
Wir vermuten, daI3 sich die Methode mit geringen Anderungen,. 
die von den chemiachen und physikalischen Eigenschaften der zu uu- 
tersuchenhen Substanzen abhiingen, auf eine Reihe analoger Reak- 
tionen wird anwenden lassen. 

Bei der Untersuchung standen uns Mittel aus der L e o  - G a n s - -  
Stiftung zur Verfugung, wofur wir ihr  such an dieser6tel le  unserena 
Dahk aussprechen m8chten. 

B e r l i n ,  Chernisches Institut der Universitat. 

878. Hans Stobbe und Robert Nowak: 
EinfluS des Lichtee auf die Farbhndemmgen von Aldehyd- 

phen ylh y draaon-L6isungen. 
(Eingegangen am 14. August 1913.) 

1. Lasungen das BenEaldehyd-phenylhydrazons. 
Wahrend einer demnachst zu publizierenden Untersuchung uber 

die Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe von Hydrazoneu 
beobachteten wir, daI3 die urspriinglich f a r b l o s e n ,  a l k o h o l i s c h e n  
Liisungen des Benzaldehyd-phenylhydrazons allmiihlich eine g e l b e ,  
o r a n g e ,  ja sogar r o t e  Farbe annahmen. Der  Grad solcher Farb- 
iinderungen ist abhangig vom L o s u n g s m i t t e l  und von der I n t e n -  
s i t a t  d e s  L i c h  tes. Alkoholisch-essigsaure Losungen dunkeln unter  
sonst gleichen Bedingungen schneller als gleich konzentrierte, neutrale. 
Losungen bei volligem LichtabschluI3 andern ihre Farbe langsarner 
als im diffusen Tageslicht oder gar  im direkten Sonnenlicht. Als. 
Beispiel hierfiir sei das  Verhrlten von zwei Paaren Bquirnolarer n / l o ~ -  

Losungen wiihrend einwochiger Aufbewahrung angefilhrt. 
~ __ - - ~ - ~ . _ _ . _ - - _ _ _ _ _ _ _ .  _ ~ ~ _  

Zeit Im Licht 1 Im Dunkeln I 
I I citronengelb 

1 Woche I erdbeerrot 1 himbeerrot 

1. Neutrale alkoholische Losungen. 
bldgelb 2 Tage citronengelb 

1 Woche orange 

2 Tage hellrot rosa 
2. Essigsaure alkoholische Losungen. 

I 

Wir diirfen an dieser Stelle nicht unterlnssen, darauf hinzuweisen, 
daB diese Farbinderungen, die t e i l  w e i s e  wohl schon von andero 
Forschern wshrgenomrnen, aber unseres Wissens nicht besonders er- 
wiihnt wurden, grundsatzlich verschieden sind von der  p h o t o  t r o p e n 
Z u s t a n d s a n d e r u n g ’ )  des Hydrazons, d. h. von der S c h a r l a c h -  

l) H. B i l t z ,  Ph. Ch. 80, 527 [1899]. - H. S t o b b e ,  A. 859, 4% 
[ 1.9081. 

~- 
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r o t f a r b u n g ,  die bei der Belichtung des f e s t e n  Stoffes auftritt und 
d i e  nachher in der  Dunkelheit wieder verschwindet. Das p h o t o -  
t r o p  e r r e g t e ,  s c h a r l a c h r o t e  Hydrazon lost sich in Alkohol 
f a r b l o s  auf; es ist also ganz etwas anderes, als die in den L o s u n -  
g e n  entstandenen farbigen StoIfe. 

Q n i e A b so r p t i o n s s p e k t r e n u n b e l  i c h t e t e r  u n d b e 1 i ch  t e t e r 
B e n z a l d e h y d - p h e n y l h y d r a z o n - L t i s u u g e n .  

Die Rfessungen der Lichtabsorption dieser LBsungen, ausgefiihrt 
nach der bekannten hlethode von H a r t l e y  u n d  B n l y ,  hnben folgen- 
des ergeben (uergl. Fig. 1). 

Pigur 1. 

Scbwhgunpzab/en 

Benzaldehyd.phenylhydrazon, frisch bereitete Liisung. 
Benzaldehyd.phenylhydrazon, neutral, eine Woche in1 Dunkeln. - 

------ Benzalclehyd.phenylhpdrazon, nentral, eine Woche belichtet. 
-.-. -. - ._ Benzaldehyd-phenglhydrazon, ssuer, eine. Woche im Dunkeln. 
----- Benzsldehyd. phenylhydrazoo, sauer, eine Woche belichtet. 

I .  N e u t r a l e  Losungen .  Die frisch bereitete, neutrale, farb- 
lose Losung des Benzaldehyd-phenylhydrazons hat bei n/loooo-Konzen- 
tration ein typisches Band zwischen ' Ix  ?620--3650 mit einem Maxi- 
mum bei ]/). 2950. Nach einwochigem Vervieileii irn Dunkeln zeigt 
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die Losung zwar noch dasselbe Band, laBt aber doch schon e ine  
kleine i n d e r u n g  des Absorptionsspektrums erkennen. Wird hingegeo 
die Losung 1 Woche laog, auch nur an sonnenarnien Wintertagen, 
belichtet, so verschwindet das typische Band; es macht einer mehr  
kontinuierlichen Absorption Platz, die entsprechend der tiaferen Parbe  
der Losung weiter nach dem sichtbaren Spektralbereich zu ver- 
schoben ist. 

