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Es gelang uns auch, bei der Reduktion eine Rase \ o m  Schmp. 
1180 zu isolieren, die bei der Destillation mit BIeioxyd ein noch un- 
bekanntes T o l u n a p h t h a z i n  (II.), Schmp. 179O, ergab, das die cha- 
rakteristische Azinreaktion zeigte . 

Es scheint demnacli die Inerkwurdige nnorinnle Reduktion auch 
bei homologen Derivaten einzutreten. 

Zum Schliif3 mochten wir noch verschiedenen gelegentlichen Mit- 
arbeitern, speziell den IIHrn. B u k o w i e c k i  und Dr. K a u f l e r ,  f u r  die 
Ausarbeitung einzelner Teile bestens danken. 

M u l h a u s e n  i. ElsaB, Chemieschule. 
Z u r ic  11, Cheniisch-technieches Laboratoriuin tles Pol! technikunri. 

212. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische Licht- 
wirkungen. 

[XIV. M i t r e ~ l o n g . ]  
(Eingegangen am 31. Maiz 1909.) 

In unserer heutigen Mitteilung beschreiben wir eiiiige Iconden- 
sationsprodukte, die wir im Laufe der letztec Jahre Gelegenheit hatten 
darzustellen. Da wir mit anderen Uutersuchungen bewhdftigt w r e n ,  
wurden diese Arbeiten nicht in systematischer Wleise 11 eitergefuhrt. 

B e n z a l d e h y d .  
Schon in unserer 6. Mitteilung I )  beschrieben XI ir (Ins Verhalten 

des Benzaldehyds gegenuber dem Licht und zeigten, wie er drirch eine 
hinreichende Belichtung in ein Harz r o n  derselben Zusammensetzung 
verwandelt wird. h f x s c a r e l l i  ?) fand spiiter, als er dss Verhalten 
des Benzaldehyds zum Jodobenzol untersuchte, daB neben anderen 
Produkten bei dieser Reaktion ein krystallinisches Trimer+ (C, H, 0 ) 3 ,  

rom Schmp. 250° entsteht. 
Unsere alte Untersuchung linben wir nun von nruem ~ i e d e r  auf- 

genommen, einmal urn z u  sehen, ob dieses Trimere auch ohne Gegen- 
wart der Jodverbindungen entsteht, dann doer hauptsiichlich. urn das  
Harz, das Hauptreaktionsprodukt, eingehender zu studieren. 100 g 
Renzaldehyd wurden voni 19. Mai 1905 bis 30. Oktober 3907 be- 
lichtet. Im Rohr befand sich nach dieser Zeit eine rotbraune, durch- 
sichtige, nahezu feste hlasse, die eioige Wasserrropfen eingescblossen 

1) Diese Berichte 36, 1575 [1903]. 
2) Gazz. chim. Ital. 36, 11, 670 [1906]. 
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enthielt. Der Itohrinhalt wurde mit i t h e r ,  der nnch und nach tlas Harz 
in  Losung bringt, sufgenommen. Ale rinloslich in .;ither scheidet sich 
eine kleine Meuge \;on weiI3en Krystallen - 0.8 g - ab, die, aufs 
Filter gebracht, mit Kther ausgewascheu und spiiter nus Kisessig uni- 
krystallisiert wurden. Sie schmelzen bei 245-216' und erwieaen sic11 
als identisch mit, dem yon ,\I n s c n r e l l i  heschriebenen. oben wwiibnten 
T r i  m e  pen. 

( C ~ H C , O ) ~ .  Ber. C 79.'24, H 5.66. 
Gef. D 79.21, )) 6.05. 

Die atherische Lijsung 1513t nach Abdunsten des Lijsungsmittcls 
einen Harzriickstand zuriick, der einer Destillntion unterworfen wnrdr. 
Es gehen geringe Mengen von 0 1  - 12 g - iiber, die ihrerseits 
destilliert, zwischen 177-2000 sotten und der Hnuptmenge nach aas 
Henzaldehyd bestanden. Aus cler zuriickbleibenden wB13rigen Liisung 
srheiden sich beim Erkalten Krystalle ab, wahrend tlas Harz am Boden 
tles ' Kolbens in Gestalt eiues gronen, gelben Knopfes zuriickbleibt. 

