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I n  der Sitzung wurden folgende Vortrage gehalten: 
1. S. G a b r i e l :  Einwirknng yon .4cplaminosiiurechloriden auf Na- 

trium-Mnlon- und -Cyanessigester. - Vorgetragen vom Ver- 
fasser. 

?. H. G r o B m a n n :  Uber Silit und seine Verwendungen (mit Demon- 
strationen). - Vorgetragen Tom Verfasser. 

Der  Vorsitzende: Der  Schriftfiihrer: 
W. W i l l .  F. Myl ius .  

Mit teilnngen. 
150. H a n s  Stobbe und Heinrich Mallison: Phototropie- 

Erecheinungen bei Stilben-Derivaten. 
(Eingegangen am 22. JIarz 1913.) 

%u den bisher bekannten phototropen Stolfen, dem Chinochinolin- 
chlorhydrat, dem Tetrachlor-keto-naphthalin '), den Hydrazonen und 
Osazonen ?), den Fulgiden a), Aryliden-aminen ') 11. a. m. hat sich eine 
kleine Gruppe besonders konstituierter Stilbenderivate gesellt, als 
deren Grundtyp die D i a c e t  y l - p d  i n m in  o s t i1  b e n  -03-d i s  ulf 0 s  a u r  e, 

~-~ 
CH3. CO .NH'. ( -- \.CH: CH.( '). NH.CO. CH3, 

\ --.I 3-1 

i 03H io3H 
zu gelten hat. Ihre Phototropie ist ron H e i n r i c h  M a l l i s o n  1911 
in L e v e r k u s e n  n. Rh.  entdeckt und spater von uns  beiden teils in 
Leverkusen, teils in Leipzig weiter untersucht worden. Sie iiuflert 
sich auf den ersten Blick darin, dab  das fur die Dunkelheit farb- 

I) Marckwald ,  Ph. Ch. 30, 143 [1899]. 
2) B i l t z ,  Ph. Ch. 30, 527 [1899]; Eders Jahrbuch tler Photographie 

1900, 159 und 1902, 3; S t o b b e ,  A. 869, 45 [1908]; P a d o a ,  R. A.  L. [5] 
18, I, 694 [1909]; P a d o a  und G r a z i a n i ,  ebenda 18, 11, 269, 559; 19, I, 
489; 19, 11, 190 [1910]; P a d o a  und S a n t i ,  ebenda 19, 11, 302 [1910]; 
20, I, 675; 40, 11, 196, 228 [1911]; 21, 11, 192; P a d o a  und Bovin i ,  
ebendn 20, 11, 712; P a d o a  und Tabel l in i ,  ebenda 21, 11, 188. 

3) S t o b b e ,  A. 859, 1 [1908]. 
4) Senier  und S h e p h e a r d ,  SOC. 95, 441, 1943 [1909]; Senier  und 

C n r k l e ,  SOC. 99, 2081 [1911]. 
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konstante h e l l g e l  b e  Krystallpulver der Saure bei der Bestrahlung 
mit direktem Sonnenlicht i n  wenigen Minuten r o t b r a u n  wird, und 
daB dieses r b t b r n u n e  Produkt in der Dunkelheit wieder zur ur- 
sprunglichen Farbe v e r b l a f i t .  1st A die fur die Dunkelheit farb- 
konstante hellgelbe Saure, B das dunkle Photoprodukt, das mit A 
geniengt rotbraun erscheintl). so gilt fur die Licht- und fur die 
Diinkelreaktion das Schema 

Wir sagen, A wird im Lichte zu B ) > e r r e g t a ,  B im Dunkeln 
zu A Daufgehel l tg .  Beide Stoife A und B befinden sich in  einem 
Gleichgewichte, das zuniichst von der L i c h t s t a r k e  abhLngig ist. 
Das System A + B ist urn so reicher an B, d. h. dunkler, je inten- 
biver das Licht strahlt, urn so reicher an A, d. h. heller, je schwacher 
die Lichtquelle ist. Im Dunkelgleichgewicht ist praktisch nur  das 
helle A vorhanden. 

h n l i c h  wie die S i u r e  verhalten sich ihre S a l z e .  Auch sie 
werden nach einer Belichtungsdauer von funf Minuten deutlich er- 
regt. Ein Unterschied besteht nur in der Farbe des erregten Stoffes. 

Die far die Dunkelheit 
~ -_ ____ __ _ _  - 

Die Farbe ' konstante Farbe nach der Erregung 

Saure . . . . .  , . .  
Natriumsalz 
Kaliumsalz 
Bariumsalz 
Strontiumsalz . . . . .  
Calciumsalz . . . . . .  
Magnesiumsalz . . . . .  
Rleisalz . . . . . . . .  

