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stnnteii Schmelzpuukt umkryatallisicrt. Man erliiilt so harte, vdligc w d e  
Krystallc, Schmp. 148*. \\?T:Hhrend die Mcnge tlcs Rohproduktes iiahezu dw 
Tbeorie entspricht, ibt clic Xusbeute an reiner Substanl;' wegen der uinstibid- 
lichen Keinigungsoperationen wechsclntl; sic bctriigt ca. 3oo/o des Rohprodnkts. 

0.1028 g Sbst.: 0.2817 g Cog, 0.0528 g HsO. - 0.0627 g Sbst.: 0.1728 g 
COs, 0.0345 g HsO. - 0.2453 g Sbst.: 0.6751 R COs, 0.1288 g H20. 

C,,HZ0O1. Ber. C 75.00, H .5.95. 
Gef. D 75.00, 75.16, 75.06, * 5.71, 6.11, 5.83. 

Mol.-Gr.w. Sbst.: 0.2521 g, Benzol 11.92 g. Gefrierpunktserniederung: 0.3'2O. 
C ~ l H ~ o O + .  Ber. M 336. Gef. h1 350. 

Nach Analyse und hlolekulargewichtsbestimrnung liegt Diguajacyl- 
phenylinethan vor. Die Substanz ist in Wasser nicht oder sebr 
scbwer liislich, leicht degegen in heiI3em Alliohol und Toluol. Sie 
hat  schwacben guajacol- ahnlicben Geruch. Mit konzentrierter 
Schwefelsiure gibt sie wie das  Trianisylrnethan v. B a e y e r s  intensive 
Farbung. Diese ist bei viilligem Luftausschlufi orange, an der Luft 
wird sie - augenscheinlich durcb Orydation - intensiver rot. Ahn- 
liche Erscheinungen geben die amorphen Rondensationsprodukte des 
Guajacols und Kreosols mit Salicylaldehyd, Vanillin und anderen aro- 
matischen Aldehyden. Von kalter Nat.ronlauge wird die Substanz Re- 
liist und durch Salzsaure wieder ausgeflllt; sie enthalt also freie 
Hydroxylgruppen. Mit ein paar  Tropfen konzentrierter Natronlauge 
befeucbtet, werden die Krystslle allmahlich blau. Eisenchlorid bewirkt 
in alkoholivcher Liisung einen blaugriinen Niederschlag. Ammonia- 
kitlische Silberlijsung wird reduziert. 

Mit Kreosol und Benzaldehyd konnte nacb deni gleichen Ver- 
fabren ein krystallisierbares Produkt nicht erhalten verden. 

160. Fritz Weigert: Wber chemieche Lichtwirkungen. 
VI. Photoohemieohe Brscheinungen an Farbstoffl6eungen. 

(11. Mitteilung.) 
[Bus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 24. & % r z  1910.) 

Bei der Fortsetzung meiner Versuche uber Gasabsorptionen in  
belichteten Farbstoffl6sungen ') macbte ich in Gerneinschaft mit Hrn. 
cand. S a v e a n u  einige Beobachtungen, welche erst spkter in  dessen 
Dissertation mitgeteilt werden sollen. Mit Riicksicht auf die im letzten 
Heft dieser Berichte erschienenen Bernerkungen G e  b h a r d s  m6chte 

l) Dime Berichte. 48, 164 [1910]. 1> Diem Berichte 43, 751 [1910]. 
62 + 
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ich jedoch schon jetzt einiges uber unsere noch nicht abge- 
schlossenen Persuche miedergeben, da sie ein Bhnliches Resultat ergebeq, 
wie es G e b h  a r d  jetzt gefuuden hat, und auch rneine friiheren Beobach- 
tungen von einer audereu chemischen Seite zu betrachten gestatten. 

