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Konzentrierte Jodwasserstofbaure spaltet diesen Ather beim Er- 
hitzen (im Rohr bei 125O wOhrend 5 Stunden) ziiiii o - X y l y l j o d i d  
vom Scbmp. 340 auf. Ausbeute fast cluantitativ. 

0.0940 g Sbst.: 0.0953 g AgJ. 

Es wird die Einwirkung des s y m .  DichlorathJrliithers, CJ& .CH CI 

K j e  w ,  Universitatslabomtoriuni, Organ. Abteilung yon Prof. 

CsHed. Bei,. J 54.74. Gel. J 54.79. 

0 .CHCI.CHa, auf das G r i g n a r d s c h e  Reagens untersucht. 

R e f o r ni a t z k y . 

148. Oiaoomo Cismioian und P. Silber: Ohemlsohe 
Lichtwirkungen. 
[ 16. Mi t t e i I II n g.] 

(Eingegsngeii ani 26. Miim 1910.) 

In der naclistehenclen Mitteilnng beschreiben wir kurz einige Ver- 
suche, die wir, schon Tor vielen Jahren begonuen, jetzt wieder POCI 

ueueni aufgeoomnien haben ; sie handeln yon der gegenseitigen E n -  
wirkung, die, unter den, EinfluD des L i c h  ts, zwischen A l k o h o l e n  
iind I c e t o n  e n  statthat und bilden gewissermafien eine Fortaetznng 
uriserer diesbeziiglichen 6. Mitteilung I).  

A c e  t o  TI i i  n d $1 e t h y l  a I k o h  01.. 
Fin Geiiiiscli beider Ki'ii-licr, im Verliiiltnis yon einem Teil dcs mteu  Z I I  

zwei Teilen des letxteren, im ganzen 660 ccm, wurdc wkhrcnd Iiiiigerer h i t  
Isclichtet. Daa erhaltenc Produkt. haben wir zuniichst anf dem Waeserbad und 
dann den hintwbliebenen Rickstand mit WasserdsmpE destilliert. Hicrhei 
gingon zuerst bnuptsilelilich die nuveriindert gebliebenen Substmzen iber; lwi  
der Destillation mit Wasserdampf hiugegen ein Gemisch verschiedener Kiirper, 
(lie aus ilirer wiiBrigen L6suiig mittels kohleusaurem Knlium :iusgesalzen wurden 
a n d  zwischcn 800 und 1000 siedeteu; wir haben dieselhen hishcr uoch nicht 
meiter untersucht. 

Hauptsichlich intereesierlv unrj t1t.r liei der Destillation mit \\-asserd;liiipl 
zuriickl)lcihide Anteil. Die IielI riitlichliraune l i i sung  wrtle  cbcnfslls rnit 
Lohlensaurem Kidium ausgesiilzcn uud daun iiiit k h w  bchniidelt. ])tar I I : I C ~ I  

Abdunstcn des Acotons Lleiliende Kickstand wurile in rucuo destilliert. Die 
Hauptinengo siedete iintt-r 11 inm ]>ruck bei 85-900, ziiill ScliluD stieg dic! 
'I'emperatur Lis 1100. Untt.r gewiihnliclit.iii 1 )ruck nocliiii:ils destillivrt, ging 
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(lie Hauptmenge (19 g) bei 177-1SO" u l i t ~ .  Zur Aiii i l~se n u d e  bei 1780 
:uifgcfangeii. 

CIHloO2. l31-1.. C 33.33, H 11.11. 
Gef. )) 52.96, )) 11.29. 

I)ie Ziisnminensetziing entspricht der Forinel sC,r H ~ o  O+, d. 11. 
riiieni Addititionsprodukt ron Methylalltobol tint1 Acetoo. 1)er Korper 
i.;t dns ron N e v o l 6 ' )  entdeckte, und yo11 W a g n e r ? )  ebenfalls unter- 
cuclite I s o b i i t y l e n g l y k o l ,  das nach den Angaben der Antoren bei 
176- 1 'isD siedet. 

Urn die Identitat desselben sicher festzustellen, linben a i r ,  wie 
IVngo e r  dies augibt, den Kiirper niit verduunter Schwefelsaure 
I~ehnodelt und bierbei I s o b u t y r n l d e h y d  erbalten. Letzterer seiner- 
seits w r d e  rnittels Silberosyd osyrliert, uod dns cbarnkteristisclie is  o - 
I, 11 t t e rsnii I' e S i 1 b e r  nnalysiert. 

C+€I:OnAg. Bw. Ag 55.38. Gel. Ag 5-b.33. 
]Vie man sieht, ist die zmischen Aceton und ~lethylalkohol statt- 

liabende Reaktion zum Teil dersel6en Art, wie die teilweise zwischen 
Eenzophenon und Benzylalkohol sich vollziehende, wobei, \vie wir 
das scbon friiherR) nnchwiesen, das  von G a r d e u r  beschriebene Tn- 
phenylglykol entstebt: 

CH,.CO.CHj + CH3.011 = (CHa)aC(OH).CH?.OH. 
Isohu ty Icnglykol. 

Sie gebiirt deni Typus der gegenseitigen Orydationen uod Re- 
cluktioneii an, die vom Licht so biiufig begunstigt werden; besonders 
iuteressnnt ist sie aber, weil sie den einfmhsten uod grundlegenden 
Val1 der Reaktion zwischen Alkoholen iiud Ketonen darstellt. 