. . . . .  ' I  . . . . .  
' I  . . . . .  
. I  

hellgel b 
> 

D 

D 

weil3 
> 
>> ~ 

D 

rotbraun 
dunkelrot 
purpurrot 

hellrot 

rosa 
purpurrot 

> 

B 

A b h a n g i g k e i t  d e r  P h o t o t r o p i e  v o n  d e r  W e l l e n l a n g e  
d e s  L i c h t e s .  

Wie bei allen anderen phototropen Stoffen sind an der l h -  
regung der Stilbenderivate n u r  die von der Substanz absorbierbaren 
Strahlen beteiligt. Resonders wirksam sind nach den his jetzt vor- 
liegenden Untersuchungen die blauen, violetten und ultravioletten 
Strahlen des Bereiches 1 490-271 pp. LiBt man diese gesondert auf 
die A-Formen der Saure und der Salze wirken, so sind die Er- 
regungen starker, als wenn die Gesamtheit aller s i c h t b a r e n  plus 
den oberhalb 271 p,p liegenden u l t r a v i o l e t t e n  Strahlen m r  Ent- 

1) Vergl. hierzu A. 359, 14 [1908]. 



1228 
. 

faltung kommen. hlan kann dies sehr leicht zeigen, wenn die fur die 
Dunkelheit farbkonstanten Objekte teils unter einem farblosen Uviol- 
glase, teils unter einem Blau-Uviolglase von S c h o  t t  b d  Genossen, 
Jena  (durchlassig von 490-271 p p )  bestrahlt werden. Die Dunklung 
ist im letzten Falle weit starker. 

Ebenso wie die * E r r e g u n g s r e a k t i o n *  wird nun aber auch die 
*Auf h e l l u n g s r e a k t i o n a  durch das  Licht eines bestimmten Spek- 
tralbezirkes beeinflul3t. VaSt man gelbe oder rote Strahlen auf die 
erregten Forrnen B wirken, so verblassen sie in ganz kurzer Zeit 
ebenso wie bei vollkommenem AbschluB des Lichtes. 

K u r z w e l l i g e s  L i c h t  b e e i n f l u B t  d i e  R e a k t i o n  A-+ B; es  
v e r w x n d e l t  d a s  fur  d i e  D u n k e l h e i t  s t a b i l e ,  l i c h t e m p f i n d -  
l i c h e  A i n  d a s  l a b i l e  e n e r g i e r e i c h e r e  B. D i e  L i c h t e n e r g i e  
b l e i b t  i n  B a u f g e h a u f t ,  so  l a n g e  d a s  k u r z w e l l i g e  L i c h t  
s t r a h l t .  L a n g w e l l i g e s  L i c h t  d a g e g e n  b e e i n f l u b t  d i e  G e g e n  - 
r e a k t i o n  B --t A ;  e s  b e s c h l e u n i g t  d i e  a n  s i c h  f r e i w i l l i g  v e r -  
l a u f e n d e  B i l d u n g  d e s  e n e r g i e a r m e r e n  A u n d  v e r n i c h t e t  d a -  
h e r  d i e  L i c h t a r b e i t .  Der  erste Vorgang vollzieht sich gegen die 
chemiscben Kriifte, der zweite im Sinne der chemischen Krafte. 

Man hat, um dem Einteilungsprinzipe der Lichtreaktionen von 
H e l m h o l t z ,  W a r b u r g  und W e i g e r t l )  zu folgen, in der ersten Re- 
aktion eine a a r b e i t s s p e i c h e r n d e ( c ,  in dnr anderen, der Gegen- 
reaktion eine Bar b e i  t s l e  i s t e n  d e 0: Reaktion. 

D e r  E r r e g u n g s v o r g a n g  u n d  d e r  A u f h e l l u n g s v o r g a n g  
s i n d  i n  u n s e r e m  s p e z i e l l e n  F a l l e ,  w i e  a u c h  s o n s t  b e i  a n d e -  
r e  n P h o t o  t r o  p i e - E  r s c h  ei n u n  g e  11, g r u n d sH t z l i c  h v e r  - 
s c h i e d e n e R e a k t i o n e n a). 

Man wird gut tun, diese Erkenntnis, die bisher wohl nicht ge- 
niigend prgzisiert worden ist, zu beachten, um nicht irgend welche 
durch das Licht hervorgerufenen Farbanderungen ohne eingehende 
Prufung kurzer Hand zu den phototropen Zustandsanderungen zu 
zahlen. 

z w e i  

E i n f l u B  d e r  T e m p e r a t u r  a u f  d i e  P h o t o t r o p i e - E r s c h e i n u n g e n .  
Die beiden entgegengesetzten Vorgiinge, Erregung und AuE 

hellung, werden von der Temperatur in verschiedenem Grade beeiu- 
flufit; die Reaktion A -+ B, als Lichtreaktion mit kleinem Tempe- 

') Siehe P. Weiger t :  Die chemischcn Wirkungen des Lichtes, S. 6, 11 

1) Man vergleiche: S t o b  be, Kapitel aPhototropie0: im HandwGrterbuch 
und 32. Stuttgart 1911. 