S o w h l  bei der Bestrahlung ron ChininlBsungen in Gegenaart yon 
Kohlendio.\yd , a h  auch VOII UraninlBsungen mit YauerstofF unci Luft wurden 
tleutliche Gasatsorptionen bcobachtet. Dieser letzte YersucL entspriclit den, 
Befunde von Gros  I). Bei lang andaucrnder Bestrahlung uud ini Dunkclii 
findet jedoch wiedcr eine geringe Driickzunahme statt, und mittels des i n  der 
rorigen Mittcilung heschiicbencn Differentialappara.ats lieB sich ein grijWercr 
Gnsgehalt dcr bestrahlten Lijwngen konstatieren. Da bei der Hestrablung 
der neutralen Uraniulhng init Luft sicher chemische Verintlerungen stattfinden, 
wie die Farbenauclerung zeigte, so war es niiiglich, daB auch die beohachteten 
phyeikslischen Erschsinungen eine chemische I'rsactie halien. Die irn Difftl- 
rentialapparat ausgekochten Gwe wurden deshalb in  dcm hpparat sclbst nna- 
lysiert, indcm man in die einzelnen Schenkel desselhen nach einander Kali- 
lauge nnd Pyrogallusl6sung einflieaen licll. Einige der l'ersuche sind in dcr 
Tahelle auf S. 953 wiedcrgegeben, in der V, untl V dic Gasvolumina pro 
100 ccrn Lijsuiig bei Oo und i60 mm Druck bedeuten. Wic der Vcrsuch 19 
zeigt, best.and das Plus auf der bclicliteteu Scite aus Kohlensaure. Es war 
zu erwarten, daB nacti der Bestrahlung einer a lka l i schen  Losung von Uranin 
mit  Luft dirse in1 Vakuum nicht inehr Gas abgibt, als eine im Dunkcln ge- 
lialtene Verg1eic:Iisliisung (Yersuch 16). DnR sich aucL in diesem Fall Kohlen- 
dioxyd bei der Bestrahlung gebildct Iiatte, zeigen die Versuche 31 und 25 
der Tabellr, h i  welchen die alkalische 1,Cisuiig direkt vor dem Einbringen in 
(lie Schenkel dea Differentinlapparats mit einem Tropfen konzontrierter Schwe- 
fclsiurc angesiuert wurdc. Die ICohlendioxydniengc uberwiegt hei den he- 
strahlten Losungen betvknhtlich, wiihrcnd fur Sauerstoff uiid Stickstoff keiii 
dcntlichcr Unterschied zu beObaChtC0 war. 

Es ist demnach moglich, claW der \-on Gros? )  und G e b h a r d 3 )  
beobachtete beschleunigende EinfluB des Alkalis suf die Reaktion im 
Licht, den ich gleichlalls konstatieren kodnte, teilweise rnit einer Er-  
niedrigung des Partialdrucks der Kohlensaure im Zusammenhmg steht. 
Sauren wirken dann im entgegengesetzten Sinne. Es ist auch noch 
die Prufung der Gesreste auf andere Gase, wie Kohlenoxyd uncl 
Wasserstoff, beazhsichtigt. 

Die Bildung der Kohlenslure in den bestrahlteo Losuugen Re- 
niigt zur c h  e m i s c h e n  Erklarung der beobachteten DruckvergrBBe- 
rung in den Best,rahlungsgefaBen nnd der Ergebnisse in dern Diffe- 
rentialapparat. Ich benutzte dieselben Erscheinungen zur Stutze rneiner 
Annahme, da13 es sich bei den in meiner letzten Mitteilung bescbrie- 
beiien Versuchen uiii ein rein p h y s i k a l i s c h e s  Phiinomen handelt. 
- . - - .- . . 

I) Ztschr. f. physik. Cheni. 37, 1.57 [1901]. 
2) loc. cit. 3) Ztsohr. F. niigew. Chein. 1909, 3484. 
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' n'& *'- 
sorption von 
____ 

In Ermangelung einer bequemen Methode zur Analyse kleiner Gas- 
mengen (es handelt sich hiichstens urn 0.2 ccm) begniigte ich mich 
damals mit deni beschriebenen physikalischen Befund. Dn dieser 
jedoch bei unzweifelhatt chemischen Vorglngen derselbe ist, so xi111 B 
es noch als unentschieden hingestellt sein, ob er  nicht nuch bei meinen 
friiheren Stickstoffversuchen durch bisher iibersehene Einfliisse rorge- 
t5uscht ist. Hieriiber sollen weitere Versuche entscheiden , bis zu 
deren AbschluO ich meine Annnhnie der lokalen Konzentrationsver- 
griil3erung au der Oberflacbe von heterogenen, durch die Bestrahlung 
entstnndenen Teilchen noch nicht als wllkommen experimentell be- 
wie sen hinstellen mochte. 

