balten es im Gegentheil fiir wahrscheinlich, dass sie zu hoch ausge-
fallen sind, weil die Gihrung picht zellenfrei verlief, sondern wie oben
berichtet, bei Anwesenheit einer betrdchtlichen Menge lebender Hefe-
zellen. Insbesondere haben wir auch gegen die Bernsteinsdurebestim-
mung Bedenken, da es nicht gelang, aus dem »bernsteinsauren Silber«
des Hauptversuches durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff und drei-
maliges Ausschiitteln mit je 120 ccm Aether krystallisirte Bernstein-
siure zu gewinnen; es blieben nur 5 mg eines briiunlichen schmierigen
Productes zuriick. Aus dem »bernsteinsauren Silber« des Controll-
versuches erhielten wir dagegen auf genau dieselbe unvollkommene
Weise sofort 0.2 g Bernsteinsiinre zuridck.

Wir beabsichtigen noch einen weiteren Versuch iiber die Bildung
von Nebenproducten bei einer Gidbrung durch mit Alkohol-Aether ge-
todtete Hefe unter Zusatz von Toluol auszufiibren.

Bestimmungsverfahren. Nach Beendigung der Gahrung wurde beim
Hauptversuch wegen Auwesenhcit des Arsenits mit Schwefelsidure neutralisirt,
dann der Alkohol mit Wasserdampf ftibergetrieben (und mit dem in der
Schwefelsiure, die zum Waschen des Kohlendioxyds verwendet worden war,
zuriickgebliebenen und ebenfalls iberdestillirten Alkohol vereinigt). Der Destil-
lationsriickstand wurde sodann cinzedampft, mit Salpetersdure stark angesiuert
und zur Extraction der Nebenproducte neunmal mit 86-proce. Alkohol drei-
viertel Stunden am Rickflusskithler ausgekocht (Anwendung eincs Alkohol-
Aether-Gemenges zur Extraction nach Pasteur geniigt nicht), Die alko-
holische Losung wird sodann mit Kalkmileh im Ueberschuss erhitzt und nach
dem Erkalten filtrirt. Das Filtrat enthélt das Glycerin, zu dessen Bestim-
mung mit Salpetersiure schwach angesiiuert, dann eingedampft und mit Al-
kobol- Aether-Mischung (1 Th. Alkohol von 86 pCt., 1',3 Th. Aether) extrahirt,
hierauf abermals eingedampft und nach Graf Torring und Dietz ver-
fahren wird. Zur Bernsteinsiurebestimmung wurde der Kalkniederschlag mit
Alkohol von 86 pCt. gewasclien, in Salpetersiuro geldst, dann mit der obigen
Alkohol-Aether-Mischung erschépft, das Losungsmittel verdunstet, hieranf mit
Kalilauge neutralisirt und durch Silbernitrat gefillt,

Berlin und Minchen, im April 1901

238. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische Licht-
wirkungen.
"Erstc Mittheilung.]
(Eingegangen am 13, Mai 1901.)

Trotz der grossen Fortschritte der Photographie und des genauen
Studiums der auf sie beziiglichen Probleme kann man nicht gerade
behaupten, dass das Gebiet der Photochemie sehr ausgebaut sei, und
obwohl man in der Literatur viele einzelpe Thatsachen verzeichnet
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findet, sind von Reactionen, die systematiach studirt wurden. nur wenige
vorhanden. Dies waren die Griinde, die uns Lewogen, schon vor
vielen Jahren') Versuche anzustellen, um zu sehen, welches die
hauptsichlichsten chemischen Processe sind, die vollzogen oder besser
durch die Lichtstrahlen beschleunigt werden. Diese Untersuchungen,
die wir damals nicht weiter fortgesetzt haben, haben wir nun seit
Jabhr und Tag wieder aufgenommen und geben in der vorliegenden
Mittheilung eine kurze Uebersicht der von uns bisher gefundenen
Thatsachen. Die ausfiihrlichere Veréffentlichung wird spiter in der
Gazzetta chim. ital. erfolgen.

Der Ausgangspunkt der in Rede stehenden Versuche ist eine vor
ungefihr 15 Jahren von uns beobachtete Reaction, welche sich auf
die Wechselwirkung von Chinon und Alkohol bezieht.

Durch Einwirkung des Lichtes, und nur des Lichtes allein, bildet
sich Hydrochinon und Aldehyd. Wir haben nun versucht, diese
Untersuchung weiter auszuarbeiten, um so das Verhalten einer ganzen
Reihe ihnlicher Korperpaare kennen zu lernen, vnd wenn mdglich
zu einer allgemeineren Schlussfolgerung zu gelangen.

Beziiglich unserer Versuche, die wir hier nicht eingehend De-
schreiben, bemerken wir nur, dass wir uns immer des Sonnenlichtes
bedient haben, indem wir die einzelnen Korper in Losungen in Réhren
oder zugeschmolzenen Flaschen der Wirkung desselben aussetzten.
Bisher haben wir uns noch picht damit beschiiftigt, die Wirkungen
verschiedener Lichtquellen und Strahlen zu vergleichen; diese Mes-
sungen werden der Gegenstand spiiterer Studien sein.