der Natnrwissenschaften, Band VII, Jena 1912. 
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raturkoeffizienten, in weit geringerem MaBe als die Dunkelreaktion 
B --t A. Die Folge davon ist, daB mit steigender Temperatur die 
Lichtreaktion A -+ B weniger beschleunigt wird als die Gegen- 
reaktion B --t A, und daB also fur jede Lichtintensitiit und fur jeden 
Spektralbezirk eine Temperatur gefunden werden muB, bei der die 
Gegenreaktion die Lichtreaktion i i b e r h o l t ,  und bei der der photo- 
trope Stoif A nicht mehr erregt werden kann. Diese Temperatur hat  
sich fur die Stilbenderivate leicht nach der fruher I) angegebenen Me- 
thode ermitteln lassen. Als Beispiel diene das Natriumsalz der Di- 
ncetyldiamino-stilben-disulfosaure. 

Es wurde in feingepulvertem Zustande in dem loc. cit. beschrie- 
benen Thermostaten zunachst in absoluter Dunkelheit auf verschiedene 
Temperaturen (+22O, 45O, 75O, 95O und 125O) erwarmt und dann 
15 Minuten lang hinter einer Blau-Uviolglasscheibe und einer schmalen, 
mit .Wasser gefullten Kurette beatrahlt. Als Lichtquelle diente eine 
urn 450 gegen die Horizontale geneigte Bogenlampe (18 Amp. 48 Volt 
Klemmenspannung, 20115 mm Kohlenstiftstiirke), die auf einer in 
2.5 cm-Abschnitte geteilten Schiene verachieden weit von dem fest- 
stehenden Thermostaten aufgestellt werden konnte. 

Versuchsre ihe  I 
Strahlengebiet 1 490 -27 1 ,up, Belichtungsdauer 15 Minuten. 

~ ~ -~ 
I Abstand €fir die ~ Abstand ftir daa i eben sichtbare , Ausblciben der 

Teniperatur 1 Erregung 1 Erregung 
1 

I 
i& 1 3.50 3.75 

3.15 3.50 
+ 7 3 O  L.50 4.75 + 950 1.75 I 2 .oo + 125O 1 0.75 1 .oo 

IIiernach bleibt die Erregung des Sitlzes bei 75O in 2.75 m, bei 
125O schon in 1.00 m Abstand, also bei weit gr6Berer Lichtintensitiit 
aus usw. 

Diese Werte gelten naturlich nur fur  die oben angegebene Be- 
lichtungsdauer und fiir das Strahlengebiet Blau + Violett + Ultravio- 
lett. Andert man einen der  Faktoren, verengert man beispielsweise 
das Strahlengebiet durch Abblendung des ganzen Ultravioletts (Ersatz 
des Wassers in der Cuvette durch Chininsulf~t-LasunR), SO miissen 
die Abstande der Lichtquelle vie1 kleiner, d. h. die Lichtintenaitat 

') A. 359, 16-18, 
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vie1 grBL3er werden, um denselben Effekt hervorzurufen wie mit Ein- 
schlul3 des Ultravioletts. 

Die Werte der Versuchsreihe I1 sind daher durchweg niedriger 
als die der  Versuchsreihe I. Wahrend Blaue + Violette Strahlen 
o h  n e Ultraviolett bei 125O in 0.50 m Abstand keine Erregung hervor- 
bringen, tritt bei Blau + Violett + Ultraviolett bei deraelben Licht- 
iutensitiit noch deutliche Erregung auf. 

Dieses Beispiel lehrt zuniichst, wie ansteigende Temperatur der  
Erregung entgegenwirkt und wie jeder erregte Stofl durch geeignetes 
Erwiirmen aufgehellt werden kann. Es lehrt ferner, wie die Er- 
regung von der Quantitat der zur Wirkung gelangenden, absorbier- 
baren Strahlen abhaogig ist. Sichtbare Strahlen sllein bis hinab zu 
397 EL p sind von geringerem EinfluI3 als sichtbare + ultraviolette bis 
hinab zu 27 1 p p. Strahlen von noch kurzerer Wellenlange werden 
die Erregung voraussichtlich noch weiter steigern. Wir gehen hier 
nicht weiter darauf ein, da  in einer spateren zusammenfassenden Ab- 
handlung gemeinsam mit Hrn. K u r t  T h o r m a n n  die Abhangigkeit 
dcr Phototropie-Erscheinungen von der Wellenlange des Lichtes und 
von der Temperatur, insbesondere auch FOD sehr tiefen Temperaturen, 
an ciner grol3en %ah1 von Beispielen erlautert werden soll. 