Bei der Be- 
lichtung auf- 
e;enommene 
GasmenPC 

- -__ 

Nr . 
des 
Ver- 

suchs 

- 
19 

16 

1.21 
1.25 

- 

1.27 
1.2 1 

21 

. -  

25 

4.3 - 

-- - - 

4.9 - 

_. __ 

Untersuchte Uraninliisung 

belichtet 
yubelichtet 

0.05 0;"; 

neutral 

0.05 ' 1 0 ;  belichtet 
0.01-n. KOHI) 1 unbelichtet 

- . _- 
0.05 ' l o ;  0.01-R. 

aiigesiiocrt 

0.025 0:"; 0.1-n. 
-~ 

angeaiinert 

- ~- 

vo 
ausge- 
kocht 

ccm 

2.56 
2.02 

1.93 
1.98 

- 

- - . .. .. 

... .- 

5.22 
3.48 

5.47 
3.78 

ccm 

1.96 

- 
- 
. -  

- - 

1.74 
1.72 

1.77 
1.78 

Fur die Brauchbarkeit dcr Hypothese sprechen jedoch schon jetzt die 
vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten zur Erklarung der verschicdensteii 
photochemischen Erscheixiungen. Unter dieeen sind besonders die photo- 
chemischen Nachwirkungen zu nennen, die u. a. von Mellors) fiir Chlor- 
reaktimen, von Kist iakowskya)  und Weigert ') fir die Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds, yon Szi lard5)  fhr das Jodoform, von Fos te r6)  fiir 

1) Die Kalilaugc war etwas carbonathaltig. 
a) Proc. Chem. SOC. 80, 140, 196 [1904]. 
8)  Ztschr. f .  physik. Chem. 86, 431 [1900]. 
*) Ann. d. Physik 24, 861 [1907J. 
j) Ztschr. f .  wiss. Photographie 4, 127 [19041. 
6, Trans. Chem. SOC. 89, 917 119061. 
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ciie Oxydation des Kaliumferrocyanids, voii Geii the l )  fur das Trockneii tles 
Leiiiijls, von Traiitx2) ffir verstihietlenc Oxydationen, von S t o b b e 3 )  fur (lie 
Polymerisation des Styrols iintl voii Br uner4)  fiir die Photobroinierung tles 
J oluols nachgewiescn wuden. Dcr letzte beschrieb die f8r meiiie Hypothcse 
wichtige Tatsache, da13 die photoLromierten Geniische auffallend hartnickig 
tlen in cler Reaktion crecugten Bromwasserstoff festhalten. Auch fiir die be- 
kaiiiitetitc pliotochemisctie Nachmirkung , die Entwicklung des latentcn photo- 
graphischon Bildes, bietet dic KonxcntrationsvergrBI3erung des Entwicklcrs a n  
tlen Tom Licht getroftenen Stcllen eine einfache ErklPrung. 

\‘OD besonderem Intercsse iJt es, da13 sich die experimentelleu Stitxen 
fiir die Grundlage der gemaehten Annahme, dd durch die Wirknng tles 
I .ichtes primar cine kolloidartiqc Losung entsteht, deren adsorbierende ii rid 
reaktionsbeschleunigende Eigeiischaften Lekannt sind , von Tag zu Tag 
mehrcn. So konnte Svedberg5)  durch direktes Bestrahlen mit ultrario- 
lettem Licht die Metalle zu kolloidalen Liisiingen zerstiiuben , wAirend 
Amann6) bei dcr Bcstrahlung von Lijsungen dcs Ferritartrats und S i e d c n -  
t o p  f ’) beim intensiven Belicliten des weifieii Phosphors in seinem Kardioid- 
rltraniikroskop die primkre Entstehung der diskreten Tcilchen direkt ultra- 
iitikroskopisch sichthar ninchen konnten. 

Rei der Untersuchung der hestrablten Losungeu von Urnuin koniita 
aulJer der Gasabsorption iind liohlendioxydbildung eine oxpdierende 
R i r k u n g  beobnchtet werden, welche entweder hurch ein Farbstoffperox yd, 
deren ISsistenz Ge b h  ard8) nachgewiesen zii haben scheint, oder viel- 
leicht durch den lokal konzentrierten Sauerstoff 3 veriirsacht sein kann. 
Wenn man eine liingere Zeit helichtete UraninlBsung bei Gegenwart YOD 
Cblor- oder Brom-Ionen und etwas Alkali stehen lal3t und dann an- 
sluert, so eotweicht beim Kochen freies Halogen, d s s  in  Jodkalium- 
liisiing aufgefangen und titriert werden kann. Versetzt man dano 
wieder niit Alkali, so erliPlt man haufig eine r o t e ,  griin fluorescierende 
TA6sung. 

