derselben Art, wie es mit der ersten Gruppe geschah. In die ange-
fihrten Berechnungen der Ausbeuten von Stickstoffoxydul muB aber
ndch eine sachliche Korrektion eingefithrt werden. Es zeigte sich,
dall aufler dem Hauptprodukte. der Oxydation — der Adipinsiure,
sich dabei auch ca. 7%, Bernsteinsiure (Schmp. 183°% Anhydrid,
mach Auschiitz!) hergestellt, schmolz bei 119—120% und 12.5%,
Glutarsdure (Schmp. 91—94°; Analyse des Silbersalzes, Titration)
unter den Oxydationsprodukten vorfanden. Nach der Analogie miissen
wir anpehmen, daB jede Methylengruppe bei Wirkung von Salpeter-
siture dieselben Umwandlungen erleidet, die sie bei der Bildung von
Adipinsidure erleiden mufl. Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes
werden wir finden, daf} die Ausbeuten von Stickstoffoxydul 74.5% der
theoretischen ausmachen.

Die Arbeit wird in dem I.aboratorium fiir Orgaoische Chemie
an der Universitit Moskau fortgesetzt. Hr. Prof. N. Zeliusky kam
mir stets freundlichst mit Rat und Tat entgegen. Daliir sei dem hoch-
geachteten Hrn, Professor auch aun dieser Stelle mein ipnigster Dank
aunsgesprochen.

21l. BE. Noelting, E. Grandmougin und H. Freimann:
Zur Kenntnis der Reduktionsprodukte der g-Naphthochinon-
hydrazone.

(Eingegangen am 1. April 1909).

Vor nahezu 20 Jaliren waren wir (Noelting und Grandmougin)
der Frage der Konstitution der 3-Naphthochinonhydrazone
niher getreten und damals auf Grund verschiedener experimenteller
Untersuchungen *) zum Resultat gelangt, dafl diese Verbindungen als
o-Azoderivate des «-Naphthols auizufassen sind, eine Auffassung,
die wohl jetzt ziemlich allgemein angenommen wird. '

Wir hatten damals auch unter anderen Beweisen erwahat, dall die
Ather dieser Hydrazonc, die wir in reinem Zustande uod wohlkry-
stallisiert erhalten hatten, Sauerstoffather sind, denp bei der reduzie-
renden Spaltung mit Zinnchloriir und Salzsdure erhilt man neben den
Amidonaphtholithern stets Anilin, und nicht ein alkyliertes Anilio.

Auch diese Spaltungsprodukte wurden analysenrein erhalten und
eingehender charakterisiert.

) Aunp. d. Chem. 226, 8 [1584].
2) Diese Berichte 24, 1592 [1891); Bull. soc. ind. Mulh. 1892, 127.
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Wenn wir allerdings die so erhaltenen Resultate damals nicht
ausfiihrlich verdffentlicht haben, so lag dies daran, da8 die Reduktiow
niemals vollkommen glatt verliel. Neben den normal zu erwartenden
Spaltungsprodukten wurden bei der Reduktion des Athyl- und Methyl-
iithers, sowie des Acetylprodukts stets in erheblicher Menge eine
sauerstofffreie Base der Formel C,sHyi¢ N2 erhalten, deren Konstitution
damals unaufgeklart blieb.

Wir sind erst in den letzten Jahren in der Lage gewesen, die
Arbeit wieder aufzunehmen und zu einem gewissen AbschluBl zu
bringen.

Die Konstitution der bei der Reduktion gebildeten Base konnte
mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit als die eines o0-Amido-Phenyl-«-
naphbthylamins,

NH.GH,
2T /\_. NH, y

R e
ermittelt werden, wie aus den weiter unten beschriebenen Reaktioneu
ersichtlich ist.

Die Bildung eines sauerstoitfreien Produktes dieser Formel durch
Reduktion eines Oxyazokorpers bleibt allerdings merkwiirdig und ist
wohl nur durch eine eigenartige Umlagerung, die z. B. an die Benzidin-
Umlagerung erinnert, mit gleichzeitiger Verdriingung der Hydroxyl-
gruppe erklirlich.  Vielleicht vollzieht sich der Vorgang so:

OR OH
- T~ UNGNLCs Hs 7T NUNCN LGl
S | ; +H.
S~ e N
(_)H N H.Cs Hs
7 NLUNLCgH; ~"~-">~ NH;
» | JHH = + H:0
e R

Ganz bestimmt konnte die Konstitution der Base nicht erwiesen

werden, da auch isomere Basen, z. B.