2. S s u r e  L i j s u n g e n .  Die Absorptionskurve der frisch berei- 
teten alkoholisch essigsauren Lobung (1O0/o Ca Hp 0,) des Benzaldehyd- 
phenplhydrazons ist die gleiche wie die der neutralen Lijsdng. Die 
rascheren Farbiinderungen der sauren Lijsung'en prtigen sich deutlich 
i n  den Absorptionskurven aus. So hat z. B. die, 1 .Wocbe lang irn 
Dunkeln belassene saure Losung zwar noch ein Band bei l / A  2900, 
das aber doch gegeniiber den] Bande der korrespondierenden neutralen 
Liisung erst bei groeeren Schichtendicken erscbeint. 

D i e  U r s a c h e  d e r  F a r b i n d e r u n g .  B a l y  und T u c k ' )  be- 
richten, daI3 Benzaldehyd-phenylhydrazon-Losuogen selbst nach 14- 
tagigem Stehen im Sonnenlicht k e i n e  Farbanderung und k e i n e r l e i  
Anderung des A bsorptionsspektrnms erfahren sollen. Die Beob- 
achtungen und Messungen diesbr beiden Forscher stehen also im 
krassen Gegensatz zu den unsrigen. Wir haben versucht, die Ur- 
sachen dieser Unstimmigkeiten zu ermitteln, haben aber bieher keineri 
Anhalt hierfur finden ktinnen, 

Nach unseren Befunden verhalt sich das Benzaldehyd-phenyl- 
hydrazon genau so wie die  Phenylhydrazone des Acetophenons, der 
aliphatischen AIdehyde und Ketone, deren neutrale und essigsaure 
L h u n g e n  (auch nach Beobschtungen von B a l y  und T u c k )  im Lichte 
gelb bis rot werden. 

D a  nun die Farbiinderungen der zuletzt genannten Stoffe yon  
diesen beiden Forschern als Photo-Umlagerungen der f a r b l o s e n  Hy- 
drazone in die i s o m e r e n ,  f n r b i g e n  Azoverbindungen: 

Alk . CH: N . NH . C6 Hs -t Alk. CHI. N : N . C6Hs 

R1>C:N. NH. C6H5 ---t R1>CH.N : N . CsHs, R2 RZ oder 

gedeutet worden sind, haben wir natiirlich nachzuweisen versucht, ob 
nicht auch das B e n z a l d e h y d - p h e n y l h y d r a z o n  unter den von uns 
eingehaltenen Bedingungen in  das i s o m e r e  o r a n g e  B e n z y l a z o -  
b e n z o l ,  

umgelagert wdrde. Wir  haben daher zunachst neutrale und essig- 
saure alkoholische Losungen des frisch bereiteten Hydrazons bei 

C6 Hs . C H :  N . NH. Cs Hs --t C6 Hs . CHz . N :N . Cs Hs, 

I )  SOC. 89, 988 [1906]. 
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Gegenwart von Luft noch mehrmals belichtet. Hierbei ha t  sich er- 
geben, daB auBer den oben erwhhnten Farbiinderungen ein charak- 
teristischer Aldehydgeruch auftritt, und daB nach zwei Tagen einige 
gelbe Krystalle niederfallen, die als das  D i b e n z a l -  d i p h e n y l -  
h 1-d r o t e t r a z o n , 

Cs H5. CH: N . N-N . N : CH.  Cs Hs . .  
H5Cs CgH, 

9 

erkannt wurden. 
D a  dieser Korper von M i n n u n i  I )  durch Einwirkung von Queck- 

silberoxyd auf das  Benzaldehyd-phenylhydrazon, von v. P e c h m a n  n') 
durch Oxydation des Hydrazons mit Amylnitrit, YOU I n g l e  und 
Mann3) ,  sowie ron O r t o l e v a ' )  durch Einwirkung von Jod  auf das 
Hydrnzon erhalten worden ist, muBte e r  auch bei unseren Belichtungs- 
versuchen durch einen O x y d a t i o n s v o r g a n g  u n t e r  M i t w i r k u n g  
des  L u f t s a u e r s t o f f e s  entstanden sein. 

Das Filtrat des Hydrotetrazons hinterliel3 beim Eindunsten ein 
stark riechendes, braunes Harz, aus  dem sich B e n z a l d e h y d ,  B e n -  
z o e s a  u r e, Spuren von D i b e n  z a1 - d i p  h e n  y 1- h y d r o  te t r  a z  o n, sonst 
aber  kein sndrer definierbarer Stoff isolieren liel3. Hieraus ist ersichtlich, 
darJ in den Losungen des Benzaldehyd-phenylhydrazons m e h r e r e  
R e a k t i o n e n  n e b e n e i n a n d e r  v e r l a u f e n ,  und daB also die eingangs 
beschriebenen Absorptionskurven Mischkurven sein miissen, an deren 
Zustandekommen a l l e  Reaktionsprodukte mit Ausnahme des in Al- 
kohol fast uoloslichen Dibenzal-diphenyl-hydrotetrazons beteiligt sind. 
Die spektroskopische Methode ist demnach in diesem Falle unge- 
eignet zur eingehenderen Untersuchung der sich in Losung abspielen- 
den Prozesse. 