P h o t o t r o p i e  u n d  S a u e r s t o l f - A k t  i v i e r u n g .  
AuI3er von Temperatur, Lichtiotensitat und Wellenlange des Lichtee 

sind die Phototropie-Erscheinungen ahhiingig von den G s s e n ,  die den 
phototropen Stoff umgeben. Zur Begrundung dieses Satzes wurde die 
Diacetyldiamino-stilben-disulfosiure in Wasserstoff, Kohlensaure, Luft 
oder Sauerstoff unter sonst gensu gleichen Bedingungen belichtet. 
Wir preI3ten das Versuchsobjekt jedesmsl zwischen zwei dunne Glns- 
pliittchen, rimwickelten die HHIfte mit Stanniol, legten das Ganze in 
eine dunnwandige GlasrBhre und leiteten durch letztere einen Strom 
der mijglichst gereinigten Gase hindurch. Abstand der Bogenlamye 



75 cm. Belichtungsdauer 15 Minuten. Teiuperatur 23". Durch Ver; 
gleich der belichteten und der unbelichteten Fllche war die Farb- 
anderung leicht zu konstatieren und ihrem Grade nach zu schatzen 

1 keine Erregung In trocknem Wasserstofl, durch alkalische Pyro- 
gellollBsung von Sauerstoff befreit 

In trockner Kohlenshnre, durch glhhendes Kupfer 
ron Sauerstoff befreit schwache Erregung 

I In trockner Luft I starke D 

I n  trocknem Sauerstoff sehr starke Erregung, nu-  i gleich stiirker als in Luft 

Ersetzt man die getrockneten durch die mit Wasserdampf ge- 
slttigten Gase, so findet im Wasserstoff eine schwache, i n  den drei 
anderen Gasen eine durchweg gesteigerte Erregung statt. 

D a  nun die S l u r e  auch im Vakuum nicht erregt wird, und d a  
das Natrium- und das Bleisalz sich ebenso wie die Saure verhalten, 
ist zu folgcrn, daB die Phototropie-Erscheinungen der Stilbenderivate 
rornehmlich durch den Sauerstoff beeinflufit werden, und daB aber 
auch, wie bei vielen anderen photochemischen Prozessen die Gegen wart 
von Wasserdampf die Reaktion begunstigt. Die schwachen Erregungen 
in trocknem Wasserstoff und i n  trockner Kohlensaure sind vielleicht 
auf Spuren vorhandenen oder durch photochemische Zersetzung der  
KohlensPure entstandenen Sauerstofis zuriickzufuhren. 

1st diese Annahme richtig, so konnte der Sauerstoff die sonst 
langsarn verlaufende Lichtrealrtion A --t B lratalytisch beschleunigen I )  

oder an den phototropen Stoff gebundeu werden. Im letzten Falle 
rniiBte aus dern Stilbenderivat A im Lichte (bei der Erregungsreaktion) 
ein . labi les  O x y d e  B entstehen, das  umgekehrt in der Dunkelbeit 
(bei der Aufhellungsreaktion) den Sauerstoff wieder abgabe. Die 
experimentelle Prufong dieser Frage begegnet grol3en Schwierigkeiten 
und zwar xus rnehrfachen Griinden. Der dunkle Stoff B bildet sich 
nur an der HuBersten Oberflache des festen A ;  er ist nur  im Licbte 
haltbar, uie vollstandig von A trennbar, so d a b  e r  nie gesondert 
untersucht werden kann. Ferner ist die Quantitat des gebildeten B, 

') Wir dhrfen hier nicht unterlasscn auf den hemmenden Einf luB 
hiuzuweisen, den der Sauerstoff bei andern photochemischen Reaktionen, bei 
dcr Chlorknallgasbildung (Bunsen und Roscoe,  Chapman und Mac 
Mahon, SOC. 95, 135 und 959 [1909]) bei Photochlorierungen und -bromie- 
rungen ( L u t h e r  und G o l d b e r g ,  Ph. Ch. 66, 43 [1906], L. R r u n e r ,  
Anzeiger Akad. Wis8. Krakau 1909, 865;  1910 192) ausubt. Vergl. F. 
W e i g e r t ,  loc. cit. 47, 53 und 61. 



1232 

ebenso wie die etwa verbrauchte Sauerstoffmenge so gering, daB eine 
gravimetrische oder nianometrische Analyse vorderhand nicht ge- 
lungen ist. 

Wenn nun auf dem angedeuteten Wege auch keine Entscheidung 
zwischen den beiden Hypothesen, m S a u e r s t o f f - K a t a l y s e f l  oder 
d x y d a t i o n s - R e d u l i t i o n s  -Vorgang.r  getroffen worden ist, so hat 
sich doch auf aiiderem Wege zeigen lassen, daB der Sauerstoff nacli 
der  Erregungsreaktion nicht mehr nur i n  unveriinderter Form, sondero 
auch zu einem kleinen Teile als O z o n  vorhanden ist. 

