig ist, denn das Ozobenrol beeitzt in der That die Zu- 
earnmensetzung Cs He 09, und die Constitution diirfte folgende sein : 

0-0 

O i 0  ' 
'0. 

/ I  
H 6  ,O 

HCf'lCEI 

Hiermit steht irn Einklang, dass das OzoLenzol beim Kochen 
mit Wasser in  G l y o x a l  gespalten wird, welcher Umstand von R e n a r d  

'1 Compt. rend. 120, 1177 [ISSS]. 2) Diese Berichte 87, 840 119041. 
218% 