1. Chinon und Alkohole.

Vor allem haben wir versucht zu sehen, ob die von uns seiner
Zeit gefundene Grundreaction sich auf verschiedene ein- nnd mehr-
werthige Alkohole ausdebnen lisst. Dieses Problem erschien uns
namentlich auch deshalb interessant, weil aus den mehrwerthigen
Alkoholen zuckerartige Koérper, ihnlich oder identisch mit denen,
die Emil Fischer durch Oxydation in alkalischer Lésung mit Brom
oder mit anderen Oxydationsmitteln erhielt, ‘entstehen mussten. Der
Versuch bestiitigte vollstindig unsere Voraussetzung: Chinon oxydirt
unter Mitwirkung des Lichtes die mehrwerthigen aliphatischen Al-
kohole und fiibrt sie in die von E. Fischer beschriebenen zucker-
artigen Korper iiber.

_ 1. Aethylalkohol. Unseren alten Versuch haben wir noch
einmal wiederholt, um zu sehen, ob ausser Aldehyd und Hydrochinon

) Diese Berichte 19, 351 und 2899 [1886].
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noch andere Producte entstehen. Die Reaction verlduft indessen vollig
glatt im Sinpe der Gleichung:

CGH402 -+ CQHGO = CeHeOz -+ C?H40,
und es bildet sich nur in geringer Menge ein braun gefirbter Syrup.

N, Isopropylalkohol. Es interessirte uns sebr, das Verhalten
eines secundidren Alkohols kennen zu lernen; auch hier verlief die
Reaction glatt im erwarteten Sinne. Ohne weitere Nebenproducte
bilden sich Hydrochinon und Aceton:

CsH,0; + CH;.CH(OH).CH; = C¢H,(OH), + CH;.CO.CHs.

3. Tertidrer Butylalkohol. In diesem Falle verldaft die
Reaction sehr langsam, sodass sie bei wenig intensivem Licht gleich
Null erscheinen konnte; nach und nach indessen schwirzt sich der
Rohriobalt, die Chinonkrystalle verwandeln sich in Hydrochinon und
zam Theil in Chinhydron. In welcher Art das Trimethylearbinol
verindert wird, koénnen wir nicht sagen. Auf diese Art des Chi-
nons, zu reagiren, haben wir weiter unten noch Gelegenheit zurick-
zukommen.

4. Glycerin. In diesemn Fall hatte der Versuch ein besonderes
Interesse. Obwohl das Chinon sieh nur in geringer Menge in der
wiissrigen Glycerinldsung 16st, wird es doch in kurzer Zeit schwarz,
indem es zum grossten Theil in Chinhydron iibergeht, wibrend die
Fliissigkeit in Folge der gebildeten Glycerose Fehling’sche Lisung
reducirt.

Wir wollen indessen gleich hier bemerken, dass in diesem, wie
auch in den folgenden, za beschreibenden Fillen die Reaction nie eine
ganz glatte ist. Neben der Bildung von Chinhydron bezw. Hydro-
chinon findet auch, und zwar entsprechend der Dauer der Einwirkung
mehr oder weniger, die Bildung von Kohlensiure und einer véllig ver-
kohlten schwarzen Masse statt. Das erbaltene Product, welches in Gestalt
der Phenylhydrazinverbindung abgeschieden wurde, hat die Zusammen-
setzung und Eigenschaften des von E. Fischer und Tafel!) be-
schriebenen Glycerosazons; nur fanden wir den Schmp. 136—137°,
wihrend die beiden Autoren 131Y angaben:

Ci; HisN3O.  Ber. C 67.16, H 5.97, N 20.89.
Gef. » 67.43, » 6.33, » 21.05.

Die Glycerose ist in den letzten Jahren eingehend von A. Pi-
loty?) untersucht worden; derselbe bewies, dass dieselbe fast bis.za
60 pCt. aus Dioxyaceton besteht. - Die neueren Untersuchungen von
A. Wohl und C. Neuberg?), die erst bekannt wurden, als wir
unseren Versuch schon ausgefiihrt hatten, zeigen, dass in Abwesenheit

) Dicse Berichte 20, 3384 [1887) ?) Diese Berichte 30, 3162 (1897
% Diess Berichte 33. 3099 [19001



von Alkali die Oxydation des Glycerins, ausser zum Dioxyaceton, auch
zum Glycerinaldehyd fihrt. Wir haben daher unseren Versuch von
Neuem aufgenommen; es war uns jedoch nicht méglich, in dem er-
haltenen Product die Gegenwart von Glycerinaldehyd nachzuweisen.
Der stattgehabte Reactionsvorgaog lisst sich also durch folgende
Gleichung ausdriicken:
2 CsH,09 + C3Hs O3 = CsH,0,.CeHg 02 + C3Hg O3

Chinon Glycerin Chinhydron Glycerose
(Dioxyaceton).

Dieses Resultat ermuthigte uns, unsere Untersuchung auf andere
mehrwerthige Alkohole auszudebnen, und wurde unsere Erwartung,
wie wir schon erwihnten, hierin nicht getiuscht.