Dieser Nachweis d u r d e  zuerst auf folgende Weise gefiihrt. Man 
breitet auf dem Boden einer glasernen Schale mit niedrigem zylindri- 
sctiem Rande und fest sufsitzendem glasernem Deckel im Dunkeln die 
zu untersucbende Substauz aus und bringt oben unter dem Deckel 
eiueu Papierstreifen an, der dauernd mit einer Kaliumacetat enthal- 
teriden i th~ls lkohol ischen Losung von Tetrametbyl-p-dismino-diphe- 
nylmethan getrankt wird. Als  Versuchsobjekte dienten funf moglichst 
gereinigte Priiparate, die Diacetyl-diarnino-stilben-disulfosiiure, ihr Na- 
trium-, Kalium-, Barium- und Bleisalz. Werden die hiermit be- 
scliickten funf GefjiBe tagelang im Dunkeln belassen, so bleiben die 
Pa pierstreifen vollkommen farblos; erst bei Bestrahlung mit direktem 
Soonenlicht zeigt sich nach einiger Zeit eine violette Farbung, die 
nach A r n o l d  und M e n t z e l ’ )  fur die Anwesenheit von Ozon, nicht 
aber fur Wasserstoffsuperoryd, charakteristisch ist. Die F i rbung tritt 
bei der S u r e  eher und starker auf, als bei den Salxen. Man darf 
daher schlieBen, dal3 die Ozoobildung i n  Gegenwart der Saure an1 
reichlichsten ist. Eine quantitative Bestimmnng des Ozons hat sich 
bei der jedenfalls sebr geringen Menge und bei unserer vorlautigen 
Versuchsanordnung noch nicht ermoglichen lassen. 

Bestrahlt man an Stelle der  reinen Saure die technische, Chlor- 
wnsserstoff enthaltende Saure, so wird das Reagenspapier zuerst blau- 
violett und spiiter blau. Es bildet sich dann das salzsaure Salz der 
Tetramethylbase, das durch Ozon nach A r n o l d  und M e n t z e l  blau 
gefarbt wird. Bei gleichzeitig angestellten blinden Versuchen , bei 
denen die Reagensstreifen in leeren GefaBen bestrahlt wurden, zeigte 
sich der Erwartung gem56 keinerlei Farbung. 

1) B. 36, 1324 u. 2902 [1902]. Wir k6nne.n in Ubereinstimmung mit  
F r a n z  F i s c h e r  und H a n s  Marx ,  B. 89, 2555 [1906], die Angsben von 
A r n o l d  und Mentze l  durclweg bestitigen, haben aber vorgezogen, an Stelle 
des kguflichen,. gelblichen oder brhnlichen .Tetramethylbasen-Papiersa immer 
nur die frisch aus Base, Kaliumacetat und verdiinntem Alkohol bereitcten, 
fe t ic  h t e n ,  ganz farblosen Reagenspapiere zu verwenden. 
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Auch wenn die trockne Siiure mit trockner Tstramethylbase 
innigst verrieben, dem Sonnenlichte exponiert wird, liiBt sich die Ozon- 
bildung zeigen. Das  Pulver wird dann nicht rotbraun, sondern briiun- 
lich violett. 

Wiihrend nun Sauerstoff nach L e n a r d ,  G o l d s t e i n ,  W a r b o r g  
und R e g e n e r ,  F r a n z  F i s c h e r  und D r a e h m e r l ) ,  B e r t h e l o t  und 
G a u d e c h o n a ) ,  J o h n s o n  und M c  I n t o s h 3 ) ,  C h a p m a n ,  C h a d -  
w i c k  und R a m s b o t t o m ' )  unter den itblichen Bedingungen nur dLrch 
Lichtstrahlen kurzer Wellenliinge von ca. 220 pp abwiirte aktiviert 
wird, gelingt hier, in Gegenwart phototroper Stilbenderivate die Ozo- 
nisierung der Luft schon durch die, die gliisernen GefaSwBnde 
passierenden, langwelligen Strahlen yon ca. 350 pfi an aufwiirts. 

Wir  haben hier also ein p h o t o c h e m i s c h e s  G e s c h e h n i s ,  b e i  
d e m  d i e  w i i h r e n d  d e r  R e a k t i o n  A *p+ B i n  B a u f g e s p e i -  
c h e r t e  E n e r g i e  z u r  A u s l o s u n g  e i n e r  c h e m i s c h e n  R e a k t i o n  
a u s g e n u t z t  w i r d .  Gilt die ,Additionshypothesec, ist der Stoff B ein 
. l a b i l e s  O x y d a ,  so gibt er den in der Lichtreaktion gebundenen 
Sauerstoff bei der Gegenreaktion B -+ A in Form von Ozon ab. 
Gilt die SKatalyse-Hypothesea, nach welcher B k e i n  O x y d ,  son- 
dern irgend ein anderes Derivat von A (A + Energie) ist, so fun- 
giert B als optischer Sensibilisator (Photokatalysator) fur die Reaktion 
3 0 2  -+ 2 0 3 ,  die sonst nur f i r  Lichtstrahlen kiirzerer Wellenlringe 
empfindlich ist. 

