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halten es im Gegentbeil fur wahrscbeinlicb, dass sie zu hoch ausge- 
fallen sind, weil die Gahrung nicht zellenfrei verlief, sondern wie obeu 
bericbtet, bei Anwesenheit einer betrachtlichen Menge lebender Hefe- 
zellen. Insbesondere liaben wir auch gegen die Bernsteinsaurebestim- 
mung Bedenken, da  e s  nicht gelang, aus dem pbernsteinsauren Silberc 
des Hauptrersuches durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff und drei- 
maliges Ausschiitteln rnit je 120 ccm Aether krystallisirte Bernstein- 
saure zu gewinnen; es bliehen nur 5 mg eines brfiunlichen schmierigen 
Productes zuriick. A u s  dcm sbernsteinsauren Silberc des Controll- 
versuches erhielten wir dagegen auf gennu dieselbe unvollkommene 
Weise ~ofort  0.2 g Bernsteinsiure zuriick. 

Wir beabsicbtigen nocb einen weiteren Versucli iiber die Bildung 
von Nebenproducten bei einer Gabrung durch rnit Alkohol-Aether ge- 
tiidtete Hefe unter Zusatz von Toluol auszuGbren. 

Nach Bcendigung dcr Gihrung wurde beim 
Ilauptversuch wegen Anwesenheit des Arsenita mit Scliwefelsiure neutralisirt, 
dann der A l k o h o l  mit  Wasserdampf fibergetrieben (und mit dem in der 
Schwefelshre, die zum Waschcn dcs Kohlendioxyds vervendet worden war, 
zuriickgebliebenen nnd cbenfalls uberdestillirten Alkohol vereinigt). Der Destil- 
lntionsriickstand wurde sodann cin:eJainpft, iuit Salpetersiure stark angcriiuert 
n n t l  zur Extraction der Nebcnproducte ncunmal n i t  8 6 -  proc. Alkohol drei- 
viertel Stundcn am Riickflusskiihler ausgekocht (Anwendung eincs Alkohol- 
Acther-Gemenges zur Extraction nach Pa st e u r  geniigt nicht). Die alko- 
holische Lusung wird sodann niit Kalkmilch im Ueberschuss erhitzt und nacli 
dem Erkalten filtrirt. Das Piltrat enthalt das Glycerin, zu dessen Bestim- 
mnng mit Salpetersiure schwach angwGucrt, dann eingedampft uiid mit Al- 
kohol-Aether-Mischung ( 1  Th. Alkohol von 86 pCt., 1 ' , 2  TI]. Aether) extrnhirt2 
hierauf abermals eingedampft und nach G r  a f T u r r i u  g und D ie t z yer- 
fahrcn wird. Zur Bernstcinsiurebestimmung wurde der hlkniederbchlag rnit 
Alkohol yon 86 pCt. gewaschen. in Salpetersiuro gelost, dann mit der obigen 
Alkoliol-Aether-Mischung erschopft, das Msungsmittel verdunstet, hierauf rnit 
Kalilauge neutralisirt und durch Silbcrnitrat gefillt. 

Bes t immungsver fahreu .  

B e r l i n  und M i i n c h e n ,  in] April 1901. 

233. aiacomo Ciamic isn  und P. Si lber:  Chexische Licht- 
wirkungen. 

!E rs tc  kli I t 0 ei 1 u n g.] 
(Eiogegangen am 13. Mai 1901.) 

Tiotz der grossen Fortschritte der Photographie und des genauen 
Studiums der auf sie bezlglicben Probleme kann man nicht gerade 
behaupten, dass das Gebiet der Photochemie sehr ausgebaut sei, und 
obwobl man in der Literatur viele einzelne Thatsachen verzeicbnet 
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findet, sind POD Reactionen, die systeniatisch studirt wurden. nur wenige 
vorhanden. Dies waren die Griinde, die uns bewoge~i, sclion vor 
vielen Jahren I )  Versuche anzustellen, urn zu sehen , welches die 
bauptsachlichsten chemiscben Processe sind, die rollzogeii oder besser 
durch die Lichtstrahlen beschleunigt aerden. Diese Untersuchungen, 
die  wir damals nicht weiter fortgesetzt haben, haben wir null seit 
J a h r  und T a g  wieder aufgenomnieu und gebeu in der vorliegenden 
Mittheilung eine kurze Uebersicht der yon uns bisher gefiindenen 
Thatsachen. Die ausfiihrlichere Veroffentlichung wird spiiter in der 
Gazzetta chim. ital. erfolgen. 

Der  Ausgarigepunkt der in Rede stehenden Versuche ist eiue vor 
ungefiihr 15 Jahren ron uns beobachtete Reaction. welche sich auf 
d ie  Wechselwirkung von C h i n o n  wid A l k o h o l  bezieht. 

Durch Eiuwirkung des Lichtes, und nur des Lichtes allein, bildet 
sich H y d r o c h i n o n  und A l d e h y d .  Wir haben nun versucht, dieee 
Untersuchung weiter auszuarbeiten, urn so das  Verhalten eiuer ganzen 
Reihe iihnlicher Korperpaare kennen zu lerneu, imd wenn miiglich 
z u  einer allgemeineren Schlussfolgerung zu gelangen. 

Beziiglich unserer Versuche, die wir hier nicht eiugeheiid Le- 
schreiben, Lemerkeii wir nur, dass wir uns  immer des Sonnenlichtes 
bedient habeo, indem wir die einzelnen Korper in Losuugen in  Riihren 
oder zugeschmolzenen Flaschen der Wirkung desselben aussetzten. 
Bisher haben wir uns noch nicht damit beschiiftigt, die Wirkungen 
verschiedeuer Lichtcluellen und Strahlen zii ~ergleichen ; diese Mes- 
sungen werden der (3egenstand spiiterer Studien sein. 