Wir muBten also einen andern Weg einschlagen. Wenn oben er- 
wiesen wurde, daB das Benzaldehyd-phenylhydrazon bei der Umwand- 
lung in das Hydrotetrazon eine Autooxydation erfahren hatte, so 
mul3te weiterhin ergriindet werden, ob nicht auch die andern Re&- 
tioneri, insbesondere die Bildung farbiger Produkte, auf eine anderweite 
Uxydation des Hydrazons oder seiner erst durch Hydrolyse oder Al-  
koholyse entstandeuen Spaltprodukte zuriickzufuhren seien, Zu diesem 
Zwecke haben wir die Belichtungen mit diffusem Tageslicht in K o h -  
l e u  s i i u r  e-A t m  osph  a r e j) untw sorgflltigem Ausschlulj der-Luft aus- 

':I G. 22, 11, '725 [1S9B]. 
> I  B. 26, 1045 [1S93]: vrrgl. aucli Barnb( . rgcr  und P e m s e l ,  R. 36, 

3, SOC. 67, 611 [1895]. 
"1 .4usfiihrlichr Beschrcib~ing d r r  \.ersuchsanordnung eiehe unten im 

432 [1903]. 
4, G.  83, 11, 51 [1903]. 

spi,ziellen T d e .  



.gefuhrt. Das  Ergebnis war, daB w e d e r  i n  d e n  n e u t r a l e n  n o c h  
i n  d e n  s a u r e n  f a r b l o s e n  L o s u n g e n  m i t  dern blol3en A u g e  
d i e  g e r i n g s t e  F i i r b u n g  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  k o n n t e ,  und 
d a B  die einwochig belichteten Losungen ein Absorptionsspektrum 
zeigten, das v i i l l ig  i i b e r e i n s t i m m t e  m i t  d e m  d e r  L o s u n g e n  d e s  
f r i sc h b e r e  i t e t e n H y d r a z o 11 s. 

Hieraus folgt erstens, daB a l l e  F a r b i i n d e r u n g e n  d e r  B e n z -  
.a1 d e h y d-p h e n  y 1 h y d r a  z o n-Lo s u n  g e n a u f Ox y d a t i  o n s p r o  z e ss e n 
h e r u h e n .  Die Oxydationen des Hydrazons verlaufen in saurer Lo- 
sung schneller als in  neutraler. Licht beschleunigt die schon in der Dun- 
kelheit langsam verlaufenden Vorgiinge. 

Ferner Iolgt hieraus, daB e i n e  P h o t o - I s o m e r i s a t i o n  d e s  H y -  
d r a z o n s  z u m  B e n z y l a z o b e n z o l  u n t e r  d e n  v o n  u n s  g e w i i h l t e u  
B e d i n g u n g e n  n i c h t  s t a t t f i n d e t .  Die Beobachtungen von J. 
T h i e l e ' ) ,  nach denen das  o r a n g e  Benzylazobenzol immer bestrebt 
ist, in  das f a r  b l o s  e Benzaldehyd-phenylhydrazon uberzugehen, nach 
denen also gerade umgekehrt eine Tendenz zur Umlagerung der la- 
bileren f a r b i g e n  Verbindung in das s t a b i l e r e  f a r b l o s e  I s o m e r e  
1-orhanden ist, steht mit unseren Befunden im besten Einklang. 

Das p -  B r  om p h e n  y 1- h y d r a z  o n des B e n  z a l d  e h y  d s verhalt 
sich nach unseren Untersuchnngen genau so wie das Phenylhydrazon. 

Das M e t h y 1- p h e n  y 1- h y d r a z  o n und das D i p  h e n  y l -  h y d r  a z  o n 
des Benzaldehyds sind nicht lichtempfindlich; sie sind weder in  neu- 
traler noch in saurer Losung oxydabel, vorausgesetzt, daB keine Hy- 
drolyse eingetreten ist. Die Bildung eiaes Hydrotetrazons ist j a  
ohnehin unmoglich. 

11. La mngen der Phenylhydraeone des Cnminols, Anisaldehyde 
nnd Piperonale. 

Um die bisher gewonnenen Resultate zu stiitzen, war  es ange- 
zrigt, auch die Phenylhydrazone a n d r e r  a r o m a t i s c h e r  A l d e h y d e  
iu gleicher Weise wie das Benzaldehyd-phenylhydrazon zu unter- 
suchen. 

a) B e l i c h t u n g s v e r s u c h e  i n  G e g e n w a r t  v o n  L u f t .  Die 
Phenylhydrazone des Cuminols, Anisaldehyds uod Piperonals wurden 
i n  neutraler und essigsaurer (10O10 CI H4 0,) "/loo alkoholischer Liisung 
dern Tageslichte exponiert. Sie verhielten sich ganz. ahnlich wie die 
Benzaldehyd-phenylhydrazon-lasunKen, zeigten auffallige Farbanderun- 
gen, charakteristischen Aldehydgeruch und schieden auch die entspre- 
chenden Hydrotetrazone *) ab. 