Die wei13en Xrystalle bestehen zum Teil 811s H e n z o e s i i u r e ,  
zum Teil RUS H y d r o b e n z o i n  (Schmp. 1360). Gelegentlich der Bildung 
rlieses letzteren mochteu wir benierkeu, da(3 wir sie anfnngs der Gegen- 
wart kleiner hlengen yon Wasser zuschrieben, die auf den Benzaldehyd 
unter dem EinfluB des Lichtes eine gleichzeitig osydierende uud re- 
duzierende Wirkang hiitten nusuben kiinnen, unter Bildung xon Hydra- 
benzoin iind Beuzoesaure. Versuche indesseu, die wir rnit Benzaldehyd 
in der Weise ausftihrten, daI3 wir die Gegeuwart Y O U  Feuchtigkeit, SO- 

weit uns dies moglich war, vijllig vermieden, gaben uns, nach einer 
Belichtung von einem Jahr, die gleichen Resultate. 

Das obenerw5hnte Harz murde wiederholt mit Vl'asser nasgekocht, 
um es von den eben erwahiiten Substanzen zu hefreien. Ee hatte 
das schon iifters beschriehene Aussehen und wog 82.5 g. Um es 
weiter zii reinigen, linben wir es in Ather gelost, niit einer 1,i)sung 1-011 

kohlensaurein Nntriurn gescliiittelt und nnch cleni Wnscheii mit Wasser 
die Atherlosung mit Chlorcalciuni getrocknet. Durch Palleu mit niedrig 
siedendetn Petrolather erhielten wir eine etwns weiche, amorphe, licht- 
gelb gefirbte FHllung, die direkt zii den weiteren Versuchen verwandt 
w ii rde . 

In iinserer friiheren Cntersuchung gnben wir an, (la13 dieses Harz, 
welches dieselbe prozeentische Znsammensetzung, \vie der Aldehyd, YOU 

dem es herstnmmt, nufweist, in Benzol ein Molekulargewicht von un- 
gefahr 9 C; Hg 0 gibt; es erschien nun  geboten, das Molekulargewicht 
in einem anderen Losungsmittel 211 bestimmen, um zu sehen, ob 
obiges Resultat nicht zum Teil vom Assoziationsverniogen des Benzols 
xerursacht war. Zn dem Zweck haben wir einen Teil des Harzes 
weiter gereiiiigt,' in dem wir seine Benzollosung wiederholt rnit niedrig 

90. 



siedendeni Petrolither fillten. Das schliefilich (lurch Fallung der 
vollip t rwknen d4therliisung niit Petrolather erhaltene Produkt stellt, 
bei looo getrocknet, ein weiBes, zxvisrlien 160-1700 schmelzendes 
P:ilrer dar. ,\Is wir n u n  dns R~Iolekurlar~e~viclit iti Eisessig be- 
stiinmten, erhielteti wir i n  der Tat einen geringeren Wert, u n d  zwar: 
ei- tsprediend e i  n e ni 1 ’e  t I;i it1 e r e n  1 C; 0. 

MOI.-GCW. Bey. 424. Gef. 408, 413, 451. 

1~)aitiit indesaeu diehe Forntel als Ausdrut,k der wirklichen Molekulw- 
griibe des Ilarzes betrachtet, werdeu durfte, wwen uoch weitere Ter -  
st:clic niiti?. Diese ergaben nttu, daW das erwiiliute Kondeiis:itionsprodukt, 
tles Benzaldehpds sic.11 niit Phenylhydrazin und Seuiicarbazid verbindet. 
na tlas S e n i i c a r b ; i z o n  leichter Z I I  reiuigen ist, haben wir desseu Dar- 
stellnig vorgezogen. \Yir behandelteu z u  den1 Zweck eine Losung 
von 3 g Harz in 90 ccni Kisessig niit 3 g salzsaureni Seniicarbazitl 
i i u d  :; g essigsaureni Natriuiii in 15 ccni 66-pozeut. Essigsiiure. Nacli 
24-stiindigem Stehen wurde das triibe Geniisch i n  Wnsser gegosseri 
uud die abgeschiedeue harzige Filltiiig auf deni Saugfilter ausge- 
wnschen und im Yakuum getrocknet. 

