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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).



enthielt. Der Rohrinhalt wurde mit Ather, der nach und nach das Harz
in Losung bringt, aufgenommen. Als unloslich in Ather scheidet sich
eine kleine Menge von weilen Krystallen — 0.8 g — ab, die, aufs
Filter gebracht, mit Ather ausgewaschen und spiter aus Eisessig um-
krystallisiert wurden. Sie schmelzen bei 245—246° und erwiesen sich
als identisch mit dem von Mascarelli beschriebenen. oben erwithnten
Trimeren.
(CrHg0);. Ber. C 79.24, H 5.66.
Gel. » 79.21, » 6.05.

Die itherische Losung liBt nach Abdunsten des Losungsmittels
einen Harzriickstand zuriick, der einer Destillation unterworfen wurde.
Fs gehen geringe Mengen von Ol — 12 g — iiber, die ihrerseits
destilliert, zwischen 177—200° sotten und der Hauptmenge nach aus
Benzaldehyd bestanden. Aus der zurlickbleibenden wilrigen Losung
scheiden sich beim Erkalten Krystalle ab, wahrend das Harz am Boden
des Kolbens in Gestalt eines groflen, gelben Knopfes zuriickbleibt.

Die weilen Krystalle bestehen zum Teil aus Benzoesaure,
zum Teil aus Hydrobenzoin (Schmp. 1369). Gelegentlich der Bildung
dieses letzteren méchten wir bemerkeu, dafl wir sie anfangs der Gegen-
wart kleiner Mengen von Wasser zuschrieben, die auf den Benzaldehvd
unter dem Einfluf} des [Lichtes eine gleichzeitig oxydierende und re-
duzierende Wirkung hitten ausiiben konnen, unter Bildung von Hydro-
benzoin und Benzoesiure. Versuche indessen, die wir mit Benzaldehyd
in der Weise ausfiihrten, da wir die Gegenwart von Feuchtigkeit, so-
weit uns dies mdglich war, villig vermieden, gaben uns, nach einer
Belichtung von einem Jahr, die gleichen Resultate.

Das obenerwiithnte Harz wurde wiederholt mit Wasser ausgekocht,
um es von den eben erwihnten Substanzen zu befreien. Es hatte
das schon &fters beschriebene Aussehen und wog 82.5 g. Um es
weiter zu reinigen, haben wir es in Ather geldst, mit einer Lisung von
kohlensaurem Natrium geschiittelt und nach dem Waschen mit Wasser
die Atherlosung mit Chlorcalcium getrocknet. Durch Fallen mit niedrig
siedendem Petrolither erhielten wir eine etwas weiche, amorphe, licht-
gelb gefirbte Fillung, die direkt zu den weiteren Versuchen verwandt
wurde.

In unserer fritheren Untersuchung gaben wir an, dal} dieses Harz,
welches dieselbe prozentische Zusammensetzung, wie der Aldehyd, von
dem es herstammt, auiweist, in Benzol ein Molekulargewicht von un-
getihr 9 C:He O gibt; es erschien nun geboten, das Molekulargewicht
in eipem anderen Losungsmittel zu bestimmen, um zu sehen, ob
obiges Resultat nicht zum Teil vom Assoziationsvermdgen des Benzols
verursacht war. Zu dem Zweck haben wir einen Teil des Harzes
weiter gereinigt, in dem wir seine Benzollosung wiederholt mit niedrig
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sizdendem Petrolither fillten. Das schlieBlich durch Fallung der
véllig trocknen Atherldsung mit Petrolither erhaltene Produkt stellt,
bei 100° getrocknet, ein weiBes, zwischen 160—170° schmelzendes
Pulver dar. Als wir nun das Molekurlargewicht iu Eisessig be-
stimmten, erhielteu wir in der Tat einen geringeren Wert, und zwar:
ertsprechend einem Tetrameren 4C;HsO.

Mol.-Gew. Ber. 424. Gef. 408, 413, 431.

Damit indessen diese Formel als Ausdruck der wirklichen Molekular-
grofle des Harzes betrachtet werdeu durite, waren noch weitere Ver-
suche nitig, Diese ergaben nup, dall das erwithote Kondensationsprodukt
des Benzaldehyds sich mit Phenylbydrazin und Semicarbazid verbindet.
Da das Semicarbazon leichter zu reinigen ist, haben wir dessen Dar-
stellung vorgezogen. Wir behandelten zu dem Zweck eine Losung
von 3 g Harz in 40 com Lisessig mit 3 g salzsaurem Semicarbazid
und § g essigsaurem Natrium in 15 cem 66-prozent. Essigsiure. Nach
24-stiindigem Stehen wurde das triibe Gemisch in Wasser gegossen
und dje abgeschiedene harzige Idllung auf dem Saugfilter ausge-
waschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 3.9 g.