I) -4. 376, 268 [1910]. a) Minnuni ,  G. 87, 11, 229, 2G1 [1597]. 
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1 citronengelb 
i goldgelb 
i orange 

~~~~ ~- - -  ~ 

Belicbtungs- ' Bemerkungen i I neutrale Lcjsung 1 saurc Losung 
1 dauer 

I 

Cuminol-pheny lhydrazon 
hellrot Nai.11 1 Tage beginnt die 

Abscheidung des Dicu- 
niinal - diphepyl -1 i~dro-  

er'beerrot 1 tetrazons 

c i t ron iqe lb  
goldgelb 

orang(. 

~~nisaldehyd-p)ienSlhydrazon 
Nach 4 Tagc,n beginnt in I hellrot der neutralen, nnch 5 \ Tagen in cler saurim 

erdbeerrot , I,osunq die Abscheidung 
orange dvs Uianisal - diphenyl- 

i hydrotetrazons 

~ 

I citroncngelh 
I goldgclb 1 
I 

grlbrot 

hi nibrcvot 

riperonal-phen y lhy drazoii 
inch 3 Tagen heginnt i n  

der neutraleu, nag-h 7 
Tagen in der sauren 
L o ~ u n g  die .lLsclieldunc 
des Dipiperonal- diplir- 
nyl-hydrotetrazons 

Figur 2 .  
Schwhgung.rzuh/en 
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Cuminolplienyl-hydrazon, irisch liereitete Lbsung. 
---- CuminolplieoJ.l-hydrazon, neutral, eine Woche belichtet . 
-_-_- Cnminolphencl- hydrazon, sauer, eine Woche beliclitet. 



Die frisch bereiteten farblosen Losungen der drei Hydrazone 
haben Absorptionsspektra (vergl. Fig. 2, 3 uud 4), die den1 des Benz- 
a1 dehyd-phenylhydrazons sehr Phnlich sind. Die typischen Hydrazon 
biinder haben ihre Maxima zwischen 2900-3000. 

Pigur 3. 
Scbwhgunpuh'en 

2000 3000 

Anisddehyd-phenylhydrazon, frisch bereitete LBsung. 
---- Anisaldehyd-phenylhydrazoii, neutral, eine Wocho belichtet. 
----. Anisaldehyd-phenylhydrazon, sauer, eine Woche belichtet. 

Bei den einwijchig belichteten Losungen zeigen sich grolje h d e -  
rungen der Absorptionskurven. Das Hydrazonband ist fast vollkom- 
men verschwunden, die allgemeine Absorption bei griifiter Schicht- 
dicke, entsprechend der tieferen Farbe der Losung, um 300-500 
Schwingungszahlen nach dem langwelligen Teile des Spektrums vor- 
geriickt. 

Die sauren Losungen zeigen, besonders in letzterer Hinsicht, 
groljere Anderungen als die neutralen. 

Da in den belichteten Losungen verschiedene Stoffe vorhanden 
sind, sind die Absorptionskurven auch hier wieder Mischkurven, die 
n u r  die starke ZustandsHnderung der Hydrazone anzeigen, sonst aber 
keine weiteren Schltisse zulassen. 

Berichte d D. Chem. Gesellschdt. Jahrg. XXXXVI. 186 
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Piperonal-phenylhydrazon, frisch bereiteto L6sung. 
---- Piperonal-phenylhydrazon, neutral, eine Woche belichtet. 
.-.-_ Piperonal-phenylpydrazon, sauer, eine Woche belichtet. 

b) B e l  i c  h t u n g s  v e r s u c h e i n  s a u e r s t  o If - f r e i e  r K o hi  e n  s ii u re. 
Die Losungen der drei Hydrazone blieben im Verlauf von einer Woche 
farblos; die Absorptionsspektra waren die gleichen geblieben. Hier- 
aus  ergibt sich, da13 a u c h  d i e s e  d r e i  H y d r a z o n e  s i c h  im L i c h t e  
n i c h t  i n  i s o m e r e  A z o v e r b i n d u n g e n  u r n l a g e r n  u n d  da13 d i e  
b e i  G e g e n w n r t  v o n  S a u e r s t o f f  a u f t r e t e n d e n  F a r b i i n d e r u n -  
g e n  a u f  O x y d a t i o n s r e a k t i o n e n  b e r u h e n .  

111. Liienngen des Acetaldehyd-phenylhydraxona. 
Bevor wir unsere eigenen Versuche beschreiben, seien des leich- 

teren Vergleichs wegen die Beobachtungen von B a l y  und T u c k  iiber 
die Acetaldehyd-phenylhydrazon- Liisungen in wenigen Satzen voran- 
ge stell t. 

Nach diesen Forschern hat  die farblose, alkoholisch-essigsaure 
Liisung des frisch bereiteten Acetaldehyd-phenylhydrazons ein Ab- 
sorptionespektrum, in dem eio Band bei ll/loooo-Konzentration zwi- 



schen '/A 3400-4150 mit einer Maximalabsorption bei I / i  3700 auf- 
tritt (Fig. 5, ausgezogene Kurve). Eine solche Liisung werde nach 
Bestrahlung mit Sonnenlicht tief gelb. Das Absorptionsspektrum der 
gelben n/lo-Liisung weise, im Gegensatz z u  der farblosen, gleich kon- 
zentrierten, ein zweites wohlausgebildetes Band bei ' / I  2500 im sicht- 