Iiu Gegensntz zii dem urspriiuglichen Harz liist sich dieses Plodukt 
niiu oicht mehr vollstSndig in ATher. Nach oftnialigeni Behandelti 
nrit Ather erhielten wir so scblieBlich 0.9 g unlosliches I’rodukt. IV’ir 
reinigteu es, indeni wir die entsprechende Essig5tberliisung init Petrol- 
ather versetzten. nas so erh:ilteue, gefiillte, wei8e Pulver hatte deli 
Sohml). 2.32“ untl gab bei der Analyse, nach den1 Trocltnen bei 10Uo, 
Znhleri, die niit den fiir eiu h l o n o s e m i c n r b a z o n  d e s  ‘ I ‘e t ra inereu  
4 C7 Hs 0 geforderteu, iibereiustirnnien. 

( C 2 ~ H , r 0 3 . C O N 3 H 3 )  - C2911?7P\TR0,. Rer. C: i1.35, 11 5.ti1, Ii 8.73. 
Gef. )) 72.12, D 5.97, D 8.92. 

Ausbeute 3.1) g. 

1)iese ‘J’atsachen macheii die Annaliuie nicht uuwnhrscheinlich, 
dal3 das I~ondeiisations1,rotliilit des Benznldehytls ein lietnn vim fol- 
gender Formel iat: 

cc IT: v(; IT5 c‘, H~ (-;,JI;, 

CO- (~~(OIl)-C(OII)-CII. OH 
1)a e> aicli aber i n  diesem IJall urn nmorplie Substanzeu handelt, 

so hat diese Auffassung uoch weitere Versuche ziir Stiitzuug niitig, 
die w i r  spiiter auszufiihren gedenlten. 

1 ) i b e n  z y l i d e  u -:I c e t o 11 ti u d .I1 k o Ii 01. 
detzt nian das er\vHlinte Ketoc in .2lkohol, norin vb zuui weitaiiy 

grobten l’eil ungelost bleibt, deni Lichte aus, so beobnchtet niau scliom 
nach venigen ‘I’agen, dal3 die Iiiystnlle des ersteren iich in ein g e l h  
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Harz yerwantleln, tlas au den Wanden cles Rohrs auhaftet, wiihreiitl 
tler Alkohol eine rijtliche Farbe annimmt. Die Belichtung von 45 g 
I>ibenzylidenaceton in 525 ccni Alkohol, dauerte wahrend des ganzen 
Sonimers. I h s  schlieBlich erhaltene Harz wog 40 g, tler abdestillierte 
.Ukohol euthielt keine bemerkenswerten Spuren yon Acetaltlehyd, 

Das Harz wirde  gereinigt d?irch FWllung der 5therist.hen Lijsung 
mit Petroliither. Wiederholt man niehriiials diese Behandlung, so er- 
hiilt man schlieBlich ein East weiRes, zwischen 125-135O schmelzendes 
h l v e r .  Seine Zusnmmensetziing nshert sich der Furniel C1, H i 5  0. 

C',?H,sO. Ber. CJ 86.81, I1 6.:X 
Gef. )) 86.38, 86.15, )) G.53, 6.31. 

Die Bestiniiirnng in Beuzol ergab dxs doppelte Stulekulnr-( ;rwicllt. 
C , ~ H 3 ~ 0 2 .  No1.-Gem. Ber. 470. &F. 468, J7d. 

.\Ian rersteht, daB bei der Konstitution des .l)ibenz!.lideii:icetons, 
nuBer der Kondensation wegen der rl~ippelteii Rindungen auch ctie der 
Pinakonbilr\iing mtiglich ist. 