Im Gegensatz zu dem urspriinglichen Harz lisst sich dieses Produkt
nun picht mebr vollstindig in Ather. Nach oftmaligem Behandeln
mit Ather erbielten wir so schlieBlich 0.9 g unlgsliches Produkt. Wir
reinigten es, indem wir die entsprechende Essigitherlosung mit Petrol-
ather versetzten. Das so erhaltene, gefillte, weifle Pulver hatte den
Schmp. 232" und gab bei der Analyse, nach dem Trocknen bei 1009,
Zahlen, die mit den fiir elu Monosemicarbazon des Tetrameren
4C;Hs O zeforderten, tibereinstimmen.

(Cas Hay 0. CONy Hy) = CaoHar N3 O.. Ber. € 72.35, H 5.61, N 8.73.
Gef, » T2.12, » 597, » 8.92.

Diese Tatsachen machen die Annahmie nicht unwahrscheinlich,
daf das Kondensationsprodukt des Benzaldehvds ein Keton von fol-
gender Formel ist:

Cills Cols CsH; CsI1s
CO- - - C(0N)—(0H)—CH.OH

Da es sieh aber in diesem I'all um amorphe Substanzen handelt,
so hat diese Auffassung noch weitere Versuche zur Stiitzung nétig,
die wir spiiter auszufiilhren gedenken.

Dibenzyliden-uceton und Alkohol.
Setzt man das erwihnte Ketor in Alkohol, worin es zum weitaus
groften Tetl ungeldst bleibt, dem Lichte aus, so beobachtet man schon
nach wenigen Tagen, dal} die Kryvstalle des ersteren sich in ein gelbes
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Harz verwandeln, das an den Winden des Rohrs anhaftet, wihrend
der Alkohol eine rétliche Farbe annimmt. Die Belichtung von 45 g
Dibenzylidenaceton in 225 ccm Alkohol, dauerte wihrend des ganzen
Sommers. Das schlieBlich erhaltene Harz wog 40 g, der abdestillierte
Alkohol enthielt keine bemerkenswerten Spuren von Acetaldehyd.

Das Harz wurde gereinigt durch Fallung der itherischen Losung
mit Petrolither. Wiederholt man mehrmals diese Behandlung, so er-
halt man schlieBlich ein fast weiBes, zwischen 125—135° schmelzendes
Pulver. Seine Zusammensetzung nihert sich der Formel Ci1Hi50.

C7H;50. Ber. C 86.81, H 6.38.
Gel. » 86.38, 86.15, » (.53, 6.31.
Die Bestimmung in Benzol ergab das doppelte Molekular-tiewicht.
C3s H3p02. Mol -Gew. Ber. 470. Gef. 468, 470.

Man versteht, dafl bei der Konstitution des ‘Dibenzylidenacetons,
auller der Kondensation wegen der doppelten Bindungen auch die der
Pinakonbildung moglich ist.

Verhalten von Safro! und Isosafrol in (Gegenwart von Jod.

Aus den Untersuchungen verschiedener Forscher, Angeli, Bal-
biano, Bruni und anderer, ist bekannt, daR die doppelte Bindung
dieser beiden Isomeren ein verschiedenes Verhalten zeigt; dafl im all-
gemeinen die Propenylgruppe leichter angreitbar ist, als die Allvlgruppe
und auch leichter zu Polymerisationsprodukten Veranlassung gibt.
Einen neuen Beweis haben wir nun ebenfalls gefunden in dem Ver-
halten dieser beiden Kérper gegeniiber dem Ticht. Denn wihrend
das Safrol fast vollstindig unverindert bleibt, verwaundelt sich das Iso-
safrol in ein Harz, aus dem wir in kleiner Menge das 1}iisosafrol
abscheiden konntern, das von Angeli und Mola!) durch Erhitzen von
Isosairol mit alkoholischer Salzsiiure im Rohr bis aul 160° zuerst er-
halten wurde.

Safrol und Isosafrol, beide unter Zugabe einer Spur von Jod,
wurden wihrend eines ganzen Jahres belichtet.

Beim Destillieren des ersteren mit Wasserdampf ging, bis auf
einen geringen, im Kolben zuriickbleibenden Harzriickstand, alles un-
verindert iiber.

Das Isosafrol hingegen hatte sich in eine braune, mit Krystallen
durchsetzte Harzmasse verwandelt. Indem wir diese mit Ather be-
bandelten, blieben die Krystalle unloslich zurick. Nach FEinengung
der von den Krystallen getrennten Harzl8sung schied sich noch eine

) Gazz. chim. Ital. 24, 128 [1894].



weitere Menge derselben ab. Aus Alkohol gereinigt, schmolzen sie
bei 145—146° und erwiesen sich als identisch mit dem Diisosafrol.

CmI’ImOg. Bel‘. C 74.07, H 6.17.
Gef. » 74.35, » 6.04.