baren Spektralbereiche nuf (Fig. 5 ,  Strichkurve), dns typisch sei fiir 

Figur 5 .  

S&whgungszuh/en 
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Acetaldehyd-phenylhydrazon, frisch bereitete Lbsuog nach Bal y I undTuck. ---- Acetaldehyd-phenylhydrazon, nach dem Belichten 

eine Azoverbindung und das daher dem Benzolazogthan zugesprochen 
wird. Weiterhin fioden B a l y  und T u c k ,  dal3 farblose, neutrde, 
alkoholische Hydrazonlosungen schon wiihrend der Spektralaufnahmen 
durch die ultravioletten Strahlen des hierzu benutzten elektrischen 
Lichtbogens so schnell gelb werden, daB das wahre Spektrum der 
farblosen Hydrazonloaung nicht zu bestimmen sei. Die Isomerisation 

186. 



des Hydrazons zur Azoverbindung, CHa.CH :N.KH.CCHs --t C h .  
CHa.N:N.Cs Hs, verlaufe also in der neutralen Losung weit schneller 
als in der sauren Losung. 

Nach den Ergebnissen unserer oben beschriebenen Untersuchun- 
gen iriit den Losungen der Hydrazone a r o m a t i s c h e r  Aldehyde 
durften wir yermuten, daIj die B a l y - T u c k s c h e n  Erklarungsversuche 
f u r  die Fiirbungen der Acetaldehyd-phenylhydrazon-L6sungen nicht 
zutreffend seien, da13 vieltnehr auch die Losungen a l i p h a t i s c b e r  
Aldehyde sich analog verbalten wiirden, wie die der arornatischeii 
Aldehyde. Wir haben daher die Acetaldehyd-phenylhydrazon-LBsun- 
gen ebenfnlls gepruft und sind dabei in der Tat zu ganz wesentlich 
andreo Resultaten wie B a l y  rind T u c k  gelangt. Nach unseren Beob- 
achtuugen srfahren die frisch bereiteten neutralen und ebenso auch 
die snuren (10 0:o C? HI 0,) alkoholischen LBsungen des s c  h n e e -  
w e i  Ben Hydrazons unter der Einwirkung des zur Spektralaufnahme 
verwaodten Eisenlichtbogens niernala die von B a l  y und T u c k  wahr- 
genonirnene riische Anderung. Der  Eirnittlung der wahren Absorption 
des Hydrazons steht also nichts im Wege. Die Absorptionskurven 
(Fig. 6, ausgezogene Kurve I) der neutralen und sauren LBsungeu sind 
identisch , fallen aber nicht vollstandig mit der R a l y - T u c k s c b e n  
Kurve (Fig. 5, ausgezogene Kurve) zusarnrnen. Da die letztere durch- 
a e g  urn 100-150 Schwingungszahlen nach dem Rot verschoben ist, 
glauben wir, der B a l y - T  uckschen Hydrazonloaung den erreichbaren 
Grad von Reinheit absprechen z i i  diirfen. 

Die Saure verhindere die Isomerisation. 

B e 1 i c h t u n g s  v e r s u c h  e, 
I u K o  h l e n  s & u r e - A  t m o  s p  h a r e .  Nach achttagiger Bestrahlung 

m t  Tageslicht blieben die neutralen und sauren *iloo- Losurigeu 
iiuflerlich ganz unverandert. Nur das Spektruni der belichteten Lo- 
sungen (Fig. 6, ausgezogene Kurve 111) zcigt eine ganz geringe v e r -  
scbiebung, oboe aber irgend eine Andeutung fur das Auftreten eines 
zweiten Baodes im sichtbaren Spektralbereich zu verraten. 

In G e g e n w a r t  v o n  L u f t .  Bleibt eine neutrale oder essig- 
saure n/,,o-alkoholische Losong des Hydrazons in einern bis zur Marke 
aufgefiillten MeBkolben ruhig, ohne jedes Umschutteln, im Lichte 
eioes nach Norden gelegenen Zirnrners stehen, so zeigen sich im Ver- 
laufe der unten angegebenen Zeiten folgende Farbanderungen : - 

Belichtungsdnuer ~ Neutrale Lijsung 1 Same L6sung 

2 Tage 1 hellgelb ' goldgelb 
4 B 1 goldgelb 1 hellorange 
8 B I orange , dunkelorange 
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Die Absorptionskurven der am lPngsten belichteten Losungen 
(Fig. 6 Strichkurve und Strich-Punktkurve) sind 5hnlich der yon 
B a l y  und Tuck gefundenen (Fig. 5 Strichkurve), aber auch sehr 
ahnlich der des BenzolazoHthans, das von uns nach E. F i scher l )  

Figur 6. 
Schwngung.szuh/en 

- 
700# 

I Acetaldehyd-phenylbydrazon, Irisch bereitete neutrale oder saure 

- TI1 Acetaldehyd-phenylhy~lrazon, neutlale odcr saure Losung, unter 

---- -~cetaldehyd-phenylhydrazon, neutrale Liisung bei Gegenwart von 

.-_-- Acetaldehyd-pbenylhydrszon . saure Losung bei Gegenwart von 

LVsung. 

ICohlensiiure, eine Woclie belichtet. 

wenig Luft, 8 Tage bclichtet. 

wenig Luft, 8 Tage belichtet. 
I1 Benzolazoithan. 