I. Chinon und Alkohole. 

Vor allem haben wir versucht zu sehen, ob die von uns  seiner 
Zeit gefundene Grundreaction sich auf verschiedene ein- iind niehr- 
werthige Alkohole ausdebnen liisst. Dieses Problem erschieu uns 
namentlich auch deshalb interessant, weil ans den mehrwerthigen 
Alkoholen zuckerartige Kiirper, ahnlich ode; identisch iiiit denen, 
die E m i l  F i s c h e r  durch Oxydation in alkalischer Lasung mit Brom 
ader  mit anderen Oxydationsmitteln erhielt, 'eutstelien mussten. Der  
Versuch bestatigte vollstiindig unsere Voraussetzung : Chinon oxydirt 
nnter Mitwirkung des Lichtes die mehrwerthigen nliphatischen Al- 
kohole und fiihrt sie in die von E. F i e c h e r  beschriebenen zucker- 
artigen Kiirper iiber. 

1. A e t h y l a l k o h o l .  Unseren alteli Versuch haben wir  noch 
einmal wiederholt, urn zu sehen, ob aumer Aldehyd und Hydrochinon 
-~ 

*) Diese Berichte 19, 551 und 2899 [1586:. 



noch ;tiidere Producte entstehen. Die Reaction rerlRuft indessen viillig 
glatt irn Sinne der Gleichuiig: 

CgH402 + CaHbO = CsHs02 + C2H40,  
und es bildet sich nur in geringer Menge ein br:tun gefarbter Syrup. 

2. I s o p r o p y l a l k o h o l .  Es interessirte uns sehr, das Verhalten 
eines securrdiiren hlkohols kennen zu lernen; auch hier verlief die 
Reaction glatt irn erwarteten Sinne. Ohne weitere Nebenproducte 
bilden sich H y d r o c h i n o n  crud A c e t o n :  

\ 

CbH102 + CHJ.CH(OH).CHJ = CsH,(OH)p + CH3.CO.CHs. 
3. T e r t i a r e r  B u t y l n l k o h o l .  Iu diesem Falle verliiuft die 

Reaction sehr langsam, sodass sie bei wenig intensivern Licht gleich 
Null erscheinen k6nnte; nach und nach indessen schwarzt sich der 
Rohriohelt, die Chinonkrystalle verwandeln sich in Hydrochinon und 
zum Theil in Chinhydron. In welcher Art das Trimethplcarbinol 
reriindert wird, konnen wir nicht sagen. Auf dime Art  des Chi- 
none, zu reagiren, haben wir weiter unten noch Gelegenheit zuriick- 
zukomrnen. 

1. G l y c e r i n .  In  diesern Fall hatte der Versuch ein besonderes 
Interesse. Obwohl das  Chinon sich nur in geringer Menge in der 
wassrigen Glycerinliisung Kist, wird es doch in kurzer Zeit schwarz, 
indem es zum grossten Theil in Chinhydron iibergeht, wahrend die 
Fliissigkeit in Folge der gebildeten G l y c e r o s e  Fehl ing 'sche L6sung 
reducirt. 

Wir wollen indessen gleich hier bemerken, dass it1 diesern, Wie 
tiuch in den folgenden, zu beschreibenden Fallen die Reaction nie e i ~ ~ e  
ganz glatte ist. Neben der Bildung von Cliinhjdron bezw. Hydro- 
chinon findet nuch, und zwar entsprechend der Dauer der Einairkung 
mehr oder weniger, die Bildung von Kohlensaure urid einer v6llig ver- 
kohlten schwarzen Masse etatt. Das erhaltene Product, welchee in Gestalt 
der Phenylhydrazinverbindung abgeschieden wurde, hat die Zusammen- 
setzuug und Eigenschaften des von E. F i s c h e r  und T a f e l ' )  be- 
schriebeneil G l y c e r o e a z o n s ;  nur fanden wir den Schrnp. 136--137O, 
wahrend die beiden Autoren 131" angaben: 

ClaHltiNlO. Ber. C 67.16, H 5.97, N 20.89. 
Gef. )) 67.43, )) 6.33, D '21.05. 

Die Glycerose ist in den letzten Jabren eingeheod von A. P i -  
l o t y * )  untersucht worden; derselbe bewies, dass dieselbe fast bie, zu 
60 pCt. aus Dioxyaceton besteht. . Die neueren Untersochungen von 
A. W o h l  urid C. K e u b e r g 3 ) ,  die eret bekannt wurden, als wir 
unseren Versuch schon ausgefiihrt hatten, zeigen, dass in Abwesenheit 

1) Diese Berichte 20, 3384 [16871. 
3 Diess Berichte 33. 3099 [1900!. 

?) Diese Berichte 30, 3162 [1697J 



von Alkali die Oxydatioii des Glycerins, ausser zum Dioxynceton, auch 
znm G l y c e ~  inaldehyd fiihrt. Wir  haben daher unseren Versuch ron 
Neuem aufgenomnien; es war uns jedoch nicht moglich, in dem er- 
haltenen Product die Gegenwnrt yon Glycerinaldehyd nacbzuweisen. 

Der stattgehabte Reactionsvorgaug 12sst sich also durch folgende 
Gleichung ausdiiicken: 

2 CgH402 + CaHsOa = C6HqOi.C6H602+ C0H603 
Chinon Glycerin Chinhydron GI ycerose 

(Dioxyuceton). 
Dieses Resultat ermuthigte uns, unsere Untersuchung auf andere 

mehrwerthige Alkohole auszudehnen, und wurde unsere Erwartung, 
\vie wir schon erwahnten, hierin nicht getcuscht. 