Schon friiher ist die Frage gestreift5), ob die in einem erregten 
phototropen Stoffe aufgespeicherte Energie bei der Dunkelreaktion 
etwa als Luminescenz auftriite, und ob daher eine vorher erregte Sub- 
stanz auf eine in der NBhe befindliche photographische Platte eiue 
Einwirkung ausiiben wurde. Um dies fiir die Stilbenderivate zu er- 
forschen, hahen wir folgende Parallelversuche ausgefiihrt. Auf den 
Boden zweier gleich groBer Kasten wurde einmal die hellgelbe, 
n i c h t  e r r e g t e ,  r e i n e  Diacetyldiamino-stilben-disulfosiiure A, das  an- 
dere Ma1 die s t a r k  e r r e g t e  Siiure B ausgebreitet. Dariiber befand 
sich in 5 mm Entfernung pin Gitter und eine Agfaplatte, die zur  
Hiilfte fest mit schwarzem Papier verscbnurt war. Expositionsdauer 
22 Stunden. In einem dritten, daneben postierten Kasten, war nur  
_.___ 

1) Die Zitate aller dicser Arbeiten bei F i s c h e r  und Braehmer ,  B. 38, 

2, C. r. 150, 1159 [1910]. 
') SOC. 91, 942 [1907]. 
5) M a r c k w a l d ,  Ph. Ch. 80, 14'2 [l899]: S t o b h e ,  A. 369, 21 [1908]. 

2633 [1905]. 
3) C. 1910, I, 325. 



das Gitter und die Platte eiogelegt. Wahrend nun nach Beendigung 
des Versuches die Platte des leeren Kastens unaogegriffen war, zeigten 
d ie  nicht umschniirten Flachen der beiden anderen Platten nach der 
Entwicklung eioe Schwarzung; die der erregten Saure B expooierte 
Platte a e i t  deutlicher als die andere, die in Gegenwart des nicht er- 
regten Stoffes A gewesen war. Das Gitter war in keinem Falle ab- 
ge bildet. 

D a  n u n  hiernach eine Luminescenzwirkung ausgeschlossen ist, 
diirfte die Veranderung der Platte dem Ozon zuzuschreiben sein, da? 
nnch S c h a u m  ') die Agfaplstte affiziert. Worauf die auBerst schwachr 
X i r k u n g  der nicht erregten Siiure zuruckzufuhren ist, ob in dem be- 
nritzten Praparate doch geringe Anteile erregter Saure vorhanden ge- 
aesen sind, sol1 durch weitere Untersuchungen, die bereits in Ge- 
nieinschaft mit Hrn. Pe u k e r t begonnen worden sind , ermittelt 
werden. 

P h o t o t r o p i e  u o d  K o n s t i t u t i o n .  
Um die Erkenntnis der Phototropie-Erscheinungen zu erweitern, 

ist erforderlich, rnnglichst viele, der phototropen Diacetyldiamino- 
stilben-disulfosliure strukturell verwandte Verbindungen auf ihr Ver- 
halten gegen Licht zu untersuchen. Wir haben daher, zum Teil ge- 
meinsam mit Hrn. F r i t z  D u n n h a u p t ,  die folgende Reihe VOD 

Stilben verbindungeu mit orthostiindiger Sulfosaure- und parastlndiger 
Amino-Gruppe, ferner noch p,-D i n  i t r  oso-, die beiden p ,  - Di  n i t  ro-  
s t i l b e n e ,  p:,-Dinitro- und ?)z-Chlorstilben-disulEosaure fur den 
Strahlenbereich ?. 490-27 1 ,up gepruft. Die nachfolgeuden Angahen 
(s. Tabelle S. 1235) beziehen sich daher nur fur dieses Spektralgebiet 
und ferner auch nur f i r  eine Expositionsdauer von 5-30 Minuten. 

M a n  erkennt hieraus, da13 das  Stilben, seine Disulfosaure, die 
Dinitroso- und Dinitro-stilbene, Dinitro-disulfosauren und Dichlor- 
disulfosauren n i c h t  p h o t o t r o p  rind auch sonst fur 30 Minuten licbt- 
bestandig sind, dalj das p-IXamino-stilben, seiu Diacetyl- und Difor- 
myl-Derivat, die Diamino-disulfosaure zwar auch n i c h t p h o t o  t r o p , 
aber doch teilweise lichtempfindlich sind, und dalj hingegen erst bei 
den letzten Gliedern der Reihe, dem Diacetyl- und Diformyl-Derivnt 
der Diamino-disulfosaure P b o t o t r o p i e ,  und zwar in ganz hervor- 
ragendem &fa Be, auftritt. Die diformylierte Saure und ihre Salze 
zeigen ganz analoge Erscheinungen, a i e  die oben beschriebene diace- 
tjlierte Saure und ihre Salze. 

- 

Ph. Ztschr. 6, 73 [1905j. 