NH

SN T /\/\\‘

— /\ -
NH;
dieselben Reaktionen zeigen wiirden. TDoch ist die Bildung solcher
Produkte weniger wahrscheinlich.
Es gelang leider nicht, das 2-Amido-Phenyl-«-naphthylamin syu-
thetisch berzustellen, wodurch der endgiiltige Beweis erbracht worden

wire.



Ein von Harden?') beschriebenes Amido-phenyl-e-naphthylamin,
das allerdings durch eine etwas ungewibnliche Reaktion erhalteq
wurde, stimmt nicht mit unserem Produkt iiberein.

DafB} dieselbe Base bei der Reduktion des Acetylprodukts, des
Methyl- oder Athylithers, erhalten wird, ist dadurch zu erkliren, dafl
diese Derivate sebr leicht verseift werden. Xs geniigt, den Methyl-
oder Athylather kurze Zeit mit alkoholischer Salzsiure zu erwéarmen,
damit die urspriinglich orange Losung sich rot firbt. Beim Ab-
kiihlen scheidet sich dann das durch Verseifen gebildete Hydrazon ab,
das durch seinen Schmelzpunkt und seine Reaktionen leicht charak-
terisiert werden kann.

Merkwiirdig bleibt nur, dafl diese Base bei der Reduktion des
Naphthochinouhydrazons selbst niewmals erhalten werden konnte?), so-
dall ibre Bildung demnach an besondere Bedingungen gekaniipft zu
sein scheint.

Eudlich michte noch bemerkt werden, daf} die Reduktion uicht
nur die weiter unten besprochenen Produkte liefert. Aus den Aus-
beuten ist leicht zu ersehen, daf noch weitere Kirper gebildet werden;
doch ist ibre Isolierung mit solchen Schwierigkeiten verbunden, daB
wir davon absehen mufBiten, umsomehr als die Darstellung der Aus-
gangsmaterialien immerhin viel Arbeit verursacht.

Es kann aber aus unseren Versuchen gefolgert werden, da} Spal-
tungsversuche zur Ermittlung der Konstitution der Azoverbiodungenv
stets mit groBer Vorsicht zu benutzen sind, da, wie die vorliegenden
Versuche zeigen, sehr leicht anormale Reaktionen eintreten konuen,
und daher Riickschliisse leicht zu irriger Auffassung fiibren kénnen.

Reduktion des Acetylproduktes des #-Naphthochinon-
hydrazouns.

Das bereits friiber beschriebene, in orangen Blattchen krystalli-
sierende Acetylprodukt des g-Naphthochinonhydrazons?) wurde in be-
kannter Weise in groferer Menge hergestellt und durch Krystallisieren
aus Alkobol vollkommen rein erbalten. Eine peinlich fraktionierte
Krystallisation ergab vollkommene Einheitlichkeit und einen konstanten
Schmelzpunkt von 120—121°. Die Reinheit wurde auflerdem durch
eine Analyse kontrolliert:

0.2291 g Sbst.: 0.6251 g CO,, 0.1058 ¢ H, 0.

C]s H“Ng 02. BGF. C 7448, H 4.82.
Gef. » 7441, » 5.13.

) Ann. d. Chem. 253, 161.
%) Zincke, diese Berichte 26, 1563 (1883 "; Meldola und Hanes, Journ.
chem. Soc. 65, 840.
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Um bei der Reduktion die erwiihnte Base C;cHis N2 zu erhalten,
verfihrt man wie folgt:

Man figt zur Losung von 5.4 g des Acetylprodukts in Alkohol,
die am besten noch lauwarm ist, damit Auskrystallisieren verhindert
wird, eine ebenfalls lauwarme DLdsung von 12 g Ziunchloriir in
40 ccm 30-prozentiger Salzsiure zu, wobel die Losung sehr rasch durch
Reduktion gelblich wird; eventuell wird kurze Zeit auf dem Wasser-
bade erwirmt,

Verdiinot man nun die Losung mit ca. “/y 1 Wasser, so tritt eine
weille Fillung ein, die mittels Ather oder Benzol extrahiert werden
kann. Obgleich die Fillung in Benzol schwieriger léslich ist wie n
Ather, ist dieses erstere Liosungsmittel dennoch vorzuziehen, da reinere
Produkte entstehen. Die Ausziige werden verdampit und der etwas
schmierige Riickstand (mit deutlichem Akaziengeruch) zunichst mit
kaltem Alkohol gewaschen, bis er ziemlich entfarbt und krystallinisch
ist uud dann aus kochendem Alkohol ev. unter Zuhilfenahme von
Tierkohle umkrystallisiert.