5. E r y t b r i t .  Auch in diesein Fall rerlauft die Einwirkuog 
des Lichtes genau wie im vnrigen. Das in der wassrigen LBsung 
des Alkohols suspendirte Chinon schwiirzt sich, wahrend die Losung 
eine braurre Farbe annimmt. Die Vcrarbeitung ist in allen diesen Fiillen 
die gleiche: man filtrirt vom Cbiiihydron be\\.. der schwarzen, ver- 
kohlten Abscheidung ab, zieht das wiissrige Filtrat niit Aether wieder- 
holt aus und concentrirt die vorher mit Thierkohle behandelte LB- 
sung im Vacuum. Meistentheils scheidet sich hierhei der unverandert 
gebliehene Antheil kryetallinisch nb; iinch Entfernung desselben dnrch 
Filtration erhalt man einen Syrup, der dann mit einer LBsung rnn 
essigsaurem Phenylhydrazin bebaiidelt wird. So haben wir in diesem 
Falle die E r y t h r o s e  in Oestiilt des Pbenylosazons vom Schmp. 
167- I68 O abscheiden konnen. Sie hat die Zueammensetzung und 
Eigenschaften des von E. P i s c h e r  iiod T a f e l ' )  durcli Oxydation 
des Erythrits mit Salpetersaure, und von E. F i s c h e r  uiid L a n d -  
s te in 'e r*)  durch Condensation des Glykolaldehyds erhaltenen Products. 
Der  von diesen Porschern angegebeoe Schmelzpunkt des Osazons, 
166-168", etimmt mit uneeren Beobachtungen iiberein. 

C I ~ H I ~ N J O ~ .  Ber. C 64.43, H 6.01, N 18.79. 
Gef. n 64.33, )> 6.15, >> 18.41. 

Nach den neueren Untersuchungen von A. Wohl3) und 0. Ruff ' )  
ware die Erythrose als die racemische Form des dem inactiren 
Erythrit entsprechenden Aldehyds aufzufassen. 

Die Reaction ist also auch i n  diesem Falle gemhss der Glei- 
chung: 
?CsHdO9 + CHa(OH).CH(OH).CH(OH).CH2.OH = 

Chinon i-Erythrit 
Ctj H, Or. C6 €16 0 2  + CH, (OH).CIl(OH). CH (OH).CHO 

Chinhydron r-Erythrose ( d  + I), 
rerlaufen. 

9 Diese Berichte 20, 1090 [188i!. 
3, Diese Berichte 32, 3670 [189Y]. 

2, Diese Berichte 25, 2554 [lS921 
9 Diese Berichte 32, 3677 [189!1]. 
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6. M a n n i t .  Die Oxydation des gewiihnlichen Mannits bot eiii 
besonderes Interesse, weil der durch Einwirkung des Lichtes ent- 
stehende Aldehyd die in der Natur vorkommende Zuckerart, die 
d - M a n n o s e ,  ist. Die Abscheidung des erhaltenen Products wurde 
ansgefiihrt, wie wir oben beschrieben haben. Der  bei Verwendung 
von 6 g Mannit schliesslich erhaltene Syrup beJass ein 3.91 g Gly- 
kose entsprechendee Reductionsvermogen. Wir  haben das fiir die 
Mannose charakteristische Phenylhydrazon dargestellt uud aualysirt. 
Unsere Verbiudung schniolz bei 192". Der  Schmelzpuukt des Phenyl- 
hydrazons der Maiinose ist nach den verschiedenen Besclireibungen 
keiii glatter. E. F i s c h e r  und H i r s c h b e r g e r ' )  fariden 188', aber 
auch 195-2000; R e i s s 2 )  giebt an: 185-186'. Ueber die Identitfit 
der  verschiedeiien Producte besteht iiidessen keiri Zweifel. 

C~gBlsh'aOj.  Ber. N 10.37. Gef. N 10.41. 

Die Reaction verlauft nleo gemiiss der Gleichung: 
2CsH402 + CfiHlrOri = CrjH.102.CtjH1j& + CtiHlrOs 

Chinon tl-Mannit Chinh ydron d-hlannose. 
7. D u l c i t .  Dieser Alkohol widersteht mehr als die anderen 

der  Einwirkung des Ctiinous, und die Ausbeute an der Zuckerart iet 
unter gleichen Bedingungen peringer. Wir  haben, wie irnmer, die 
Yhenylhydrazin~erbinduog dargestellt ; sic besitzt die Zusamniensetzung 
des \-on E. F i s c h e r  uud J. T a f e 1 3 )  beschriebenen P h e n y l d u l c i t -  
o s a z o n s ,  welches sie aus dem Oxydationsproduct des Dulcite niit 
Brom in alkaliscber Liisung erhielten. Sie geben den Schmp. 805-206q 
an;  wir fandeu 207'. 

C1tlHplN104. Ber. N 35.64. Gd. N 15.28. 
Zuni Scliluss schien es uris iiiteressant, zu sehen, 

ob die Glykose durch das Chinon unter Einwirkung des Lichtes 
weiter oxydirt wird. Es war die Bildunp von Glykoson, oder eiuer 
aiidern Aldehyd-Keton-Verbindung oder des BialdeLyde sorauszusehen. 
Der Vereuch bewiee, dass auch hier, wie in den vorigeu Fi l leu,  das 
Chinon in Gegenwart des Lichtee die Alkohole oxydiit und die Pro- 
ducte liefert, welche man mit den gewohnliclien oxydationsniitteln er- 
hiilt. I n  diesem Fall bestand das erhaltene Product aus Glykoson, 
CH?(OH).CH(OH).CH(OH) .CH(OH).CO.CHO. 

Der  Versucb wnrde, wie oben brscbriebeii, ausgefiibrt; die 
vom Chinhydron bezw. der schwarzen verkohlten Masse befreite und 
geniigend im Vacuum concentrirte L6sung gab mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin s o g l e i c h  und i n  d e r  K a l t e  das P h e n y l g l y k o s a z o n  
vorn Scbmp. 204-2050. L)a nun bekanntlich die Glykose in der  

8. G l y k o s e .  

.- 

I) Diese Berichte 21, 1806 [I8881 ond 22, 1156 [1839]. 
3 Diese Rerichte 22, GI0 [18S9]. 3, Diese Bericbte 20, 3390 [18S7]. 
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Ralte mit Phenylhydrazin keine unliislichen Verbindungen giebt, muss 
man annehmen, dass das Olykoson sich in unserem Fall schon fertig 
gebildet in der Liisung vorfand. 