Gegenwart ~ O D  wenig Luft. 
-.-------- Acetaldehyd-phenylhydrazoo, saure Losung, 8 Tage im Dunkeln bei 

I )  A. 199, 328 [18i9]; B. 29, 793 [1896]. 
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in moglichster Reinheit dargestellt und spektroskopisch untersucht 
worden ist (Fig. 6 ausgezogene Kurve 11). Urn zu entscheiden, ob 
bei unseren Versuchen aus dem Hydrazon wirklich Benzolazoathan 
entstanden ware, wurden die belichteten Losungen eingedampit und 
uber den dunkelbraunen, oligen Ruckstand ein Wasserdampfstrom 
geleitet. Es ging ein g e l b e s  0 1  iiber, das bereits im Kiihler, voll- 
stindig aber erst in  der T’orlage zu Krystallen des Acetaldehyd- 
phenylhydrazons erstarrte. Andre Produkte und vornehmlich das  
so leicht mit Wasserdiimpfen fliichtige Benzolazoathan waren in dem 
nestillate nicht vorhanden. 

Aus diesen beiden unter Kohlensaure uud unter Luft ausgefuhr- 
ten Versuchen folgt, daI3 die Acetaldehyd-phenylhydrazon-Losungen 
n u r  i n  G e g e n i v a r t  v o n  L u f t  v e r s n d e r t  w e r d e n  und daB also 
die auftretenden Farbungen und die farbigen, harzigen Produkte i h  r e  
E n t s t e h u n g  d e r  o x y d i e r e n d e n  W i r k u n g  d e s  S a u e r s t o f f e s  
v e r d a n k e n .  Wean sich eine kleine spektrale i n d e r u n g  auch i n  
KohlensHure- Atmospblre gezeigt hat ,  so ist diese entweder auf eiue 
nicht ganz vollkommene Abwesenheit von Sauerstoff oder auf gering- 
fiigige Zersetzungen andrer Art zuriickzufiihren. Eine Isornerisation 
des Hydrazons zur Azoverbindung findet jedenfalls n i c h t  statt. Sie ist 
ja wohl auch schon deshalb unwahrscheinlich, weil nach E. F i s c h e r ’ )  
und nach B a m b e r g e r  und P e m s e l a )  gerade das  farbige Benzol- 
azoathan in Gegenwart yon SPuren oder Natriumathylat in  das sta- 
bilere farblose Acetaldehyd-phenylhydrazoa umgelagert wird ”. 

Im iibrigen ist noch zu bemerken, dal3 sowohl B a1 y und Tuck 
als auch wir die Beobachtung des Absorptionsbandes im sichtbaren 
Spektralbereiche nur einern Zufall verdanken. Bestimmt man niim- 
lich die Spektren einer dauerud belichteten Hydrazonliisting Zuni 
ersten hlal nach 24 Stunden und dann immer wieder von derselben 
Losung, die inz wischen mehrmals nus den BelichtungsgefIDen in die 
hleBgefLBe ( B a l  y-Rohre) umgeIullt worden war ,  nach je weiteren 
24 Stunden, so erhalt man die i n  Fig. 7 eiugezeichneten Kurveu. Die 
Kurve der am kiirzesten belichteten, nicht geschiittelten Liisung 
(Strichkurve) ist der Kurve der urspruuglichen Hydrazonlosung (aus- 
gezogene Kurve) noch sehr Hhnlich. Die Kurve der insgesamt 
48 Stunden belichteten, mehrfach umgeschiitteten Losung (punktierte 
Kurve) zeigt das friiher beobachtete Band a n ,  wlhrend bei einer 
72  Stunden lang belichteten Losung das Band sich gauz verflacht 

*) B. 86, 56 [1903]. 
3) Vergl. hierzu irn Abschnitt, I die Umlagerung des Benzylazobenzols 

9, loc. cit. 

z u Benzaldeh yd-p heny 1 h yd razon. 



bat (Strich-Punkt-Kurve). Der  Grund der rascheren Absorptions- 
anderung gegeniiber den zuerst beschriebenen Versuchen liegt eben 
in  der  griindlioheren Durchmiscbung mit Luft, also in  der  schnelleren 
Oxydation den Hydrazons. Das Wiederverschwinden des Bandes 
nach lingerer Belichtung und bei groBerer Zufuhr YOU Sauerstoff ist ia 
ohnehin schon ein B e w e i s  g e g e n  d a s  V o r l i e g e n  e i n e s  A z o -  
k i i r p e r  s. 

Figur 7.  

Jchwingunpah/en 

.” - m m  
Acetaldehyd-phenylhydrazon, frisch bereitete Liisung. 
Acetaldehyd-phenylhydrazon, neutrale Liisung, 24 Stunden bei Ge- 
genwart von w e n i g  Luft mit  Tageslicht best,rahlt. 
Acetaldehyd-phenylhydrnzon, neutrale LBsung, 48 Stnnden bei Ge- 
genwnrt von vie1 Luft mit Tageslicht bestrahlt. 
Acetaldehyd-phenylhydrazon, neutrale Losuo 72 Stunden bei Ge- 
genwart von vie1 Luft mit Tageslicht bestrak. 

V e r h a l t e n  v o n  Acetaldehyd-phenylhydrazon-Losungen 
i m  D u n k e l n .  Eine n e u t r a l e  Losung bleibt in  absoluter Dunkelheit 
nach 8 Tagen farblos; sie zeigt ein Absorptionsspektrum, das  mit 