Die durchschnittlicke Ausbeute bendgt ca, 1.2 g aus 5.4 g Acetyl-
produkt. Es empfiehlt sich nicht, griBere Partien der Reduktion zu
unterwerfen, da erfahrungsgemil die Ausbeute verhiltnismillig ge-
geringer wird, sondern mehrere Male den Ansatz zu wiederholen, bis
genldgend Produkt erhalten ist. lu der alkoholischen Mutterlauge, die
nach dem Iixtrahieren zuriickbleibt, sind Anilin und salzsaures Amido-
naphthol in groflen Mengen enthalten; auBlerdem konute noch in ge-
ringer Menge ein basisches, krystallisiertes Produkt vom Schmp. 124—
125¢ isoliert werden, doch langte die erhaltene Quantitit nicht aus,
um das Produkt zu charakterisieren.

Die erste, in groflerer Menge erhaltene Base ist in reinemn Zustande
vollkommen farblos und bildet aus Benzol oder Alkohol kornige Kry-
stalle, die scharf bei 170° schmelzen.

Die Lésung in organischen Solvenzien fluoresciert schwach blau.
Der Analyse nach besitzt sie die Formel CieHjyaNo.

0.1002 g Sbst.: 0.3038 g CO,, 0.0569 g H,0. — 0.1618 g Sbst.: 0.483) »
0,, 0.087 ¢ HaO. — 01921 g Sbst.: 20.7 cem N (169, 731 mm).

CieHiyNa. Ber. C 82.05, H 5.98, N 1L961Y.
Gef. » 82.63, 81.50, » 6.30, 6.00, » 12.01.

Die Base bildet zwar Salze. die aber vom Wasser dissoziiert
werden, und aus der Losung liBt sich die Base, wie wir oben sahen,
mit Ather oder Benzol extrahieren.

) Eine Reihe underver Analysen, deren Ergebnisse aber verlegt wurden,
ergaben noch u. a. " 8168, H 6.15, N 11.59.



Das Sulfat wird erhalten, indem man die Base in Alkohol 1ost und
cinige Tropfen konzentrierte Schwefelsiure zugibt. Das Salz fillt krystalli-
nisch aus, wird abgenntscht, mit trocknem A\ther gewaschen und getrocknet:

0.11 g Sbst.: 3.89 ccm Y/y-NaOH.

(CieHys No)H2 SOy, Ber. Hp80, 17.33.  Gel. 1280, 17.35.

In ihunlicher Weise stellt man das salzsaure Salz dar, das allerdings
in Alkohol bedeutend leichter lgslich ist.

0.088 g Sbst.: 3.29 cem Y14-NaOH.

CigHig N2 . HCL. Ber. HCI 13.49.  Gef. HCL 13.54.

Von weiteren Derivaten wurden noch dargestellt:

Das Acctylderivat wird erhalten durch kurzes Kochen mit Essigsiure-
anhydrid und Umkrystallisicren des abgeschiedenen Produkts aus Alkohol.
Farblose Krystallbliattchen, Schmp. 2000,

0.120 g Sbst.: 12 cem N (239, 7125 mm).

CisBieN20. Ber. N 10.14.  Gef. N 10.7.

Das durch Kochen mit Benzoylchlorid erhaltene Benzoylderivat bildet
aus viel Alkohol weile Krystalle vom Schmp. 239°.

Wie wir in der Eiuleitnng bereits auseinandersetzten, muf} die
Base Cis His No ihrem gesamten Verhalten nach als o- Amido-N-phenyl-
«-naphthylamin angesehen werden.

Zwar ist dieses Produkt in der Literatur durch Einwirkung von
Phenylhydrazin auf Nitroso-f-naphthylamin angeblich von Harden?)
erhalten worden, doch ist der Konstitutionsbeweis fiir die so herge-
stellte Base nicht erbracht worden.

‘Wir haben auch die Base pach Harden hergestellt und von der
unserigen verschieden gefunden, doch konote der Verlauf der Reaktion
nach Harden, der anscheinend nicht sehr einfach ist, nicht aufge-
klart werden.

Dal} nosere Base, Schmp.170°, wohl das ¢- Amido- N-phenyl-a-naph-
thylamin tst, scheint uns mit groBer Wabrscheinlichkeit aus folgenden
Reaktionen hervorzugehen.