V e r h x l t e i i  r o n  S a f r o l  u n t l  l s o s x f r o l  i n  G e g e n w a r t ,  \ - o n  J o d .  
Aus den Untersuchiiiigen rerschieileiier Forscher, A n g e l i ,  H a l -  

b i x n o ,  R r u n i  und anderer, ist bekxnnt, da13 ctie doppelte Bindung 
tlieser beiden Isomereu ein verschiedenes I-erhalten zeigt; dafi ini all- 
gemeinen die Propenglgruppe leicliter angreifbar ist, nls die Allylgroppe 
iind auch leichter zii Polymerisntionsprotluktelr Veranlassung gibt. 
Rinen neiieii Beweis haben wir nun ebeufalls gefunden i n  dem Ver- 
hnlten dieser beideu ICorper gegeniiher deni 1,icht. Denn wahrend 
das Safrol fast, vollstiintlig unrerandert bleibt, rerwnndelt sich das ISO- 
safrol in ein Harz, n u b  dem wir i n  kleiner Menge das  I b i i s o s a f r o l  
abscheiden konnten, das yon A n g e l i  und . \ Iola  I )  diirch Erhitzen \-on 
Isosafrol mit alkobolischer S a l z s k r e  im Rohr bis nuf l6Oo zuerst er- 
halten wurde. 

Safrol iind Isosafrol, beide uuter Zugabe einer Spur Ton Jod, 
wurcfen wAhrenJ eines gnnzen Jahres belichtet. 

Beim Destillieren des ersteren niit Wasserdampf ging, bis auf 
einen geringen, im Kolben zuruckbleibenden Harzriickstand, alles t in-  

rerjindert iiber. 
Das Isosnfrol hingegen hatte sich in eine braune, mit Krystallen 

tlurchsetzte Hanmasse  verwnndelt. Indem wir diese mit Ather be- 
handelten, blieben die Krystalle unlijslich zuruck. Nach Einenguug 
der ron den Krystallen getrennten IIarzlosung schied bich noch eine 

') Gazz. chim. It.al. 24, 12s [18!M] 
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weitere Nenge derselben all. Aus Alkohol gereinigt, schmolzen sie 
bei 145-146O uud erwiesen sich als identisch niit dem D i i s o s a f r o l .  

Cln€I lo02 .  Ber. C 74.07, H 6.17. 
Gcf. )) 74.33, D 6.04. 

-4us 38 g Isosafrol erhielten wir so 3 g 1)iisosafrol. Das ubrige 
Produkt liefert nach Entferuung des Losungsmittels bei der Destilla- 
tion niit Wasserdampf geringe Spiiren von unverandert gebliebenem 
Isosafrol. Der Ruckstand nach der Destillation stellt ein braunes, 
sprijdes Harz dar. Aus den oOen erwiihnten 38 g Isosafrol erhielten 
wir 34 g dieses Harzes. 

V e r 11 a 1 t e n  v o n Met  h y 1 e u g e n o 1 u n (1 I so m e t h y 1 e u g e n o 1 i n 
G e g e n w a r t  v o n  Jod. 

Aucli bei diesen beiden Kiirpern beobachtet ninu die Tatsache, 
dsW in den durch das  Licht hervorgerufenen Kondensationen die Allyl- 
grnppe widerstandsfahiger ist, als die Propenylgruppe, wie dies auch 
tinter anderen Umstanden der Fall ist. 