5. Erythrit. Auach in diesemn Fall verliuft die Einwirkung
des Lichtes genau wie im vorigen. Das in der wissrigen Losung
des Alkohols suspendirte Chinon schwirzt sich, wihrend die Ldsung
eine braune Farbe annimmt. Die Verarbeitung ist in allen diesen Fillen
die gleiche: man filtrirt vom Cbinhydron bew. der schwarzen, ver-
kohlten Abscheidung ab, zieht das wilssrige Filtrat mit Aether wieder-
holt aus und concentrirt die vorber mit Thierkohle behandelte L3-
sung im Vacuum. Meistentheils scheidet sich hierbei der unveriindert
gebliebene Antheil krystallinisch ab; nach Entfernung desselben durch
Filtration erhilt man einen Syrup, der dann mit einer Ldsung von
essigsaurem Phenylhydrazin bebandelt wird. So haben wir in diesem
Falle die Erythrose in Gestalt des Phenylosazons vom Schmp.
167—168° abscheiden konnen. Sie bat die Zusammensetzung und
Eigenschaften des von E. Fischer und T'afel') durch Oxydation
des Erythrits mit Salpetersiure, und von E. Fischer und Land-
steiner?) durch Condensation des Glykolaldehyds erhaltenen Products.
Der von diesen Forschern angegebene Schmelzpunkt des Osazons,
166—168", stimmt mit unseren Beobachtungen iiberein.

ClusN;Oz. Ber. C 64.43, H 6.04, N 18.79.
Gef. » 64.33, » 6.15, » 18.41.

Nach den neueren Untersuchungen von A. Wohl3) und O. Ruff4)
wire die Erythrose als die racemische Form des dem inactiven
Erytbrit entsprechenden Aldebyds aufzufassen.

Die Reaction ist also auch in diesem Falle gemiiss der Glei-
chung:
2CsH,05 + CH3(OH).CH(OH).CH(OH).CH,;.0OH =

Chinon i-Erythrit
CsH,0,.CsH,0; + CH; (OH).CI1(OH). CH(OH).CHO

Chinhydron r-Erythrose (d + ),
verlaufen.

1) Diese Berichte 20, 1090 [1887). ?) Diese Berichte 25, 2554 [1892)
%) Diese Berichte 32, 3670 [1899), % Diese Berichte 32, 3677 [1899].
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6. Maunnit. Die Oxydation des gewdhnlichen Magonits bot ein
besonderes Interesse, weil der durch Einwirkung des Lichtes ent-
stehende Aldebyd die in der Natur vorkommende Zuckerart, die
d-Mannose, ist. Die Abscheidung des erhaltenen Products wurde
ausgefiihrt, wie wir oben beschrieben haben. Der bei Verwendung
von 6 g Mannit schliesslich erhaltene Syrup besass ein 3.81 g Gly-
kose entsprechendes Reductionsvermégen. Wir haben das fiir die
Mannose charakteristische Phenylhydrazon dargestellt und analysirt.
Unsere Verbindung schmolz bei 192°% Der Schmelzpunkt des Phenyl-
hydrazons der Mannose ist nach den verschiedenen Beschreibungen
kein glatter. E. Fischer und Hirschberger!) fanden 188° aber
auch 195—200° Reiss?) giebt an: 185—186°% Ueber die Identitiit
der verschiedenen Producte besteht indessen kein Zweifel

CiaHisNaQO;. Ber. N 10.37. Gef. N 10.41.

Die Reaction verlduft also gemiiss der Gleichung:

2C¢H,4 02 + CaHy O = CeH,02.CsHg O2 + Cs Hyw Og
Chinon d-Manoit Chinhydron d-Mannose.

7. Dulecit. Dieser Alkohol widersteht mebr als die anderen
der Einwirkung des Chinous, und die Ausbeute an der Zuckerart ist
unter gleichen Bedingungen geringer. Wir haben, wie immer, die
Phenylhydrazinverbindung dargestellt; sie besitzt die Zusammensetzung
des von E. Fischer und J. Tafel3) Leschriebenen Phenyldulcit-
osazons, welches sie aus dem Oxydationsproduct des Dulcits mit
Brom in alkalischer Liisung erhielten. Sie geben den Schmp. 205 —206°
an; wir fanden 2079,

ClanaN404. Ber. N]564 Gef N 15.?8.

8. Glykose. Zum Schluss schien es uns interessant, zu sehen,
ob die Givkose durch das Chinon unter Einwirkung des Lichtes
weiter oxydirt wird. Es war die Bildung von Glykoson, oder eiver
andern Aldehyd-Keton-Verbindung oder des Bialdehyds vorauszusehen.
Der Versuch bewies, dass auch hier, wie in den vorigen Fillen, das
Chinon in Gegenwart des Lichtes die Alkohole oxydist und die Pro-
ducte liefert, welche man mit den gewdbnlichen Oxydationsmitteln er-
hilt. In diesem Fall bestand das erbaltene Product aus Glykoson,
CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CO.CHO.