Durch Einwirkung von salpetriger Sinre wird ein Azimid
CIGHU N3 erhalten.

Es wird zur Darstellung am besten wie folgt verfahren:

1 g Base wird in 50 cem Alkohol gelost, mit Eis gekiihlt und mit
2 cem konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Hierbei scheidet sich
ein dicker, weiller Brei des oben beschrizhenen Sulfates aus. Gibt
man dann zur Suspeusion des Sulfats unter Eiskiihlung tropfenweise
2 ccm Amyloitrit hinzu, so entsteht allmihlich eine braune Lésung,
in der sich aber keine Diazoverbindung nachweisen 1iBt.

) Amn. d. Chem. 253, 161.
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Zur Isolierung des Azimids dampft man am besten, die Losung
auf dem Wasserbade aul ein kleines Volumen ab und versetzt hier-
auf mit Wasser. Das Reaktionsprodukt scheidet sich 6lig ab, wird aber
nach ldogerer Zeit fest, insbesondere wenn vorsichtig mit Soda neu-
rralisiert wird.

Man krystallisiert nach dem Trocknen aus hochsiedendem Ligroin
um und erhilt es hieraus in groflen, wohlausgebildeten Krystallen
vom Schmp. 77°. Der Korper ist in Siuren und Alkalien unldslich,
sehr leicht loslich in Schwelelkohlenstoff und Benzol, weniger in Pe-
trolither.

Die Losung in Ligroin ist fluorescierend.

0.0720 g Sbst.: 0.2088 g CO», 0.0318 g H,0. — 0.0942 ¢ sSbst.: 14.7 cem
N (159 726 mm.)
CicH;1 N3 Ber. C 7837, H 449, N 17.16.
Gef. » 7830, » 4.86, » 17.42.

Bei der Destillation mit Bleioxyd lieferte die Base (s His N glatt
das bereits bekannte Phencvaphthazin:

N: TN

N NN e
oS LN
H 1

| | |

e
Schmp. 1429, das ebenfalls aus dem isomeren I-Amido-2-phenylnaph-
thylamin erhalten wird.

Ein direkter Vergleich der heiden Produkte zeigte vollige Iden-
titit. Es krystallisiert aus Alkohol in feinen, gelben Nadeln, die sich
in konzentrierter Schwefelsiure mit roter Farbe losen; heim Ver-
diinnen fallen gelbe Flocken aus.

Weiter konnte die Base durch Kochen mit Benzil in Bisessig-
16sung in die entsprechende Azoninmbase iihergefiithrt werden, die
aus Methylalkolol oder EFisessig schwach gefirbte Krystalle, Schimyp.
215°% bildet und die charakteristischen Reaktionen dieser Korperklasse
zeigt ).

Loést man das Produkt in Kisessig und versetzt mit Salzsiiure, so
tritt gelbe Firbung ein. In konzentrierter-Schwelelsiiure 16st es sich
crange und fillt beim Verdiinnen mit Wasser in Flocken aus, die
beim Kochen réter werden. Versetzt man die Lésung der Azonium-
bLase mit Eisenchlorid, o krystallisiert duas Fisenchloriddoppelsalz iu

" Kehrmann und Messinger, diese Berichte 24, 1239 [1891].



Form schouner, gelber Nadeln aus. Es sei allerdings bier nochmals
erwihnt, daB ein Amidophenylnaphthylamin der Formel:

H N _HN
"~ NH—{ resp. |
{ ] \ // esp. .\\/\/ /\/
1 i i
~ N 3

dieselben Reaktionen zeigen wiirde, doch ist die Bildung dieser Pro-
<ukte unwahrscheinlicher als die eines o-Amido-Phenyl-e-naphthylamins.
Verschiedene Versuche, das Produkt synthetisch darzustellen, um auf
diese Weise den endgiiltigen Konstitutionsbeweis zu erbringen, schlu-
gen fehl.

O-Methyliather des #-Naphthochinon-phenylhydrazons:
OCHa
77" .N:N.GsH;.
~~

Das bereits in unserer ersten Mitteilung erwihnte Produkt!) ist
seitdem von Mac Pherson?) Dbeschrieben worden. Wir hatten das
Produkt auf kaltem Wege wie folgt dargestellt:

Man lost 2 g Natrium in 80 g Methylalkohol auf, tigt 20 g 8-Naphtho-
<hinonhydrazon hinzu, das sich mit intensiv roter Farbe auflost, und gibt
dann 25 g Jodmethyl hinzu. Nach mehrwichentlichem Stehon wird der Al-
kohol verdunstet, der Riickstand mit kaltem Wasser und etwas Bisulfit ge-
waschen und durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol unter Zusatz von
Blutkohle gereinigt.