Set,zt man Methyleugenol mit Spuren von Jod deni Lichte nus, 
so bleibt es  auch nach Jahresfrist fast riillig imverandert. Isomethyl- 
etigeiiol hingegeu, in  derselberi Weise behandelt, verwandelt sich i n  
eine gelbhriiuniiche, nahezu feste Harzmasse. I)iese letztere liist sich 
fast yollig in -4ther und liefert nach Entfernung des Losungsrnittels 
eine Art Firnis! der niit Wasserdampf destilliert wurde. Hierbei gehen 
geringe Menger. unverhder t  gebliebenen Isomethyleugenols uber, wah-  
rend der KrofJte Teil des Produkts im Kolben zuriickbleibt. 35 g Iso- 
nietli~leiigeiiol lieferten 32.9 g Harzriickstand. Zur Reinigung hal)en wir 
dieses l l a r z  init nietlrjg siedeudeni Petrolather ausgezogen; dieser lost 
bis auf einrii geriiigeri brauiien Riickstand fast die gauze Rlenge des 
Harzes. 1)iircti 1:ings;mes Eintliinstea der Losung scheidet sich eiue 
\\-citere Jleiige eines Harzriickstandes ah, gleichzeitig fallen xber auch 
iiiehr odrr iveriiger grofie weille \\'arzeii aus. I)iese haben wir ails 
Petrolitlier iind spi ter  hIethylalkohol gereiiiigt; sie stelleii weifie, feine, 
bei 9Cio hchmelzende Nadelri dar. Sie imben die %us~uiiiriensetzring 
des D i i  s o ni e t 11 y l e  11 g e n o I s ,  

(CIi l i l 4 0 2 ) : ' .  Ikr .  C 74.16, H 7.87 
Gef. x 74.15, )) 7.88, 

scheiuen aber nicht ideiitiscli zu sein mit den] schon yon T i b o r  
S z e k i ' )  i:ud jiingst r o n  P r a n c e s c o n i  und P u s e d d i i 2 )  beschrie- 
henen, liei l 0 6 O  schmelzendeu Protliikt. 

' 1  Dirji 1:criclitc 3!), 2421 (19061. ?) Gazz. chini Ital. 39, I, PO2 [1909]. 
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B e n z a l d e h y d  u n d  S a f r o l  u n d  I s o s a f r o l .  
h u s  den interessanten Versuchen von B e n  r a t  h I ) ,  die eine Fort  

setzung der bekannten K l i n g e r s c h e n  Versuche bilden, weiB man, 
da13, das Benzaldehyd unter dem EinfluB des Lichts sich an viele 
Korper addiert, utn so verschiedene Kondensationsprodukte zu bilden. 
Wir haben nun, gleichzeitig mit den erwahnten 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 .C7 Hs 0. CIOHUI 0 2 ' ;  hiermit 
ist aber noch nicht gesagt, daB die beiden Isomeren ein analoges 
Verhalten haben, denn die Konstitution der beiden Produkte kann, 
je nachdem die Reaktion stattfindet, verschieden sein. 

Wahrend eines Jahres  haben wir gleichzeitig 16 g Safrol und 
16 g Isosafrol, gernischt je mit 10 g Benzaldehyd, belichtet. Die ent- 
standenen harzigen Produkte wurden znnachst von den unangegriffen 
gebliebenen Kiirpern mittels einer Destillation rnit Wasserdampf ge- 
trennt. Aus 16 g Safrol und Isosafrol erhielten wir 21 g bezw. 18 g 
Harzruckstand. 

Der  roni Safrol herstainmende wurde wiederholt mit hlkohol 
ausgekocht; das zuruckbleibende, in Alkohol sehr schwer losliche 
Harzpulrer schniolz zwischen l5O-1YO0, und gab bei der dnalyse 
Zahlen, die fur die oben angedeutete Zusammensetzung sprechen : 

(C7H60 + CloHloO, =)C1,H1603. Ber. C 76.12, H 5.97. 
Gef.! )) 75.74, * 6.23. 

Der au5 dem Isosafrol gebildete Harzriickstand unterlag einer 
gleichen Behand!ung rnit Methylalkohol. Beim wiederholten Behandeln 
in der I W t e  blieb schlieBlich ein weifies, amoqphes, . zwischen 170- 
180° schmelzendes Pulver zuriick, das  bei der Analyse die gleichen 
Zahlen mie oben gab. 

Ci7H1603. 1 3 ~ .  C 76.12, H 5.97. 
Gef. )) 75.63, 6.07. 

B o l o g n a ,  7 .  X i r z  1909. 

I) Journ. f. prakt. Chem. [y] 78, 3S3 [1906]. 