dem einer frisch bereiteten Liisung identisch ist. Erst nach mehreren 
Wochen wird eine Gelbfarbung beobachtet. 
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Im Gegensatz dazu wird eine s a u r e  Liisung nach achttiigigem 
Verweilen i n  der Dunkelheit orange; ihr Absorptionsspektrum gleicht 
einer in  Gegenwart von wenig Sauerstoff belichteten Losung. (Fig. 6 ,  
punktierte Kurve.) 

Z u sa m rn e n f ass u n g. 
d u s  allen diesen, i u  den drei Abschnitten niedergelegten Beob- 

achtungen folgt, dab die Losungen der Phenylhydrazone des Acet- 
nldehyds und der aromatischen Aldehyde i n  G e g e n w a r t  v o n  L n f t  
s t a r k  l i c  h t e mpf i n  d l i c  h s i  nd. 

Saure Losungen werden schneller verandert als neutrale. 
IXe Veranderungen sinrl aber nicht, wie B a l y  und T u c k  be- 

wiesen zu baben glauben, Photo-Isomerisationen der Hydrazone zu 
Azoverbindungen, sondern O r } - - d a t i o o s r e a k t i o n e n ,  d i e  s c h o n  irn 
D u n k e l n  rnit k l e i n e r  G e s c h w i n d i g k e i t  v e r l a u f e n d ,  d u r c h  
L i c h t w i r k  ti n g e r h e b 1 i c h b e  s c h 1 e u n i g  t w e  r d e n. 

hlan darf nuf Grund des rorliegenden Materials die berechtigte 
Yerrnutung aussprechen, da13 auch die FarbSnderungen der Losungen 
nller andern monosubstituierten Hydrazone, einschliel3lich der Osazone I ) ,  

an! 0 s  y d a t i o  n s r e a k  t i o n e n beruhen. 

E s p e r i m e n t i e l l e s .  

D a r s  t e l  1 u n g  d e r P h e  n y1 h y d r a z  one .  
Da man fiir die Spektralaufnahmen nur  gnnz reine Prlparate  ver- 

wenden durfte, wurden die Hydrazone immer n u r  aus frisch destil- 
liertem Phenylhydrazin und aus frisch destillierten Aldehyden bereitet. 
Man beseitigte so von vornherein die Zuni  Teil farbigen Beimengungen 
der dusgangsmaterialien, die anderufalls mit i n  die Hydrazone uber- 
gegangen waren uo t l  die teilweise n u r  schwer yon ihnen zu trennen 
waren. 

B e n  z a l d  e h y d-p h c n  y 1 1 1  y t lrazon,  tlargestellt nach B i 1 t z *). Farblose 
Nadeln, phototrop, Scbinp. 155O. 

B e n  z a ld  e h  y d - p  - b r o  m p hen y 1 h y d r a z  o n , dsrgcstellt nach B i 1 t z nnd 
Pietlen3). 

Cumino l -p  L en y I h y d raz  o n ,  nnch R u  d o  1 p hJ). Farblose Nadeln, 
phototrop, Schmp. 129.50. 

Gelblich wei le  Bliittchen, phototrop, Schmp. 127.5O. 

1) Vergl. Baly ,  T u c k ,  Mdarsdcn untl G a z d a r ,  SOC. 91, 1572 [1907]. 
Die Osazone sollen demnichst Ton dem einen von uns, R o b e r t  N o w a k ,  in 
der oben vorgezeichneten Riclitung untersucht verden. 

2) A .  305, 170 [l899]. ’) A .  324, 314 [1902]. 
‘) A. 248, 100 [I8881 



A n i  s a l  d e  h y d - p  h e n  y 1 Ii 1 drs  z o n , nach R u do 1 p h 1). Farblos, photo- 
trop, Schmp. 1210. 

P i p  c r o n  a1 - p hen  y I h y d r a z  on ,  nach Ru  d o  Iph'). Farblose Nadeln, 
Schmp. 102-103O. 

A c e  t a l d e l i y d  - p  h e n  y l h y d r a z o n  wurde bereitet iiacli einer von 
L o c k e m a n n  und Liesc l ic3)  angegebenen Methode, die wir our in einigen 
wenigen Punkten variiert haben. In eine auf On gekiihlte LBsung von Acet- 
aldehyd in niedrig siedendem Petrolather a i r d  so Iange Phenylhydrazin gc- 
goscen, als der Aldehydgeruch eben nicht iiielir wahrnehmbar ist. Das 
an fangs 61ig ausgeschiedene Hydrazon erstitrrt nach wenigen Minuten. Beini 
Umkrystallisieren aus Ligroiu fallen schneeweiBe Blattohen nus, die nach dem 
Trocknen im Vakuum iiber Paraffin bei 94-950 schmolzen. Da das Hpdrazon 
sich sehr bald an freier Luft zersetzt, muBte es fiir jeden einzelnen Versuch 
frisch dargestellt werden. L o c k e m a n n  nnd L i e s c h e  berichten, da5 die 
Zersetzung in Rohlensiiurc-AtmosphBre schneller erfolge als in Luft. Wir 
k6nnen diese Angabe auf Grund der folgenden mehrfach wiederholten Versuchc 
nicht bestatigen. 

Zwei gleiche GefItBe wurden mit frisch dargestelltem, schneewci5en 
Hydrazon beschickt. Das eine war niit Luft, das andre niit kontinuierlich 