Bei der photochemischen Oxydation des Uranios diirch den Luft- 
snuerstoff , welche durch nieine Annnhnie durcbaus nicht in Ahrede 

, 7  

Offerihar ist dss  Halogen in das Fluorescein eiogetreten. 

I) Ztschr. f. mgew. Cliem. 1906, 208i. 
”) E d e r s  Jahrb. f. Photographie 1909, 3 . 
d, Ann.  (1. Cbem. 371, 259 [1910]. 
’1 Bull. de l’acad. des sciences tle Cracovie 1909, 265. 
,) Diebc Berirhte 48, 4375 [1909]. 

6, Journal snisse de chimie et pharmacie 1910, Nr. 1 und 2. 
i, Diese Berichte 42, 692 [1910]; Verh. d. Deutsch. Physik. Gesellrch. 

b,  Diese Bericlite 48, 751 [1910]. 
9, Die beoLachtete ErhBhung der Oxydationspotentiale gibt :cine Erklii- 

rung fur die lichtelektrirchen Effekte an bestrahlten Farbstofflosnngen (vergl. 
dazu G o l d m a n n ,  Ann. d. Physiik 27, 449 [1908]), auf die m anderer Stelle 
d i e r  cingegnngen werdcn soll. 

12, 12 [1910]. 
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gestellt wird, wie dies G e b h a r d  glaubt, sondern nur als ein sekun- 
diirer Prozefl aulgefaflt wird, treten niin nach dem Vorhergegangenen 
mehrere, leicht chemisch zu verfolgeude Eracheinungen neben einander 
auf. Die Resultate der quantitativen Untersuchung auf chemischem 
und elektrochemischem ') Wege sollen spater in der eingangs erwlhn- 
t en  Dissertation mitgeteilt werden. 

161. Emil Elrlenmeyer und G. Hilgendorff 
Zur Zimtsllure-Frage. 

(Eingegangen am 17. Februar 1910.) 

Die Untersuchung von Ri iber  und Goldschmidt2)  im zweiten Hefte 
dieser Berichte haben im Vergleioh zu dem von uns im letzten Jahre mitge- 
teilten Tatsachenmaterial wesentlich neues nicht gebracht. 

Durch die Untersuchung wird niimlich das von uns zuorst beschriebene3) 
verschiedene Verhalten der synthetischen und der Storaxzimtskure bei der 
Krystallisation aus Ather bestatigt und durch den interessanten, aber vergeb- 
lichen Versuch, einen Krystall von Storaxeimtshure in einer gestittigten LBsung 
von synthetischer Zimtsjure weiter wachsen zu lassen, besonders anschaulich 
gemacht. 

Die synthetische Zimtsaure verhilt sich bei diesem Versuche nicht wie 
ain mechanisches Gemenge von vie1 Storrxsiure und einer geringen Verun- 
reiiiigung, sondern wie ein selbstiindiger Korper mit abweichendem Krystalli- 
sationsvermogen. 

Desgleichen konnten die genannten Autoren den von uns festgestellten') 
Chlorgehalt, der friiher5) von der Firma C. A. F. K a h l b a u m  in den Handel 
gebrachten Zimtsburen bestittigen. 

huch wir haben seiner Zeit, nus den uns von K a h l b a u m  uberlassenen 
Riickstinden der Destillation von synthetischem Zimtsilureester, eine in &in- 
zenden Blhttchen krystallisierende, l e i  2470 schmelzende chlorhaltige Shure 
isoliert, bei deren Titration sich das Molekulargewicht 183 ergab, d. i. das 
Molekulargewicht der Chlorzimtsiure. 

Endlich bestatigten die genannten Autorm die von uns G, mitgeteilten 
Beobachtungen, wonach eine Reihe von substitnierten Zimtstiuren das KrJ-- 

I) Vergl. FuBnote 9, S. 954. 

4) Diese Berichte 42, 508, vierter Absatr [1909]. 
3 Die jetzt von der Firma C. A. F. Kahlbaum in den Hsndel ge- 

brachte synthetische Zimtshre, von einer anderen Firma dargesteilt, besteht 
am einheitlicher Storaxzimtsiiure. 

Diese Berichte 43, 453 [1910]. a) Ebenda 48, 502 [1909]. 

6, Diese Berichte 42, 2665 [1909], 6. Abh. 