CttiH1:,NcOd. Ber. N 15.64. Gef. N 16.08. 
Die durch das  Licht bewirkte Reaction rerlauft daher gemliss 

der Gleichung: 
2C6H402 -I- CsHi206= C6H402.C6&02 -k Ce,Hio06 

Chinon. Glykose Chinhjdron Glpkoson. 
Zum Schluss dieses Capitels miichten wir: hier noch erwlihnen, 

dass wir auch einige den obigen entgegengesetzte Reactionen vereucht 
haben, denn es  war immerhin deiikbar, dass aie beiden Systeme: 

Chinon + AIkohol f-+ Hydrochinon + Aldehyd (oder Keton) 1 
zu einem Gleichgewichtazustand kommen k h n t e n .  Dies scheint nun nber 
nicht der Fall zu sein; denn nachdem wir wiihrend des ganzen vorigen 
Sommers zwei Riihren, die eine mit Hydrochinon und Aceton, die andere 
mit einer wlssrigen Glykoael6sung und Hydrochinon dem Sonnenlicht 
ausgesetzt batten, beobachteten wir, auaser einer geringen BraunfHrbung 
der Flussigkeiten, keine weitere Verbderung.  Es scheint also, als 
ob das  Licht nur einen der beiden maglichen l'rocease begiinstigt. 

II .  Andere Chinone unrl Alkohole. 
Hier haben wir nur wedge  Versuche angestellt, weil die Sache 

nur wenig Interesse bot. Die von uns untersuchten Chinone waren 
das  Thymochinon und Phenanthrenchinon, die sich wie das  gewBhn- 
liche Chinon rerhalten. 

9. T h y m o c h i n o n  u n d  A l k o h o l .  Es war die Bildung von 
H y d r o t h y m o c h i n o n  und A l d e h y d  zu erwnrten, was in der That  
auch d e r  Fa11 war. D a s  erhaltene Product, nus weissen Krystallen 
bestehend, schmolz bei 1430; C a r s t a n j e n  giebt fiir Hydrothymochinon 
den Schmp. 139.5"') an. 

Trotz einer Belichtung 
wiihrend des ganzen Fommers rollzog sich die Umwandlnng nur in 
sehr geringer Menge, wahrscheinlich veranlasst diirch die sehr be- 
schriinkte Liislichkeit des Chioons in Waascr. Das wlssrige, vom 
Chinon befreite Filtrat gab mit F e h l i  ng'scher Liisurg nur eine ge- 
ringe Reduction und ebenso mit essigsaureni Phenylhydrazin nach 
einiger Zeit nur eine geringe Fgllung. 

10. P h e n a n t h r e n c h i n o n  u n d  M a n n i t .  

III. Chinon und andere Kiirper. 
In  diesem Capitel stellen wir einige Versiiche zusammen, die ale 

nicht oder nur unrollsttindig vor sich gegangen angeseben werden 
miissen, immerhin aber verdienen, wenigstens kurz erwlihnt zu werden. 

1) siehe B e i l s t e i n ,  3. Aofl.,  IJ. Bd., S. 971. 



Niche nlleiri mit llulfe der Alkohole reducirt sich das Chinon 
am Lichte, sondern man kann sagen, mehr oder weniger leicht mit 
fast allen organischen Substanzen. In  diesen Fallen ist es indessen. 
wie wir dies schon gelegentlicli dea Trirnethylcarbinols erwabnten, 
ausserst schwierig zu erfahren, welche Umwandlung der andere Kijrper 
erleidet. Das reine Chinon an sich. olriie Zuhllfenahme anderer 
Korper, schwarzt sicli iibrigeiis schon langsam urn Lichte. 

11. C h i n o n  uiid O x y s g u r e n  d e r  F e t t r e i h e .  Es war die 
Bilduug von Retonsluren zii erwarteii; dieselbe faud indessen nicht 
statt. Wir haberi u i w r e  Versuche init M i l c h  , A e p f e l -  und W e i n -  
S a n r e  ausgefuhrt, Iiaben aber nur die Bildung ron Rohlensaure be- 
obnchteu kBn~ien. 

12. C h i n o n  u n d  F e t t s a u r e n .  Auch in diesem Fal l  war das  
Resultat ein ahnliches wie bei den vorigen Versuchen. Rei der 
A m e i s e n s a u r e  scheint die Reaction noch relntiv am einfachsten zu 
verlaufen, drnn das Chinon \\ ird bis zu Hydrochilion reducirt, und es 
bildet sich Koblensaure. Mit E s s i g s a u r e  und P r o p i o n s s u r e  er- 
liielten wir langsam eine Schwiirzuug der Fliissigkeiten, ohne indessen 
weiter entdecken zu kiinneii, in welcher Weise die beideu Sauren sich 
rergndert hatteu. 

13. C h i n o n  uiid R o h l e n w n s s e r s t o f f e .  Dasselbe lasst sich 
wiederholen beziiglich dieser KBrperpaare. Wibrend rnit €3 e 11 z o l  
die Reduction des Chinons langsam verlauft, ist sie eine sehr schnelle 
rnit den P a r a f f i n e n  und rnit Petrolaethern oder besser mit Hexan 
und Octan; fiigt man dieselbeii beispielsweise zu einer BenzollBsung 
des Chinoils, so scheidet sich aus derselben schon nach kurzer Zeit 
in grosser Menge eiii schwarzer Korper ab, der die Wande des 
Rohres in feiner schwarzer Schicht bedeckt und sie schliesslich vollig 
undurchsichtig mncht. Anch i n  diesen Piillen gelang es u n s  bisher 
nicht, iiber die Natur der stattgehabteri VerLuderung des zweiten 
Kiirpers Aufklarung zu erlialten. 