Der Versuch warde, wie oben beschrieben, ausgefiibit; die
vom Chinhydron bezw. der schwarzen verkohlten Masse befreite und
geniigend im Vacuum concentrirte Lésung gab mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin sogleich und in der Kilte das Phenylgiykosazon
vom Schmp. 204—205%. Da nun bekanntlich die Glykose in der

) Diese Berichte 21, 1806 [1888) und 22, 1156 [1839].
%) Diese Berichte 22, 610 [1889]. 3) Diese Berichte 20, 3390 (1887}
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Kilte mit Phenylhydrazin keine unl8slichen Verbindungen giebt, muss
man annehmen, dass das Glykoson sich in unserem Fall schon fertig
gebildet in der Losung vorfand.
C[3H27N404. Ber. N 15.64. Gef. N 16.08.
Die durch das Licht bewirkte Reaction verlduft daher gemiiss
der Gleichung:
2CeH, 03 + CeHy30¢ = C;H,02.CsHg O3 + CsHy 006
Chinon _ Glykose Chinhydron Glykoson.
Zum Schluss dieses Capitels maéchten wir] hier noch erwihnen,
dass wir auch einige den obigen entgegengesetzte Reactionen versucht
haben, denn es war immerhin denkbar, dass aie beiden Systeme:

Chinon + Atlkohol *— 3 Hydrochinon + Aldehyd (oder Keton) |

zu einem Gleichgewichtszustand kommen kénnten. Dies scheint nun aber
nicht der Fall zu sein; denn nachdem wir wihrend des ganzen vorigen
Sommers zwei Rohren, die eine mit Hydrochinon und Aceton, die andere
mit einer wiissrigen Glykoselosung und Hydrochinon dem Sonnenlicht
ausgesetzt hatten, beobachteten wir, ausser einer geringen Braunfirbung
der Fliissigkeiten, keine weitere Verinderung. Es scbeint also, als
ob das Licht nur einen der beiden mdglichen I’rocesse begiinstigt.

II. Andere Chinone und Alkokole.

Hier haben wir nur wenige Versuche angestellt, weil die Sache
pur wenig Interesse bot. Die von uns uatersuchten Chinone waren
das Thymochinon und Phenanthrenchinon, die sich wie das gewdhn-
liche Chinon verhalten.

9. Thymochinon und Alkohol. Es war die Bildung von
Hydrothymochinon und Aldehyd zu erwarten, was in der That
auch der Fall war. Das erhaltene Product, aus weissen Krystallen
bestehend, schmolz bei 143%; Carstanjen giebt fir Hydrothymochinon
den Schmp. 139.5%") an.

10. Phenanthrenchinon und Mannit. Trotz einer Belichtung
withrend des ganzen Sfommers vollzog sich die Umwandlung nur in
sehr geringer Menge, wahrscheinlich veranlasst durch die sehr be-
schrinkte Loslichkeit des Chinons in Wasscr. Das wiissrige, vom
Chinon befreite Filtrat gab mit Fehling’scher Losurg nur eine ge-
ringe Reduction und ebenso mit essigsaurem Phenylhydrazin nach
einiger Zeit nur eine geringe Fillung.

III. Chinon und andere Kéorper.

In diesem Capitel stellen wir einige Versuche zusammen, die als
picht oder nur unvollstindig vor sich gegangen angesehen werden
miissen, immerbin aber verdienen, wenigstens kurz erwihnt zu werden.

1 siche Beilstein, 3. Aufl,, II. Bd., S. 971.
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Nicht allein mit llilfe der Alkohole reducirt sich das Chinon
am Lichte, sondern man kaon sagen, mehr oder weniger leicht mit
fast allen organischen Substanzen. In diesen Fillen ist es indessen.
wie wir dies schon gelegentlich des Trimethylcarbinols erwihuten,
dusserst schwierig zu erfahren, welche Umwandlung der andere Korper
erleidet. Das reine Chinon an sich. ohne Zuhilfenahme anderer
Korper, schwiirzt sich dibrigens schon langsam am Lichte.

11. Chinon und Oxysiuren der Fettreihe. Es war die
Bildung von Ketonsiuren zn erwarten; dieselbe fand indessen nicht
statt. 'Wir haben unsere Versuche mit Milch-, Aepfel- und Wein-
Saure ausgefiibrt, haben aber nur die Bildung von Kohlensiure be-
obachten kdnnen.

12. Chinon und Fettsduren. Auch in diesem Fall war das
Resultat ein #hnliches wie bei den vorigen Versuchen. Bei der
Ameisensdure scheint die Reaction noch relativ am einfachsten zu
verlanfen, denn das Chinon wird bis zu Hydrochinon reducirt, und es
bildet sich Kohleusdure. Mit Essigsiure und Propionsiiure er-
hielten wir langsam eine Schwiirzung der Fliissigkeiten, ohne indessen
weiter entdecken zu kénnen, in welcher Weise die beiden Siuren sich
verdndert hatten.

13. Chinon und Kohlenwasserstoffe. Dasselbe ldsst sich
wiederholen beziiglich dieser Korperpaare. Wihrend mit Benzol
die Reduction des Chinons langsam verlduft, ist sie eine sehr schnelle
mit den Paraffinen und mit Petrolaethern oder besser mit Hexan
und Octan; figt man dieselben beispiclsweise zu einer Benzollsung
des Chinons, so scheidet sich aus derselben schon nach kurzer Zeit
in grosser Menge ein schwarzer Korper ab, der die Winde des
Robres in feiner schwarzer Schicht bedeckt und sie schliesslich véllig
undurchsichtig macht. Aach in diesen Fallen gelang es uns bisher
nicbt, {iber die Natur der stattgebabten Verduderung des zweiten
Kérpers Aufklirung za erhalten.