Man erhadlt so orange Blittchen, die bei 102—103° schmelzen
{Mac Pherson 95% und deren Zusammensetzung durch die Analyse
kontrolliert wurde:

0.1567 g Sbst.: 15.6 cem N (219 735 mm).

CirH;N:0. Ber. N 107. Gel. N 10.95.

Reduktion
des B-Naphthochinon-phenylhydrazon-O-methylédthers.

Dieselbe wird in ahnlicher Weise ausgefiihrt wie diejenige des
Acetylprodukts.

Zur alkoholischen Ldsung setzt man iiberschiissige salzsaure
Zinnchloriirldsung und erhitzt bis zur Entfirbung. Beim Verdiinnen
mit viel Wasser bildet sich eine weille Fillung, die mit Ather oder
Benzol ausgezogen wird. Beim Verdampien des Losungsmittels bleibt
die bereits oben eingehend beschriebene Base Cys Hyy N2 zuriick. In

I loc. cit.
?) Mac Pherson, Amer. Chem. Soc. 22, 383.
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der salzsauren Losung sind der Methylather des Amidonaphthols
und das salzsaure Anilin enthalten. Man fillt das Zinn mit Schwefel-
wasserstoff, dampit die entzinote LOsuug stark ein, macht nun alka-
lisch und extrahiert mit Ather. Nach Verdunsten des Lisungsmittels
wird mit Dampf abgeblasen, wobel das Anilin und der Methyliither
iibergehen. Dieser erstarrt nach einiger Zeit in der Vorlage zu pracht-
voll vperlmutterglinzenden Blittchen, die abfiltriert werden. Die
Mutterlauge enthilt nur Anilin, das in bekannter Weise charakteri-
siert, wird; Methylanilin war nicht nachweisbar.

Der

UCH,
2.1-Amido-naphthol-methyliither, -7 7"~ /NH, ,

e
bildet Jeicht fliichtige, glinzende Bléttchen, Sehmp. 48—49¢ die in
warmem Wasser etwas, in kaltem Wasser kaum léslich siod, sich da-
gegen leicht in organischen Solvenzien mit blauer Fluorescenz lésen.
In Silure ist er glatt 16slich; die saure Losung gibt mit Nitrit eine
velbe Diazolosung, die mit Phenolen kuppelt.
0.0932 g Sbst.: 7.2 cem N (169, 718 mm).
' ¢ H NO. Ber, N 809, Gel N 8.50.

Durch kurzes Kochen mit Essigsiureanhydrid erhdlt man die
Acetylverbindung, die aus verdiinntem Alkohol sich iu weiflens
Krystallen vom Schmp. 132° ausscheidet.

0.0996 ¢ Shst.: 6.5 ccm N (23 719 mm).

Ci3HiaNO;. Ber. N 651, Gef. N 6.9].

; . 0, I,
(-Athyliither des 3-Naphthochinon- N:NCeH.
D B ] F—

phenylhydrazous,
\\/\~"/'

Dieser Ather ist von Meldola und Hanes?) als dickes, rotes OF
beschrieben worden. Wir erhielten ihn nach demselben Verfahren
wie den Methylither durch Athylierung mit Athyljodid in der Kilte
in roten, wohl ausgebildeten Krystallen vom Schmp. 44°

0.1254 ¢ Sbst.: 11.6 cem N (150, 725 mm).

Cis H;N20. Ber. N 10.14. Gef. N 10.28.

Der Ather wird bereits beim Lrhitzen mit alkoholischer Salzsiure
auf dem Wasserbad leicht verseiit unter Ruckbildung des Phenylhy-
drazons, Schmp. 138",

1) Journ. Chem. Soc. 65, 841,
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Die Reduktion mit Zinnchlorir und Salzsiure!) wurde genau
in derselben Weise durchgefiihrt wie beim Methylather, und auch die
Aufarbeitung war dieselbe.

Aus dem Reaktionsprodukt wurden isoliert die Base CisHiiNa,
Amidonaphthol, Anilin und der

0C.H;

2.1-Amido-naphthoel-athylather, !/\ \|.NH2.
~ S~

Letzterer gleicht in jeder Beziehung dem Methylather, ist wie
dieser leicht fliichtig und bildet weiBe Blattchen, Schmp. 48—49° die
sich glatt in Siure losen und mit der berechneten Menge Nitrit diazo-
tieren lassen. Die gelbe Diazolosung kuppelt mit Phenolen zu Farb-
stoffen ). Die in bekannter Weise hergestellte Acetylverbindung
schmilzt bei 147—148°.