1 I I;. l i e tone  und Alrlelyrlr mil gewiihnlichein Alkohol. 
Die bisher bescbriebeileii Versuche weckteii in uns den Wunsch 

zu sehen, o b  ausser den Chitionen oder Diketonen auch andere, die 
Carbonylgruppe enthaltende KBrper irn Staude wiiren, wasserstoffent- 
zieheud zu wirken, iiiid so dehnten wir unsere Versuche auch auf 
einige Ketone rind Aldehyde a u ~ .  In der That  vollzieht sich nun die 
arigedeutete Reaction in einigen Fiilleii : wahreud der Alkohol in  
Aldehyd fibergeht, rerwandeln sich die Ketone und Aldehyde in die 
entsprechenden P i n  a k  o n r  e r b i n  d u n g e n .  

Wir miichten indesen gleich hier einige iiiteressante Ansnahmen 
von dieser Regel erwtihnen. Nach unseren bisherigen Versuchen 
scheint es, als ob die erwghnte Reaction nur mit aromatischen Ketonen 
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(nder Aldehyden) statt hat ;  A c e  t o n  liefert beispielsweise Producte, 
die  wir bisher noch nicht zu fassen im Stande waren, dariinter scheint 
das Pinakon zu fehleu; ea hat ferner den Anschein, als ob die Gegen- 
wart  von Hydroxylgruppen in den Hetonen oder Aldehyden der aro- 
matischen Reihe deren oxydirende Wirkung verhindert oder beein- 
triichtigt. 

Die Einwirkung dieses Ketona auf Alkohol 
i l s s t  sich gut mit der des Chinons vergleicben. Mit derselben Leich- 
tigkeit, wie hier das  Hydrochinon sich bildet, verwandelt sich das  
Benzophenon in B e u z o p i n a k o n ,  wiihrend aus den: Alkohol Aldehyd 
wird. 

14. B e n z n p h e n o n ’ ) .  

c6 Hj c6H5 c6H5 

2 do +&H60= H 0 . C  C.OH + CeH,O. 

Cfi Ho C6Hs C6H5 
Die Reaction ist eine vollstandige; weit ere Nebenproducte treten 

nicht auf. Den Schmelzponkt des K6rpers fanden wir bei 185-lt3i0. 
Wohl infolge eines Druckfehlers wird derselbe im B e i l s t e i n  (Bd. 111, 
S .  1105) bei 168O angcgeben. Der vou uns durch Reduction von 
Benzophenon mit Zink und Esaigsaure dargestellte Kiirper zeigte 
ebenfalls den Schmp. 186 ”. Die krystallographische Bestimmung des 
Benzopinaknns, die Hrn. Prof. B o e r i s  in Mailand ansfiihrte, werden 
wir a n  anderer Stelle veroffentlichen. 

Das Benzophenon ist wie das Chinon eine Verbindung, die sich 
mit griisster Leichtigkeit unter Einwirkung des  Lichtes reducirt, und 
nicht nur Alkohol, sondern auch viele andere organische Sabstanzen, 
fiihren es in Benzopinakon iiber. 

Diese Verbindung verlndert sich linter dern 
Einfluss des Sonnenlichtes in alkoholischer Liisung bedeutend lang- 
samer als das Benzophenon; wird jedbch die Belichtung geuiigend 
lange fortgesetzt, so ist auch in diesem Fnlle die Umwandlung eine 
vollstandige. 

Der in underer vorliiufigeii Mittheilung erwahnte Versuch war 
uuter dern Einfluss der Winteraonne ausgefihrt, die Urnwandlung 
war  daher eine sehr geringe. Bei Wiederholung der Versuche unter 

I) O e c h s n c r  de  C o n i n c k  und D e v r i e n  (Compt. rend. 130 1768) 
habcn jiingst zufillig denselben Versucli ausgefihrt, und erhielten hierbei ein 
Prodnct vom Schmp. 152O. In Folge eines Analysenfehlers, der sich leicht 
erklkrt, weil das. Benzopinakon oft unvollsthdig verbrennt, geben sie der 
Verbindung die Formel C17 E160, anstatt C16H21O2, und knfipfen hieran eine 
nicht gerechtfertigte Erklkung des ganxen Vorganges. Dieres unliebsame 
zuflillige Zusammentreffen veranlasstc uns, unsere mit dem Benzophenon und 
Acetophenon erhaltenen Resultate schon in einer vorlfiufigen Mittheiluog (diese 
Berichte 33, 2911 :1900]) zn veroffentlichen. 

15. A c e t o p h e n o n .  

_ _  
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geniigender Belichtung wahrend des ganzen Sommers, erbielten wir 
nach Destilliren des grosse Mengen ron Aldehyd enthaltenden Alko- 
hols eine fast geruchlose, zahe Masse, die nach einigem Steben i m  
Vacuum zu krystallieiren begann. Durch Umkrystallisiren aus Petrol- 
ather gelingt es leicht, einen Theil des ganzen Products, der  alle 
Eigenschaften und die ZuPamrnensetzung des A c e  t o p b e n o n p i n a k o n e  
vom Schmp. 122O besitzt, zii erhalten. Auaserdem befindet sich aber  
in den Mutterlaugen , als leichter ltislich, eine andere Verbindung, 
die bei ca. 80-900 schmilzt, welche wir aber bisher trotz vieler 
Miihe nicht in vijlliger Reinheit haben erhalten kijnnen. Aucb 
T h ij r n e r nnd Z i n c  k el), die das  Acetopbenonpinakon daretellten, er- 
wahnen ein anderes, bei 107-I080 schmelzendes Product; es ist 
nun nicht unmijglieh, dass, neben der bei 12’20 schmelzenden Verbin- 
dung, das  andere Stereoisomere (Isoacetophenonpinakon), das  niedriger 
schmelzen miisste, sich hier bildet. Jedenfalls folgr aus unseren 
Versuchen, dass auch das Acetophenon in alkoholiecher L6sung sich 
unter dem Einfluss des Lichtes der folgenden Gleichung gemass reducirt: 

CHj CHa HS 
2 C 0  + C S H 6 0  = H 0 . C  C . O H  +C,HcO. 