(4) NH~.C~HI.CH:CH,C~HI.NH? (4) 

Farbe 

(4) (4) 
C&.CO.NH.C6Hr.CH: CH.CsH4.NH.CO.CHa 

~~ 

Verhalten gegen 
Lichtstrahlen von 
1 490- 1 271 p p 

CHO , NH. C6 &. CH: CH.CgH4 .NH. CHO 
(4) (4) 

farblos 
n 

rotbraun 
citronengelb 

hellgelb 
leuchtend 

gelb 

farblos 

hellgel b 

grau 
perlmutter- 

glhzend 

gelb 

gclb 

tast farblos, 
mil b r h n -  
chem Scheir 
ast farblos, 
mit briun- 
chem Scheir 

nicht phototrop 
s D 

* n 

s n 
B >> 

n 

* n 

nicht phototrop; 
wird irreversibel 

b r a u n  

nicht phototrop; 
lichtbesttindig 

nicht phototrop; 
wird irreversibel 

d u n k e l  
nicht phototrop; 
wird irreversibel 

braun 

p h o t o t r o p  
(rotbraun) 

p h o t o  t ro p 
(ro tbraun) 

Sehr eigentumlich ist, da13 die Fahigkeit zu phototroper Reaktion 
wieder erlischt, wenn die aliphatischen Acyle durch arornatische Reste, 
B e n z o y l ,  N i t r o - b e n z o y l  und A m i n o - b e n z o y l ,  ersetzt werden, 

-. 

Verhalten gegen 
Farbe Lichtstrahlen von 1 I. 490-271 pp 
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da13 diese wieder auftritt in dem Diacetyl- und dem Diformyl-Derivat 
der zuletzt genannten amino-benzoylierten Saure, 
___ 

Verhalten gegen I Farbe 1 Lichtstrahlen von 
R 490-271 p c  

daW sie nochmals verschwindet in  der I)iamino-dibenzoyl-diamino.di- 
benzoyl-diamino-stilbendisulfosaure, urn letzten Endes wieder in  deren 
Diacetylderivat aufzutauchen. 

~ ~ ~- ~ 

CH,.CO.NH.CsH4.CO.NH.C~Eh.CO.NH> CsH,. CHI , I I briiun- 
HOsS lich 

--___ 
Verhalton 

gegen Liehb 
strahlen von 
R 490-271 pp 
~~ 

nicht pboto- 
trop; wird 
irreversibel 

dunkler 
p h o t o t r o p  
(olivgrh) 

Hiernach mussen zur Entfaltung phototroper Eigenscbaften ganz 
tiestimmte strukturelle ’) Voraussetzungen gegeben sein; in erster Linie 
nntiirlich die Stilbengruppe mit ihrer Doppelbindung. 1st letzterr, 
etwa durch Addition von Wasserstoff verschwunden, so entsteheu 
n i c h t  p h o t o t r o p e  Verbindungen, z. B. aus der s t a r k  p h o t o -  

’) Da nicht nur die K o n s t i t u t i o n ,  sondern auch jedeLicht reakt ion  
i n  naher Beziehung zur L i c h t a b s o r p t i o n  steht, mu13 natiirlich auch die 
letztere ausschlaggebend sein fir das Auftreten oder Fehlen eioer Phototropic- 
Erschcinung. Wenn also die Absorption eines Stilbenderivates in dem Ge- 
bictc 1490-271 pu nicht ginstig f i r  die Entfaltung phototroper Eigen- 
achaften ist, so kijnnte dorselbe Stoff schr wohl in einem anderen Spektral- 
gebiete phototrop erregt werden. Wir k6nnen auf diese Verhhltnisse hier 
uicht eingehen, da die Absorptionen der fes ten  Stilbenderivate noch niclit 
bekannt siod, und da wir diese Stoffe bisher nur  in  diesem einen Spektral- 
gebietc untersucht haben. 
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t r o p e n  Diacetyl-diamino-stilben-disulfosiiure die farblose, nicht photo- 
trope Diacetyldiamina-dibenyl-disulfosiiure 

AuBer dem Stilbenrest milssen weiter vorhanden sein die Sulfo- 
siiuregruppe und der Acetyl- oder Formyl-aminorest. 

Gilt die oben erwiihnte BOxydations-Reduktions-Hypothesea, so 
konnte der Sauerstoff bei der  phototropen Erregung entweder a n  die 
Athylengruppe oder an den Acylaminorest gebunden werden. Im ersten 
Falle miiete das  Photoprodukt ein Peroxyd, Ar.CH-CH.Ar, oder 

ein Athylenoxydderivat, Ar .  CH-CH. Ar, sein, das dann zu einem 

Desoxybenzoin, A r  . CHa . CO . Ar, isomerisiert werden konnte. Bei dem 
leichten Zerfall des P hotoproduktes kiime wohl nur  die Peroxydformel 
i n  Frage. Erfolgt hingegen die Sauerstoffaufnahme am Acylamino- 
rest, so konnte z. B. die Diacetyldiamino-stilben-disullosaure in ein 
nur  im Licht bestiindiges BAminoxyd. I), 

l i  
0-0 

\/ 
0 

0 0 

verwandelt werden, das ein entferntes Seitenstiick w i r e  zu den Amin- 
oxyden, die von B a m b e r g e r l )  und seinen Mitarbeitern, von W e r -  
n i c k  und W o l f f e n s t e i n * ) ,  von D u n s t a n  und Goulding‘) ,  YOU 