B-Naphthochinon-p-tolylhydrazon.

- Man erhilt diesen bereits bekannten Azokorper?), indem man in
der Kilte 10 g p-Naphthochinon in 150 g Eisessig aufschlimmt und
dazu eine Losung von 10 g p-Tolylhydrazinchlorhydrat in 100 g Wasser
hinzuftigt. Nach einiger Zeit ist die Abscheidung des Farbstofies be-
endet; man filtriert, trocknet und krystallisiert aus Alkohol bis zum
konstanten Schmp. 143° um.

0.1211 g Sbhst.: 12 cem N (16° 718 mm).
CiiHu N2 0. Ber. N 10.69. Gef. N 10.9.

Wir haben diesen Korper dargestellt, da es interessant war, zu
sehen, ob bei der Reduktion des Acetylprodukts*) mit Zinnehloriir und
Salzsiure ein n-Amido-Tolyl-«¢-naphthylamin (L) entsteht.

.
NH.Cs 114 CH; LN
. -~~~ NH. I
o e CH;
- N

) Mit Hydrosulfit verlinft die Reduktiou anscheinend unter Bildung
des Hydrazokdrpers, wihrend nur geringe Mengen des Spaltungskérpers ge-
bildet werden, wie wir dies bereits in anderen Iillen beobachteten. (Grand-
mougin, Journ. fir prakt. Chem. 1907, 133.)

% L. Grandmougin und O. Michel, diese Berichte 25, 975 [1892].

%) Zincke und Rathgen, diese Berichte 19, 2491 [1886].

%) Das in bekannter Weise erhaltene Acetylprodukt bildet ritliche
Nadeln, Schmp. 1020,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIL 90
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Es gelang uns auch, bei der Reduktion eine Base vom Schmp.
118¢ zu isolieren, die bei der Destillation mit Bleioxyd ein noch un-
bekanntes Tolunaphthazin (II.), Schmp. 179°, ergab, das die cha-
rakteristische Azinreaktion zeigte.

Es scheint demnach die merkwiirdige anormale Reduktion auch
bei homologen Derivaten einzutreten.

Zum SchluB méchten wir noch verschiedenen gelegentlichen Mit-
arbeitern, speziell den HHrn. Bukowiecki und Dr. Kaufler, fir die
Ausarbeitung einzelner Teile bestens danken.

Miilhausen i. Elsafl, Chemieschule.

Ziirich, Chemisch-technisches Laboratorium des Polvtechnikums,

212. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische Licht-
wirkungen.
[XIV. Mitteilung.]
(Eingegangen am 31. Mirz 1902.)

In unserer heutigen Mitteilung beschreiben wir einige Konden-
sationsprodukte, die wir im Laufe der letzter Jahre Gelegenheit hatten
darzustellen. Da wir mit anderen Untersuchungen beschiftigt waren,
wuarden diese Arbeiten nicht in systematischer Weise weitergefiihrt.

Benzaldehyd.

Schon in unserer 6. Mitteilung!) beschrieben wir das Verhalten
des Benzaldehyds gegeniiber dem Licht und zeigten, wie er durch eine
hinreichende Belichtung in ein Harz von derselben Zusammensetzung
verwandelt wird. Mascarelli?) fand spater, als er das Verhalten
des Benzaldehyds zum Jodobenzol untersuchte, dafl neben anderen
Produkten bei dieser Reaktion ein krystallinisches Trimerss (Cs Hy O)s,
vom Schmp. 250° entsteht.

Unsere alte Untersuchung haben wir nun von neuem wieder auf-
genommen, einmal um zu sehen, ob dieses Trimere auch ohne Gegen-
wart der Jodverbindungen entsteht, dann aber hauptsichlich, um das
Harz, das Hauptreaktionsprodukt, eingehender zu studieren. 100 g
Benzaldehyd wurden vom 19. Mai 1905 bis 30. Oktober 1907 be-
lichtet. Im Rohr befand sich nach dieser Zeit eine rotbraune, durch-
sichtige, nahezu feste Masse, die einige Wassertropfen eingeschlossen

Y Diese Berichte 36, 1575 [1903].
%) Gazz. chim, Ital. 36, II, 670 [1906).