VIV. Retone und Aldehyde mit gewdhnlichem Alkohol.

Die bisher beschriebenen Versuche weckten in uns den Wunsch
zu sehen, ob ausser den Chinonen oder Diketonen auch andere, die
Carbonyigruppe enthaltende Kdrper im Stande wiiren, wasserstoffent-
ziehend zu wirken, und so dehnten wir unsere Versuche auch auf
einige Ketone und Aldehyde aus. In der That vollzieht sich nun die
angedeutete Reaction in einigen Fillen: wihrend der Alkohol in
Aldebyd Gbergeht, verwandeln sich die Ketone und Aldehyde in die
entsprechenden Pinakonverbindungen.

Wir méchten indesen gleich hier einige interessante Ausnahmen
von dieser Regel erwiihnen. Nach unseren bisherigen Versuchen
scheint es, als ob die erwihnte Reaction nur mit aromatischen Ketonen
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{oder Aldebyden) statt hat; Aceton liefert beispielsweise Producte,
die wir bisher noch nicht zu fassen im Stande waren, darunter scheint
das Pinakon zu fehlen; es hat ferner den Anschein, als ob die Gegen-
wart von Hydroxylgruppen in den Ketonen oder Aldehyden der aro-
matischen Reihe deren oxydirende Wirkung verhindert oder beein-
trichtigt.

14. Benzophenon!). Die Einwirkung dieses Ketons auf Alkohol
liisst sich gut mit der des Chinons vergleichen. Mit derselben Leich-
tigkeit, wie hier das Hydrochinon sich bildet, verwandelt sich das

Benzophenon in Benzopinakon, wihrend aus dem Alkohol Aldehyd
wird.

CsH; CsH; CsHs
2C0 +CHi0=HO.C — -C.OH + G;H, 0.
CeHs CsH; CsHs

Die Reaction ist eine vollstindige; weitere Nebenproducte treten
picht auf. Den Schmelzpunkt des Kdrpers fanden wir bei 185—187°.
Wohl! infolge eines Druckfeblers wird derselbe im Beilstein (Bd. III,
S. 1105) bei 168° angegeben. Der von uns durch Reduction von
Benzophenon mit Zink und Essigsiure dargestellte Korper zeigte
ebenfalls den Schmp. 186" Die krystallographische Bestimmung des
Benzopinakons, die Hro. Prof. Boeris in Mailand  ansfiihrte, werden
wir an anderer Stelle veréffentlichen.

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

15. Acetophenon. Diese Verbindung veridndert sich unter dem
Einfluss des Sonnenlichtes in alkoholischer Ldsung bedeutend lang-
samer als das Benzophemon; wird jedoch die Belichtung geniigend
lange fortgesetzt, so ist auch in diesem Falle die Umwandlung eine
vollstindige.

Der in underer vorldufigen Mittheilung erwihnte Versuch war
unter dem Einfluss der Wintersoune ausgefihrt, die Umwandlung
war daher eine sehr geringe. Bei Wiederholung der Versuche unter

) Oechsner de Coninck und Devrien (Compt. rend. 130 1768)
baben jingst zufallig depselben Versuch ausgefuhrt, und erhielten hierbei ein
Product vom Schmp. 1829 In Folge eines Analysenfehlers, der sich leicht
erklirt, weil das’ Benzopinakon oft unvollstindig verbrennt, geben sie der
Verbindung die Forme! Cy; Hi60O, anstatt CggHga 03, und kniipfen hieran eine
nicht gerechtfertigte Erklarung des ganzen Vorganges. Dieses unliebsame
gufallige Zusammentreffen veranlasste uns, unsere mit dem Benzophenon und
Acetophenon erhaltenen Resultate schon in einer vorlaufigen Mittheilung (diese
Berichte 33, 2911 71900]) zn verdffentlichen.
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geniigender Belichtung wihrend des ganzen Sommers, erhielten wir
nach Destilliren des grosse Mengen von Aldehyd enthaltenden Alko-
hols eine fast geruchlose, zilhe Masse, die nach einigem Stehen im
Vacuum zu krystallisiren begann. Durch Umkrystallisiren aus Petrol-
dther gelingt es leicht, einen Theil des ganzen Products, der alle
Eigenschaften und die Zusammensetzung des Acetophenonpinakons
vom Schmp. 122° besitzt, zu erhalten. Ausserdem befindet sich aber
in den Mutterlaugen, als leichter lislich, eine andere Verbindung,
die bet ca. 80—90° schmilzt, welche wir aber bisher trotz vieler
Mihe nicht in vélliger Reinheit haben erhalten kénnen. Auch
Thérner und Zincke?), die das Acetophenonpinakon darstellten, er-
wiihnen ein andeies, bei 107—-108° schmelzendes Product; es ist
nun nicht unmdglich, dass, neben der bei 1229 schmelzenden Verbin-
dung. das andere Stereoisomere (Isoacetopheronpinakon), das niedriger
schmelzen miisste, sich hier bildet. Jedenfalls folgt aus unseren
Versuchen, dass auch das Acetophenon in alkoholischer Lésung sich
unter dem Einfluss des Lichtes der folgenden Gleicbung gemiiss reducirt:

QH3 C_Hd .CHS
2CO + C:HsO=HO.C - - C.OH + CH,0.
CGH:, CGH.“ CHH.S

16. Benzaldehyd. Wie wir schon zu Anfang erwihnten, ist
die Einwirkung, welche die Aldehyde (aromatische) auf Alkohol in
Gegenwart des Lichtes ausiiben, durchaus ihnlich der durch die
Ketone bewirkten. Benzaldehyd ist in diesem Fall typisch, genau
wie das Chinon und Benzophenon. Das vom Alkohol, der iu grossen
Mengen Aldehyd enthilt, befreite, v6llig geruchlose Reactionsproduct
stellt ein weiches Harz dar, in welchem sich nacb einigem Stehen Kry-
stalle bilden, die mit Fiulfe von Benzol sich leicht von dem harzigen
Antheil trennen lassen. Dieser erste Korper, der sich leicht aus
Benzol weiter reinigen lésst, schmilzt bei 138—139¢ und hat die Zu-
sammensetzang und alle Eigenschafteu des Hydrobenzoins.