C, Hj CsHS CsAr 

16. B e n z a l d e h y d .  Wie wir schon zu Anfang erwiihnten, ist 
die Einwirkung, welche die Aldehyde (aromatische) auf Alkohol in  
Gegenwart des Lichtes ausiiben, durchaus ahnlich der durcb die 
Ketone bewirkten. Benzaldehyd ist in diesem Fall typisch, genau 
wie das Chinon und Benzophenon. Das vom Alkohol, der in grossen 
Mengen Aldehyd enthalt, befreite, riillig geruchlose Reactionsproduct 
stellt ein weiches Harz dar, in welchem sich nacb einigem Steben Kry- 
stalle bilden, die mit EIulfe von Benzol sich leicht voo dem harzigen 
Antheil trennen lassen. Dieser erste Korper ,  der sich leicbt aue 
Benzol weiter reinigen lasst, scbmilzt bei 138-139O und hat die Zu- 
sammensetzung und alle Eigenschaften des H y d r o b e n z o i n  8. 

C14H1402. Ber. C 78.50, B 6.51. 
Gef. * 78.64, )> 6.80. 

Der Schmelzpunkt stimmt mit dem von P a a I 2 )  angegebenen (1380) 
iiberein; F o r s t  und Z i n c k e  hingegen fanden: 1340. 

Hydrobenzoin stellt indessen nicht das  einzige Product dar. Aue 
dem bei der Behandlung mit Henzol zuriickbleibendem Harz lassen 
sich dorch Destillation mit Wasserdampf geringe Mengen von BenzoB- 
saureester entfernen; im Riickstand von der nestillation scheidet ‘sich 
beim Abkiihlen dann, wahrend eine Harzmasse ungelBst bleibt, a u s  
der wassrigen L6sung ein anderer krystalliniscber KBrper ab. Der- 

I) Diesc Berichte 11, 1993 [18iS]. 4 B e i l s t e i n ,  11. Bd., S. 1100. 



eelbe besteht aus I e o h y d r o b e n z o i h  Bei 100° getrocknet, um dae 
Krystallwasser zu entferuen, liisst es eich aus Benzol gut nmkrystal- 
lieiren und echmilzt dann bei 1210. F o r s t und.  Z i n  c k e l )  geben 
119--120° an. 

CldHlhO,. Ber. C 78.50, H 6.54. 
Gef. )) 78.29, B 6.60. 

Der in Wasser unliisliche, oben erwahnte gelbe, harte Hal  zriick- 
stand besitzt alle fiir diese Harze charakteristischen Eigenechaften. 
Um denselben weiter zu reinigen, liisten wir ihn mehrmals in 
Benzol und fiillten dieee Liisung mit Petroliither. So erhielten wir 
schlieeelich ein weissee, bei 100-101 0 erweichendes Harzpulver, 
welches dieselbe Zusammeusetzung wie dae Hydrobenzoin (gef. C 78.40, 
H 6.6 ), aber ein vierfaches Molekulargewicbt, besitzt. Von einer 
wirklicnen Formel ~4 (Cl, HlcO4)a zu eprechen, sehen wir jedoch ab, 
anch schon deehalb, weil eine ErklLrung wie die Polymerisation dee 
Hydrobenzoins atatt gehabt haben kiinnte, uicht leicht zu finden ware. 

Die durch Einwirkung des Lichtes auf eine alkoholische Benz- 
aldehydliisung stattfiudende Reaction llisst eich, wenn man von der 
tiefer gehenden Umwandlung bis zur Harzbildung absieht, also theil- 
weise durch nachstehende Gleichung ausdriicken : 

Benzaldehyd Alkohol Hydrobenzoin und Isohydrobenzoh Aldehyd. 
17. A n i s a l d e  hyd .  Die Reaction zwischen Anisaldehyd und 

Alkohol vollzieht sich wie beim Benzaldehyd, nur iet die Umwand- 
lung  langsamer und die Auebeute geringer, weil ein grosser Theil 
dea Anisaldehyds unvedndert bleibt. Unter den Producten findet 
sich ebenfalls ein Harz; wir  konnten ale krystallinischen Kiirper das 
H y d r o a n i s o i n  vom Schmp. 1740, das geuiigenda) mit der Angabe 
im B e i l e t e i n  (11. Bd., S .  1119, S a m o s a d s k y )  Schmp. 1720 iiberein- 
stimmt, erhalten. 

18. B e n z o i n .  Nach uneeren obigen Vereuchen war  die 
Einwirkung , welche das Licht auf eioe alkoholische BenzoYnlBeung 
ausiibt, voraoecnaehn : ee muesten eich die beiden Hydrobenzoine und 
Aldehyd bilden. Und 80 iet es in  der That. Daa vom Alkohol und 
Aldehyd befreite Product etellt eine Harzrnasse dar, am der eich mit 
Petroliither in  der Warme der krystallinieche Antheil ausziehen ltiest. 
Die Harzbildnng iet in dieeem Falle eehr bedeutend. Der  kryetallini- 
eche Petroltitheranszug giebt an kohlensauree Natrium geringe Mengen 
von B e n z o & e & u r e  ab ,  der darin unlBeliche Beetandtheil libst eich 

2CeHs.CHO + C9H60 = C~H~.CH(OH).CH(OH).C~HE. + GHlO 

1) Beils te in ,  TI. Bd., S. 1102. 
3 Unsere Schmelzpunkte sind fast immer e t a i  h6her als die der anderen 

Autoren: wir wenden ein Zincke'sches Thermometer an, dessen Scala bei 
+ 700 beginnt, m8ea-e Temperaturen k6nnen daher als corrigkt gelten. 

Berichle d. D. cbem. Benel1ncb.K Jahrg. XXXIV. 99 
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durch vorsichtiges Rrystallisiren aus Benzol unscbwer in H y d r o -  
b e n z o i n  vom Schmp. 1370 (gef. C 78.66, H 6.76) und I s o h y d r o -  
benzoi 'n  vom Schmp. 1210 (Letzteres leicbter in Benzol liislich ale  
Ersteres) zerlegen. 