stromendem Kohlendioxyd gcfiillt. Beim Steben im diffusen Tageslicht wurde 
das erste Priiparat allrnahlich gelb, orange und zcrflol3 schlieBlich zu einem 
rotbraunen Ole. Das andre in Kohlendioxyd aufbewahrte Priiparat behielt 
die nrsprhnglichc Farbe und Krystallform bei. 

D i e  B e l i c h t u n g s r e a k t i o n e n .  
Die Hydrazonlhmgen wurden immer nur in GeftiBen aus gewohnlichem 

Glas belichtet. Bei den Versuchen in KohlensLure-AtrnosphiLre passierte das 
stsndig strBmende Gas eiue Keihe von Gefiteen: zuerst eine Woul f f sche  
Flasche, in der eine nach von d e r  P f o r d t e n ' )  bereitete saure Chromo- 
chloridl6sung vorhanden war; weiterhin eine Natriumbicarbonatlosung, eiu 
leeres, zur spatercn Autnahme der Versuchslosnng dienendes 50 ccm-KoI bchen, 
schlieBlich noch eine Flasche mit Chromochloridlosung. 

Erst  menn alle GefaBe sauerstoiffrei waren, wurde das leere GefaB mit 
der zu untersuchenden Hydrazonl6sung beschickt. Die Verdringung der 
Luft dauerte in onserem Apparate meist 10-15 Stunden. 

D i e H y cl r o t e  t r a z  o n e. 
Zu ihrer Identifizierung wurden die bei unseren Versuchen erhaltenen 

Hydrotetrazone zunichst nach den friiher bekannteu Methoden s, dsrgestellt. 
Zu den unten angegebenen Schmelz- bezw. Zersetzuugspunkten gelangt man 
nur, wenn der zu priifende Stoff in ein aut I500 vorgewarmtcs Bad getaucht 
wird und wenn die Temperatur in jc 5 Seknnden urn 10 gesteigert wird. 

1) A. 248, 103 [1888]. 
') A. 228, 119 [l885]. 
5 )  M i n n u n i ,  G. 24, 11, 228 118921; dcrselbc und A n g e l i c o ,  0. 29, 11, 

425 [1899]; von P e c h m a n o ,  B. 26, 1046 [1893]; B i l t z ,  A .  305, 175 [1899]. 

2, loc. cit. s, :\. 842, 5'5 fF. [1905]. 
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Die Zeixetzungspunkte hangen hier, wie in so vielen andern ihnlichen 
FiLllen, sehr bedeutend von der Schnelligkeit des Erhitzens ab. Wir selbst 
haben unter andern Erhitzungsbedingungen Differenzen bis zu 200 beobachtet. 

D i benza 1 - d i p  hen y I - h  y d r o t e  t r a z  on. Citronengelbe Nadeln, Schmp. 
1900 (Minunni 1800, v. Pechmann 1900, B i l t z  190-1910). 

D icumin a1 - d i p  h eny I - h y d r o t e  t r a z  on .  Citronengelb, Schmp. 186- 
1870 (Mi n u n n i 156.5 - 157.50). 

D ian is  a l -d  i p  henyl -  h c  d r o t e  t r az on .  Citronengelb, Schmp. 173 - 174O 
(Minunni  15'2". 

D i p  i p e ro  na  I- d i p h en y 1- h y d r o  t e t r  az o 11. Citronengelb, Schmp. 
171-1720 (Mi nunni  150-1510). 

Der Identitatsnachweis sthtzt sich auf Krystallform, Lijslichkeit, Miscli- 
schmelzpunkte und Verhalten gegeo konzentrierte Schweielsaure. 

B e n z o l - a z o - i t h a n  
wurde genau nach dem Verfahren yon E. F iachcr  (loc. cit.) bereitet. Das 
im Wasserdampfstrom iiberdestillierte 01 siedete unter einem Druck von 
PO mm bei 82.5-830 (Thermometer ganz im Dampf). 

D i e  .4 b s o r p  t i o n 8 mess u II  g e 11 

wuurdeii in  dem groBen S t e i n h e i  Ischen Quarzspektrographen ausgefiihrt. 
Fiir jede Aufnahme war eine Exposition von 15 Sekunden ausreichend. Ent- 
wicklung der Platten 3-4 Minuten in  Metol-Adurol. Alle andern Daten 
s. B. 34, 963 [I9111 und die dortigen Zitate von L e y  und Schaefer .  Das 
Beersrhe Gesetz erwies sich in allen Fallen gilltig. 

378. Kurt  Brase: tfber Chinon-benddin und aein 
Umwandlungeprodukt, 

[bus  dem Chemisch-technischen Laborat. der Techn. Hochschule zii Miinchen.] 
(Eingegangen am 12. August 1913.) 

Gelegentlich der Untersuchungen uber Kiipenfarbstoffe aus (r- 
Naphthochinon') wurden aus n-Naphthochinon und Benzidin, sub- 
stitnierten Benzidinen, sowie andren Diaminen rerschiedene brauch- 
bare Kiipenfarbstoffe erhalten. Abgesehen vom 11-Amino-anilido-n- 
naphthochinon, ist der einfachste Vertreter dieser Klasse hinsichtlich 
der Diamin-Komponente, das aus 1 Mol. Benzidin und I Mol. tr-Naphtho- 
chinon dargestelte B e n z i d i n  o - a - n  ap h t h  o c  h i n  o n  (I). 

0 H -\ 

r'j'''N/ ' / - \ N H s .  
I. I *  * \ -  / - \ - . / *  

\A\./ 

0 
_____  - 

I )  B. 44, 1647 [1911]. 