CHHHOQ. Ber. C 78.50, H. 6.54.
Gef. » 78.64, » 6.80.

Der Schmelzpunkt stimmt mit dem von Paal?) angegebenen (1389
dberein; Forst und Zincke hingegen fanden: 134°.

Hydrobenzoin stellt indessen nicht das einzige Product dar. Aus
dem bei der Behandlung mit Benzol zuriickbleibendem Harz lassen
sich durch Destillation mit Wasserdampf geringe Mengen von Benzoé-
sdureester entfernen; im Rickstand von der Destillation scheidet ‘sich
beim Abkihlen dann, wihrend eine Harzmasse ungeldst bleibt, aus
der wissrigen Lgsung ein anderer krystallinischer Koérper ab. Der-

" Diese Berichte 11, 1992 [1878]. %) Beilstein, 11. Bd., S. 1100.



selbe besteht aus Isohydrobenzoin. Bei 100° getrocknet, um das
Krystallwasser zu entfernen, lidsst es sich aus Benzol gut umkrystal-
lisiren und schmilzt dann bei 121°. Forst und Zincke!) geben
119—120° an,
CuHqu. Ber. C 78.50, H 6.54.
Gef. » 78.29, » 6.60.

Der in Wasser unldsliche, oben erwihnte gelbe, harte Haizriick-
stand besitzt alle fiir diese Harze charakteristischen Eigenschaften.
Um denselben weiter zu reinigen, 13sten wir ihn mehrmals in
Benzol und fillten diese Losung mit Petrolither. So erhielten wir
schliesslich ein weisses, bei 100—101° erweichendes Harzpulver,
welches dieselbe Zusammensetzung wie das Hydrobenzoin (gef. C 78.40,
H 6.6 ), aber ein vierfaches Molekulargewicht, besitzt. Von einer
wirklicoen Formel »4 (CysHy(O¢)< zu sprechen, sehen wir jedoch ab,
aach schon desbalb, weil eine Erklirung wie die Polymerisation des
Hydrobenzoins statt gehabt haben konnte, nicht leicht zu finden wire.

Die durch Einwirkung des Lichtes auf eine alkoholische Benz-
aldehydldsung stattfindende Reaction ldsst sich, wenn man von der
tiefer gehenden Umwandlung bis zur Harzbildung absieht, also theil-
weise durch nachstehende Gleichung ausdriicken:
2C¢H;.CHO + C3HsO = CgH;.CH(OH).CH(OH).C¢Hs + CH,O
Benzaldehyd Alkohol Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin Aldehyd.

17. Anisaldehyd. Die Reaction zwischen Anisaldehyd und
Alkohol vollzieht sich wie beim Benzaldehyd, nur ist die Umwand-
lung langsamer und die Ausbeute geringer, weil ein grosser Theil
des Anisaldehyds unverdindert bleibt. Unter den Producten findet
sich ebenfalls ein Harz; wir konnten als krystallinischen Kérper das
Bydroanisoin vom Schmp. 174% das geniigend®) mit der Angabe
im Beilstein (1I. Bd, 8. 1119, Samosadsky) Schmp. 172 iberein-
stimmt, erhalten.

18. Benzoin. Nach unseren obigen Versuchen war die
Einwirkung, welche das Licht auf eine alkoholische Benzoinldsung
ausilibt, vorauszusehn: es mussten sich die beiden Hydrobenzoine und
Aldehyd bilden. Und so ist es in der That. Das vom Alkohol und
Aldehyd befreite Product stellt eine Harzmasse dar, ans der sich mit
Petrolidther in der Wirme der krystallinische Antheil ausziehen lésst.
Die Harzbildung ist in diesem Falle sehr bedeutend. Der krystallini-
sche Petrolitherauszug giebt an kohlensaures Natrium geringe Mengen
von Benzo&sdure ab, der darin unlésliche Bestandtheil ldsst sich

1) Beilstein, II. Bd., S. 1102. )

%) Unsere Schmelzpunkte sind fast immer etwas hoher als die der anderen
Autoren: wir wenden ein Zincke’sches Thermometer an, dessen Scala bei
-+ 70° beginnt, unsere Temperaturen kdnnen daher als corrigirt gelten.
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durch vorsichtiges Krystallisiren ans Benzel unschwer in Hydro-
benzoin vom Schmp. 137° (gef. C 78.66, H 6.76) und Isohydro-
benzoin vom Schmp. 1219 (Letzteres leichter in Benzol lslich als
Ersteres) zerlegen.

Die Reaction vollzieht sich also zum Theil wenigstens nach der
Gleichung:

— ¢ Hs.CH(OH).CH (OH).CsH; + C; H,O.