Aus 38 g Isosafrol erhielten wir so 3 g Diisosafrol. Das ibrige
Produkt liefert nach Entfernung des Lésungsmittels bei der Destilla-
tion mit Wasserdampf geringe Spuren von unverindert gebliebenem
Isosairol. Der Riickstand nach der Destillation stellt ein braunes,
sprodes Harz dar. Aus den oben erwiihnten 38 g Isosairol erhielten
wir 34 g dieses Harzes.

Verhalten von Methyleugeno]l und Isomethyleugenol in
Gegenwart von Jod.

Auch bei diesen beiden Korpern beobachtet maun die Tatsache,
daB in den durch das Licht hervorgerufenen Kondensationen die Allyl-
gruppe widerstandsfihiger ist, als die Propenylgruppe, wie dies auch
unter anderen Umstanden der Fall ist.

Setzt man Methyleugenol mit Spuren von Jod dem Lichte aus,
so bleibt es auch nach Jahresirist fast vollig unverindert. Isomethyl-
eugenol hingegen, in derselben Weise behandelt, verwandelt sich in
eine gelbbrituniiche, nahezu feste Harzmasse. Diese letztere 15st sich
fast vollig in Ather und liefert nach Entfernung des Losungsmittels
eine Art Firnis, der mit Wasserdampf destilliert wurde. Hierbei gehen
geringe Menger. unveriindert gebliebenen Isomethyleugenols iiber, wah-
rend der grifite Teil des Produkts im Kolben zurickbleibt. 33 g Iso-
methyleugenol lieferten 32.9 g Harzriickstand. Zur Reinigung haben wir
dieses Iarz mit niedrig siedendem Petrolither ausgezogen; dieser lost
bis auf einen geringen braunen Riickstand fast die ganze Menge des
Harzes. Durch langsames Eindunsten der Losung scheidet sich eine
weitere Menge eines Harzriickstandes ab, gleichzeitig fallen aber auch
mehr oder weniger grofle weifle Warzen aus. Diese haben wir aus
Petroliither und spiter Methylalkobol gereinigt; sie stellen weille, feine,
bei 96° schmelzende Nadeln dar. Sie haben die Zusammmensetzung
des Diisomethyleugenols,

(Cii My Og);. Ber. C 74.16, H 7.87
Gef. » 74.15, » 1.88,

scheiren aber nicht identisch zu sein mit dem schon von Tibor
Szeki!) und jiingst von Francesconi und Puxeddu?) beschrie-
henen, hei 106° schmelzenden Produkt.

Y Diesc Berichte 39, 2422 [1906]. %) Gazz. chim Ital. 89, I, 202 [1909],
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Benzaldehyd und Safrol und Isosafrol

Aus den interessanten Versuchen von Benrath!), die eine Fort
setzung der bekannten Klingerschen Versuche bilden, weill man,
dal das Benzaldehyd unter dem EinfluB des Lichts sich an viele
Kérper addiert, um so verschiedene Kondensationsprodukte zu bilden.
Wir haben numn, gleichzeitig mit den erwihnten Versuchen, sehen
wollen, ob sich Safrol und Isosafrol Benzaldehyd gegeniiber verschie-
den verhalten. In diesem Fall reagieren nun beide Isomere und liefern
Additionsprodukte von derselben Formel »C;HgO.CioHioOz¢; hiermit
ist aber noch unicht gesagt, daB die beiden Isomeren ein aneloges
Verhalten haben, denn die Konstitution der beiden Produkte kann,
je nachdem die Reaktion stattfindet, verschieden sein.

Wihrend eines Jabres haben wir gleichzeitig 16 g Safrol und
16 g Isosafrol, gemischt je mit 10 g Benzaldehyd, belichtet. Die ent-
standenen harzigen Produkte wurden zwnichst von den unangegriffen
gebliebenen Korpern mittels einer Destillation mit Wasserdampi ge-
trennt. Aus 16 g Safrol und Isosairol erhielten wir 21 g bezw. 18 g
Harzrickstand.

Der vom Safrol herstammende wurde wiederholt mit Alkohol
ausgekocht; das zuriickbleibende, in Alkohol sehr schwer losliche
Harzpulver schmolz zwischen 150—180° wund gab bei der Analyse
Zahlen, die fiir die oben angedeutete Zusammensetzung sprechen:

(C1H O + C1oH100: =)Ci7 Hyj603. Ber. € 76.12, H 5.97.
Gefl » 75.74, » 6.23.

Der aus dem Isosafrol gebildete Harzriickstand unterlag einer
gleichen Behandlung mit Methylalkohol. Beim wiederholten Behandeln
in der Kilte blieb schlieBlich ein weiBles, amoxphes,.zwischen 170—
180° schmelzendes Pulver zuriick, das bei der Analyse die gleichen
Zahlen wie oben gab.

Cn‘Hlst. Ber. C 76.12, H 5.97.
Gef. » 75.63, » 6.07.

Bologna, 7. Mirz 1909.

1) Journ, f, prakt. Chem. {2] 78, 383 [1906).