S c h m i d l i n  und v. E s c h e r s )  dorch Einwirkung von Wasserstofl- 
superoxyd oder SulfomonopersPure auf tertiiire Amine erhalten worden 
sind. Der Unterschied zwischen unseren und den zuletzt zitierten 
Verbindungen bernbt nur  auf einem sehr verschiedeoen Grad ihrer 
Bestiindigkeit. 

Da nun auch die nicht acylierten Stilbenderivate mit freier 
Aminogruppe leicht durch Licht veriindert werden, und d a  dieser 
Vorgang nicht reversibel ist, so darf man annehmen, daB hier dunkel- 
farbige Oxydationsprodukte (Azokorper?) von grol3erer Bestjindigkeit 
gebildet werden. 

‘1 ,Man kann natiirlich auch ein isomeres Hydroxylamin-Derivat mit der 

B a m b e r g e r  u. T s c h i r n e r ,  B. 88, 342, 1882 [1899]; B a m b e r g e r  

3 B. 46, 896.[1913]. 
80 

Gruppe -N(OH) . GO. CH, fonnulieren. 

u. Rudol f ,  B. 89, 4285 [l906]; 41, 3290 [1908]. 
3 B. ill, 1559 [1898J. ‘) SOC. 76, 1005 [l899]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 
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Inwieweit unsere Ansichten, die zunachst nur  als Arbeitshypo- 
thesen gelten sollen, eine Kliirung der bisher theoretisch dunklen 
Phototropieerscheinungen herbeifiihren werden, mu13 durch weitere 
Untersuchungen auf miiglichst breiter Basis dargetan werden. Nur 
soviel sol1 bier noch betont werden, da8 die phototropen Zustands- 
anderungen der Stilbenderivate grundsatzlich verschieden sind von 
denen der Hydrazone, Fulgide usw. Die Stilbenderivate nehmen also 
eioe Sonderstellung unter den phototropen Stoffen ein. 

E n .  K u r t  T h o r m a n n  sagen wir fiir seine bei einem Teile der 
Arbeit geleistete Hilfe unseren besten Dank. 

1, e i  p z  i g ,  Chem. Universitatslaboratorium. 
L e v e r k u s e n  a. Rh. und B r e s l a u .  

161. A. Sieverte  und H. Oehme: Die Dampfdrucke flfissiger 
Zinn-amalgame mit niedrigen Quecksilbergehalten. 

[Mitteilung aus d. Laboratorium f. angemandte Chemie d. Universitst Leipzig.] 

Fur die Losungen der Gase in festen und fliissigen Metallen gilt 
im allgemeinen die Regel, da13 bei gegebener Temperatur die geloste 
Menge m der Quadratwurzel aus dem Gasdruck p proportional ist 
(m =xp'/s). Die Beziehung 1a13t sich fur die zweiatomigen Gase 
(Ha, Os, N2) unter der Voraussetzung ableiten, daB jedes Gnsmolekul 
beim Ubergang in  die Losung in  zwei Teile, d. h. in die Atome zer- 
fallt. Bei einatomigen Gasen ist ein solcher Zerfall nicht denkbar. 
Fur sie darf also auch die Quadrntwurzel-Beziehung nicht gelten, die 
ja  eine Spaltung der Gasmolekiile voraussetzt. Vielmehr lHBt sich 
auf Grund des Verteilungssatzes vorher sagen, daB die geliiste Menge m 
der n-ten Potenz des Gasdrucks proportional sein mu13 (m = xp"), 
wenn n die Anzahl der Atome in jedem gelosten Molekul bedeutet. 
Sind auch die geliisten Molekule e i n a t o m i g ,  so wird n =  1 und 
m = xp, d. h. es gilt das H e n r y s c h e  Gesetz. In  allen snderen FHllen 
mu13 n gr613er als eins seins). 

Urn diese Verhiiltaisse experimentell zu prufen, haben S i e v e r t s  
und B e r g n e r s )  Tor kurzem versucht,, die L o s l i c h k e i t  der einato- 

(Eingegangen am 26. M&rz 1913.) 

1) Vergl. z. B. S i e v e r t s ,  2. El. Ch. 16, 707 [ISlO]. 
*) Bei te i l  we i se r  Assoziation ergeben sich weniger einfsche Formeln, 

die sich aus den Gleichgewichtabedingungen in der LBsung ableiten lassen. 
3) B. 45, 2576 [1912]. 