19. Benzil. Das Verhalten dieses Korpers in iitherischer Lo-
sung hat Klinger?') schon, der seine Untersuchungen gleichzeitig mit
unseren ersten Versuchen in Rom ausfiihrte, bearbeitet. F- fand
das Benzil in #therischer Losung, widhrend Aldebyd entsteht, 4 das
gsogenannte Benzil-Benzoin von der Formel 2 C;H;.CO. co’ CsHs,
C:H,.CO.CH(OH).C¢H; iibergefihrt wird. Ueber das Verhalten in
alkoholischer Losung wurden indessen seine Stadien nicht weiterge-
fihrt. Auch unsere Versuche in dieser Richtung sind noch nicht ganz
beendet, wir mdchten jedoch jetzt schon bemerken, dass wenn
man eine alkoholische Benzillésung dem Lichte aussetzt, die weisse
Fillung von Benzil-Benzoin, die anfangs entsteht, nach und nach
gich 1ést und nach lingerer Zeit vollig verschwindet. Die Lésung
enthilt dann ein sehr complicirtes Gemiseh verschiedener Korper,
worauf wir spiiter genauer zuriickkommen werden.

20. Vanillin. Das Verhalten dieses Aldehyds ist ein so spe-
cielles und bis zu einem gewissen Grade merkwiirdiges, dass es
eigentlich picht in diesem Kapitel, sondern gesondert fiir sich, abge-
handelt werden sollte.

Setzt man eine alkoholische, dtherische oder auch Aceton-Ldsung
von Vanillin dem Lichte aus, so scheiden sich nach einiger Zeit schon
kleine weisse Krystalle, die nichts anderes als das sogenannte, von
Tiemann?) vor vielen Jahren entdeckte Dehydrovanillin dar-
stellen, ab. Dieser Kérper, der ein Derivat des Diphenyls ist, und
die folgende Constitution:

C:H; (OH) (0 CH;)(CHO). C; Hy (OH) (OCHs) (CHO)

besitzt, bildet sich aus dem Vauillin durch Oxydation mit gelinden
Oxydationsmitteln, wie z. B. Eisenchlorid. Unser Product schmolz
bei 3059 wihrend Tiemann den Schmp. 303—304° angiebt.

Was mit dem Wasserstoff, der durch Einwirkung des Lichts
aus dem Vanillin frei wird, geschiebt, konnen wir vorldufig nicht
sagen.

1) Diese Berichte 19, 1864 [1886]. % Diese Berichte 18, 3493 1885k
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V. Verhalten der dtherischen Ldésungen.

Ueber das Verhalten der #therischen Lésungen bhat Klinger!?)
gchon wichtige Beobachtungen gemacht; derselbe fand, gleichzeitig mit
unserem ersten Versuch iiber das Verhalten einer alkoholischen Chinon-
16sung, dass Phenanthrenchinon und Benzil in #therischer Ldsung
unter Einwirkung des Lichts sich reduciren, indem Phenanthrenhydro-
chinon und das schon erwihnte Benzil-Benzoin neben Aldehyd ent-
stehen. Er schrieb diese Einwirkung der Gegenwart von Wasser zu,
indem er bei seinen Versuchen geradezu feuchten Aether verwandte.
Wir kdnnen seine Beobachtungen bestiitigen: in der Mehrzahl der
Fille wirkt der Aether wie Alkobol, und es ist sehr wahrscheinlich,
dass die Gegenwart von Wasser die reducirende Wirkung begiinstigt
und manchmal beschleunigt.

Mit dem gewdhnlichen Chinon ist die Umwandlung eine sehr
elegante; depn ist die Lichtwirkung keine sehr intensive, so beobachtet
man zunichst in der gelben Losung die Bildung von Chinhydron;
die stahlblauen Nadeln desselben verschwinden dann bei weiterer Licht-
einwirkung wieder unter Bildung von Hydrochinon. Wie Chinon,
80 verhalten sich Benzaldehyd, Benzophenon und Aceto-
phenon, aus denen man dieselben Producte wie mit Alkohol erhilt.
In einigen Fillen scheint es dann ebev, als ob die Reduction in &the-
rischer Losung besser von Statten ginge als in alkoholischer; so liefert
Anisaldehyd in dtherischer Ldsung eine bessere Ausbeute an
Hydroanisoin: )

C|sH1304.. Ber. C 70.07, H 6.57.
Gef. » 70.22, » 6.87,
als unter gleichen Bedingungen in alkoholischer Lésung, und Isatin,
das in alkoholischer Ldsung ganz unveréindert bleibt, verwandelt sich
im Aether in eine bei 217° schmelzende Verbindung, die das von
Baeyer’sche?) Hydroisatin, (Cs H;O:2N), dem es, seiner Zusammen-
setzung und Eigenschaften nach, entspricht, £u sein scheint.
CQH7 NOQ Ber. C 64.43, H 4.69.
Gef. » 64.98, » 4.82.

Es ist mdglich, dass dieses so verschiedene Verhalten der sich bil-
denden Producte bedingt ist durch ihre geringere Loslichkeit in Aether.