Die Reaction vollzieht sich also zum Theil wenigstens nach d e r  
Gleichung: 

C~H~CO.CH(OH).C~HI + G H s O  
= Cs Ha. CH (OH). CH (OH). Cs Hs + C2 Hc 0. 

19. B e n z i l .  Das Verbnlten dieses Kiirpers in iitberiecher Lii- 
sung bat K l i n g e r ' )  schon, der  seine Untersuchungen gleichzeitig mit 
uneeren ersten Versuchen in Rom ausfiihrte, bearbeitet. F- fand, 
das Benzil in atherischer Losung, wahrend Aldebyd entsteht14, ' d a s  
sogenannte Bend-Henzoi'n von der Formel 2 C,; Hg . CO .CO?Cfi Hs, 
Cs Hg . CO. CH (OH). CS Hs iibergefiihrt wird. Ueber das Verhalten i n  
alkoholischer L6sung wurden indessen seine Studien nicht weiterge- 
fiihrt. Auch utisere Versuche in dieser Richtung sind noch nicht gauz 
beendet, wir m6chten jedoch jetzt schon bemerken, dass w e m  
ma11 eine alkoholische Benzilliisung dem Lichte aussetzt, die weisse 
Fiillung von H e n z i l - B e n z o i n ,  die nnfaugs entstebt, nach und nach 
sich liist inid nach liingerer Zeit vollig verschwindet. Die Liisung 
enthalt dann ein sehr cornplicirtes Gemisch verschiedener Riirper, 
woranf wir spiiter genauer zuriickkommen werden. 

Das Verbnlten dieses Aldehyds ist ein so spe- 
cielles und biu zu einern gewissen Grade merkwiirdiges, dass e s  
eigentlich niclit in diesem Kapitel, sondern gesondert fiir sich, abge- 
handelt werden sollte. 

Setzt mail eine nlkoholische, atherische oder aucli Aceton-Lijsung 
von Vanillin dem Lichte aus, so scheiden sich nach einiger Zeit schon 
kleine weisse Krystalle, die nichts anderes als das sogenannte, von 
T i e r n a n n 2 )  vor vielen Jahren entdeckte D e b y d r o v a n i l l i n  dar- 
stellen, ab. Dieeer Korper, der ein Derivat des Dipbenyls is t ,  und 
die folgende Constitution: 

20. V a n i l l i n .  

CGH~(OH)(OCH~)(CHO).C~ Ha(OH)(OCHs)(CHO3 
besitzt, bildet sich aue dern Vanillin durch Oxydation mit gel indm 
Oxydationsmittelu, wie z. El. Eisenchlorid. Unser Product scbmolz 
bei 3050, wahrend T i e m a n n  den Schmp. 303-3040 angiebt. 

Was mit dem Wasserstoff, der durch Einwirkung des Licbts 
aus dern Vanillin frei wird, geschieht, kiinnen wir vorlaufig nicht 
sagen. 

I) Diese Berichb 19, 1864 [l886]. 3 Diese Berichte 18, 3493 [l88& 



V. Verhalten der atherischen Lcmngen. 
Ueber das  Verhalten der iitherischen Liisungen bat  K l i n g e r ' )  

schon wichtige Beobachtungen gemacht; derselbe fand, gleichzeitig rnit 
unserem ersten Versuch iiber das Verhalten einer alkoholischen Chinon- 
liisung, dses Phenanthrenchinon und B e n d  i n  iitherischer Lasung 
unter Einwirkung des Lichts sich reduciren, indem Phenanthrenhydro- 
chinon und das schon erwiihnte Benzil-Benzoi'n neben Aldehyd ent- 
stehen. Er schrieb diese Einwirkung der Gegenwart von Wasser zu, 
indem er bei eeinen Versuchen geradezu feuchten Aether verwandte. 
Wir  kiinnen seine Beobachtungen beetatigen: in der Mehrznhl der  
Fiille wirkt der Aether wie Alkohol, und es ist sehr wahrscheinlich, 
dass die Gegenwart von Wasser die reducirende Wirkung begiinstigt 
und manchmal beschleunigt. 

Mit dem gewohnlichen C h i n o n  iet die Umwandlung eine eehr 
elegante; denn ist die Lichtwirkung keine sehr intensive, so beobachtet 
man zunachst in der gelben Losung die Bildung von C h i n h y d r o n ;  
die stahlbiauen Nttdeln desselben verschwinden dann bei weiterer Licht- 
einwirkung wieder linter Bildung oon H y d r o c h i n o n .  Wie  Chinon, 
so verhalten sich B e n z a l d e h y d ,  B e n z o p h e n o n  und A c e t o -  
p h e i i o n ,  aus denen man dieselben Producte wie mit Alkohol erhiilt. 
In einigen Fallen scheint es dann eben, als o b  die Reduction in  lithe- 
rischer Liisung besser von Statten ginge als in alkoholischer; so liefert 
A n i s a l d e h y d  in atherischer Liisung eine bessere Ausbeute an 
H y d r o a n i s o i ' n :  

ClcHleOd. Ber. C 70.07, H 6.57. 
Gef. 7022, 9 6.87, 

als unter gleichen Bedingungen in alkoholischer LBsung, und I s a t i n ,  
das in alkoholischer Losung ganz untreriindert bleibt, verwandelt eich 
im Aether in eine bei 217" scbmelzende Verbindung, die das  v o n  
Baeyer ' schea)  H y d r o i s a t i n ,  ( C B H ~ O ~ N ) ,  dem es, seiner Znsammen- 
setzung und Eigenschaften nach, entspricht, t u  sein scheint. 

C B H ~ N O ~ .  Ber. C 64.43, H 4.69. 
Gef. 64.98, N 4.82. 

Es ist miiglich, dam dieees so verscbiedene Verhalten der sich bil- 
denden Producte bedingt ist durch ihre geringere LBslichkeit in  Aether. 

Die Wirkung des Aethers auf die Carbonylgrnppen entbaltenden 
Korper in Gegenwart des Lichtes ist indessen nicht nur die eben 
beschriebene. Fast  immer entstehen neben den beschriebenen 
KBrpern noch andere Producte, und iiberdies ware zu bemerken, 
dass die Reaction sich auch mit absolutem Aether und unter 
m6glichstem Ausschluss von Feuchtigkeit vollzieht. In diesen Fallen 
bildet sich kein Aldehyd oder ist derselbe wenigstens nur in Spureu 

1) Diese Berichte 12, 1309 [18791. 
._ _ _ _  

I) Diese Berichte 19, 1870 [ISS6]. 
99' 
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nachweisbar : die Reaction hat  indessen gleichfalls statt. Ausser den 
oben erwiihnten Kiirpern entetehen ntimlich noch iilige oder harzige 
Producte, deren Trennung und Reinigung eine scbwierige ist, in denen 
aber  mittels der bekannten Zeisel’schen Methode die Gegenwart vou 
O x y a t h y l g r u p p e n  sich nachweisen llsst. Hierdurch wird bewiesen, 
dass bei diesen Umwandlungen der Aether ale solcher a n  der  Bildung 
der neuen Producte theilnimmt. 

Bisher gelang es une noch nicht, einen dieser Rijrper in  viillig 
reinem Zustande zu fassen; wir beachranken uns dither auf die Mitthei- 
lung, dass unter Anwendung von C h i n o n ,  B e n z a l d e b y d ,  B e n z o p h e -  
n o n  und A c e t o p h e n o n  in a b s o l u t e m  A e t h e r  nur Spuren von Alde- 
hyd nachweisbar sind, in allen diesen Fallen sich aber ausser H y d r o -  
c h i n o n ,  H y d r o b e n z o i ’ n ,  B e n z o p i n a k o n  und A c e t o p h e n o n -  
p i n a k o n  olige oder harzige Producte bilden, die Oxyathylgruppen 
entbalten, wie wir dies fir das Chinon und Acetophenon nachweisen 
konnten. Diese Reaction verdieute eingehender verfolgt zu werden ; 
um dies aber  vortbeilhaft auszufuhren, miisste sich ein Fall bieten, in 
welchem die verschiedenen Producte siirnmtlich krystallinisch eind 
und mit Sicherheit getrennt werden kiinnen. 

VI. Kurze Zzcsammenfassung. 
Zum Schluss glauben wir, dass es  von Nutzen sei, in einer kurzen 

Tnbelle alle Versuche, in denen die sich bildenden Producte festge- 
atellt werden konnten, zu vereinigen. In der ersten Colonne sind 
alle bisher versuchten Alkohole u. s. w. zusammengestellt, in der 
zweiten die Chinone, Ketone und Aldehyde unter der allgemeioen Be- 
zeichnung der Carbonylverbindungen, in der dritten endlich die durch die 
Einwirkung des Lichts aue jedem einzelnen P a a r  entstandenen Producte. 

- -  __ _ _  ____- _- 
Carbonyl- I 

I , hlkohole 
I und 1 verbindungen , Producte 

Ameisensaure 1 (Oxydations- 
(Rcductionsmittel) mittel) 

1 /  
2 1  
3 
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D 
n 
)) 

n 

n 
Isopro p ylalkohol 

Glycerin 
Erythrit 
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I Benzophenon > )) Benzopinakon 
I Acetophenon 1 a )) Acetophenonpinakon 

Benzoin )) n Hydro- und Isohydro- 
i Benzoin und Barz (viel) 

Benzaldehyd n D Hydro- und Isohydro- 
Benzoin u. Harz (wenig) 

’ Anisaldehyd I n n Hydroanisoh u. Harz 
, Chinon Aceton und Hydrochinon 

> I Chinhydron nnd Glycerose 
n * )) Erythrose 
> * n Mannose 

>) D n Dulcitose 
n I *  )) Glykoson 
>> Hydrochinon und Kohlensirore 

I 
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Die hier angefiihrten Thatsachen laesen die HofFnung gerecht- 
fertigt erscheinen, daee diese Verenche in der Folge zu der einen oder 
anderen Schlusefolgerung allgemeiner Ar t  fiihren werden. 

Bolo g n  a. 

234. C. L i e b e r m m n  and T h  Lanser:  Ueber die 
fluoreeoirende Subetanz  aue Brom-a-naphtoohinoneoeteeeigeeter. 

(Eingegangen am 15. Yai 1901.) 
Bei der Einwirkung von Blkali auf Brom-a-naphtochinonacet- 

essigester, 
co 

f',/'iBr 
'-\A 

CO CH.CO.CHj 
COa Cs H5 

hatte der Eine von unal) eine Verbindung erhalten, welche einer 
eingehenderen Durcharbeitung werth schien , weil eie , abweichend 
von allen iibrigen Naphtochinonderivaten mit malonesterartigen Resten, 
die Eigenschaft besitzt, in alkalischer L h u n g  stark zu fluoresciren, 
und man durch die Feststellung der niiheren constitution miig- 
licherweise den Sitz der Fluoreecenz in  dieser Verbindung ermitteln 
zn k6nnen hoffen durfte. I n  der citirten Abhandlung war  schon ge- 
zeigt worden, daee die neue Verbindung durch Verluet eiuer Carbox- 
gthylgruppe ans dem Bromnaphtochinouaceteesigester entsteht, daee ihr  
aber  die zuniichst zu vermuthende Constitutioneformel 

nicht znkommt, d a  sie sich mit Alkohol und verdiinnten Sauren sofort 
unter Ersatz eines Waeserstoffatome durch Alkyl verestert. 

Fiir die Verbindung war ,  vorbehaltlich der weiteren Gntersuchung, 
die Constitution I ale moglieh hiogestellt worden. 

co C.OH co 

- - -  

') L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 33, 573 [1900]. 