Die Wirkung des Aethers auf die Carbonylgruppen enthaltenden
Kérper in Gegenwart des Lichtes ist indessen nicht nur die eben
beschriebene.  Fast immer entstehen neben den beschriebenen
Kérpern noch andere Producte, und iiberdies wire zu bemerken,
dass die Reaction sich auch mit absolutem Aether und unter
mébglichstem Ausschluss von Feuchtigkeit vollzieht. In diesen Fillen
bildet sich kein Aldehyd oder ist derselbe wenigstens nur in Spuren

1) Diese Berichte 19, 1870 [1886]. 2) Diese Berichte 12, 1309 [1879].
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nachweisbar: die Reaction hat indessen gleichfalls statt. Ausser den
oben erwibnten Kérpern entstebhen ndmlich noch &lige oder harzige
Producte, deren Trennung und Reinigung eine schwierige ist, in denen
aber mittels der bekannten Zeisel schen Methode die Gegenwart von
Oxyithylgruppen sich nachweisen lisst. Hierdurch wird bewiesen,
dass bei diesen Umwandlungen der Aether als solcher an der Bildung
der neuen Producte theilnimmt. :

Bisher gelang es uns noch nicht, einen dieser Korper in vollig
reinem Zustande zu fassen; wir beschrinken uns daher auf die Mitthei-
lung, dass unter Anwendung von Chinon, Benzaldehyd, Benzophe-
non und Acetophenon in absolutem Aether nur Spuren von Alde-
hyd nachweisbar sind, in allen diesen Fillen sich aber ausser Hydro-
chinon, Hydrobenzoin, Benzopinakon und Acetophenon-
pinakon olige oder harzige Producte bilden, die Oxyithylgrappen
entbalten, wie wir dies fir das Chinon und Acetophenon nachweisen
konnten. Diese Reaction verdiente eingehender verfolgt zu werden;
um dies aber vortheilhaft auszufiihren, misste sich ein Fall bieten, in
welchem die verschiedenen Producte simmtlich krystallinisch sind
und mit Sicherheit getrennt werden konnen.

V1. Kurze Zusammenfassung.

Zum Schluss glauben wir, dass es von Nutzen sei, in einer korzen
Tabelle alle Versuche, in denen die sich bildenden Producte festge-
stellt 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 allgemeinen Be-
zeichnung der Carbonylverbindungen, in der dritten endlich die durch die
Elnwxrkung des Lichts aus jedem einzelnen Paar entstandenen Producte

! Alkohole I Ca.rbgnyl- |
] und verbindungen |
Ameisensiure ' (Oxydations- ‘ Producte
(Reductionsmittel) , i mittel)
1, Aecthylalkohol Chinon Aldehyd und Hydrochinon
2 » ‘ Thymochinon | » » Hydrothymochinon
3 » * Benzophenon : » »  Benzopinakon
4 » . Acetophenon » »  Acetophenonpinakon
5 ’ » Benzoin ! » » Hydro- uod Isohydro-
i ‘ \ Benzoin und Harz (viel)
6 » i Benzaldehyd » » Hydro- und Isohydro-
; | . Benzoin u. Harz (wenig)
T » ' Anisaldehyd ! » » Hydroauisoin u. Harz
8 . Isopropylalkohol Chinon " Aceton und Hydrochinon
9 } Glycerin \ » i Chmhydron und Glycerose
10 | Erythrit ‘ » : »  Erythrose
11 Mannit : » » » Mannose
12 Daleit . » » » Dulcitose
13 \ Glykose | » | » »  Glykoson

14 | Ameisensiure » Hydrochmon und Kohleusiure
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Die hier angefiihrten Thateachen lassen die Hoffnung gerecht-
fertigt erscheinen, dass diese Versuche in der Folge zu der einen oder
anderen Schlussfolgerung allgemeiner Art filhren werden.

Bolognsa.

234, C. Liebermann und Th Lanser: Ueber die
fluorescirende Substanz aus Brom-a-naphtochinonaocetessigester.

(Eingegangen am 15. Mai 1901.)

Bei der Einwirkung von Alkali auf Brom-a-naphtochinonacet-
essigester,

/\/\Bl'

|

G

CO CH .CO.CH;
CO,;CeHs

hatte der Eine von uns!) eine Verbindung erhalten, welche einer
eingehenderen Durcharbeitung werth schien, weil sie, abweichend
von allen iibrigen Naphtochinonderivaten mit malonesterartigen Resten,
die Eigenschaft besitzt, in alkalischer Losung stark zu fluoresciren,
und man durch die Feststellung der pidheren Constitution még-
licherweise den Sitz der Fluorescenz in dieser Verbindung ermitteln
zu konnen hoffen durfte. In der citirten Abhandlung war schon ge-
zeigt worden, dass die neue Verbindung durch Verlust einer Carbox-
#thylgroppe aus dem Bromnaphtochinonacetessigester entsteht, dass ihr
aber die zunichst zu vermuthende Constitutionsformel

CO
r \"/\ Br
1\/\J\\

CO CH:.CO.CH;
nicht zukommt, da sie sich mit Alkohol und verdiinnten Siuren sofort
unter Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Alkyl verestert.

Fiir die Verbindung war, vorbehaltlich der weiteren Untersuchung,

die Constitution I als moglich hingestellt worden.

co C.OH co
~ - Br ~~"~CBr ~~"~CBr
il ml e .m i ) Je .
C > T CH T T e ¢ CH

OH C C :
CH-C(OH)  OH GH—¢(om) OH” oh,—Co

) Liebermann, diese Berichte 33, 573 [1900].