A c e t o n  u n d  A t b y l a l k o b o l .  
R'iihrentl cles Srimmeis iind Herbstes wurdc ein Geniisclt 1)eicL.r li6rper, 

i i i i  \crliiiltiiis YOU 1 : 1, jin gaiizi'n 2 I, bt!lichti+. Dic Aiifarbi~itniig war div- 
.+,lba wic im vorigcn Fall: nuch hierbci li;ibt>ii wir den mit. WxGsvrdarnpf 
Fliiclitigcn Aiitril, der xwischtw 80 - 180" <iliri-giiig, vi,rliiufig nu113t~ Spii.1 gc- 
lasstan. Ui is  inttm~ssi~*rtc~ hnulitszchlich wirdilr tler bt!i dcr Dc.stillntion mit 
\\*a..serd:ciiipf xnriickbleiliende Aitt(.il. Deraclbe, hell i.6tlich gcliirbt, schwach 
~ i i i w  reagicrrnd, wurde mit kohlensnurein l i n l i  ;i.usg~-~rlzen tiiid init .ither 
I~clinndelt. I b1.r nnch dtwi RntFcrnen dcs .!titers blcihenda Iliickst.;iud wt t  
linter 1 1  i i i i i i  Druck zuni gr30ten Tcil l i t 4  SO--85" (36 g); min ScliluB s t i q  
( l i t .  Temporatiu. yon 85--110O (7.5 g). N:ich mi4irmaligem Fi-aaktioniwcit i i n t w  
gcw~ilinlichiwi Druck Ring dits Hnuptiittmgt- 1 ) t . i  1 i 7 0  ulier. 

') Bull. sot.. cliitii. [2] 87, 63 [ISi'i]. 
:I) Dii-sc Bericlitu 36, 1577 not1 1953 [1903]. 

?) Dieec Ecrichtc 21, 143'2 [ISSS]. 



Dns so erbaltene Produkt stellt eine farb- und geruchlose, gly- 
cerinartige Fliissigkeit von siiBlicbem, zugleich aber bitter-brennendem 
Geschmack dar und hat  die der Formel nC5 Hia Oaa entsprechende 
Zusamniensetzuog. 

CsHlgO?. Uer. C X.69, H 11.54. 
Gef. n .i7.SS, )) 11.53. 

Bestatigt wurde diese Tatsacbe such noch (lurch die hlolekulnr- 
gewichtsbestimmung in Waseer. 

CsHI9O1. Ilcr. MoL-Gcw. 104. Gef. Mol.-Crew. 99, 103. 

Aucli in  diesem Fall bat eine Anlagerung vori Alkohol a n  Ace- 
ton stntt; die Rildung des Glykols klann indessen in  zwei rerschie- 
denen Weisen vor  sich gehen: 
CHs.CO.CH3 + CH3 .CHs.OH = (CH3)2C(OH).CII(C&).O€I otler 

Unser Produkt war sicher ein Gemisch, trotz seines konstanten 
Siedepunkts; einen Reweis dnfiir hnben wir i n  seinem Verhalten bei 
cler Benzoylierung u n d  gegeniiber Phenylisocynnat. Die Untersuchung 
soil daher in grM3erem Mal3stabe wiederbolt werden. Es laa t  sich 
jedoch schon jetzt mit Sicherheit behaupten, dnl3 in  dem von uns 
erbalteoen Produkt dns Wii r tzscbe  Tr ime thy l - i i t hy leng lyko l ,  tlas 
der  ersteren der heiden obigen Farmeln entspricht rind bei 1770') 
siedet, enthalten war. 

Bei der Oxydation rnit Bichroinat und Scli\veTelsiinre erhielteri 
wir Aceton und Acetnldehyd. Den besten Beweis lieferte !ins jedocli 
sein Verhalten z u  verdiinnter SchwefelsBure. Dns Trimethyl-iithylen- 
glykol liefert hierbei hi e t h y 1-i  so  pro  p y 1- k e t on  : 

(CH3)n C (OH). CIiz . CIT2 ,011. 

(C€13)2 C ( 0 H ) .  CH ( ( 3 1 3 ) .  OH - JTsO = (CIIS)~ CH. CO. CHs. 
Intleni wir unser Produkt mit verdunnter Schwefelsiiiire (1 : 5 )  

erhitzten irnd dns erhaltene Destillot seinerseits wirder destillicrten, 
um den fliichtigen Anteil in den ersten Teilen anzureichern, erhielten 
wir schliefllich riach dem Aussnlren rnit kohlensaurem IMinni ein Ice- 
ton, welches nls Methylisopropylketon nngesprochen werden muB, in- 
sofern es uns ein S e m i c n r b n z o n  lielerte, das dem ron  T r a s c i a t t i ? )  
beschriebenen entspricht. Als Schmelzpunkt gibt derselbe 1 lo0 an ; 
wir fanden Ilfl", nls mir dns Produkt nus PetrolHther, wiraus es sich 
in Gestalt von \veilden, wolligen, fettglanzenden Niidelchen abscheitlet, 
I<rjstallisierten. 

ColJta 0x3. J3t.r. C 50.35, H 9.09. 
Gcf. n 50.13, )) 9.44. 

I) I%ci ls t i . i i i  I, 264. 3 G:izz. (*hiin. Ital. 29: IT, 92 [1S!b9]. 
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Als wir denseiben Yersuch init einem nus Trirnethylilthylen nach 
W a gr~ e r  I )  dargestellteu C.:lyIiol nusfiibrten, erhielten wir ebenfalls 
ein bei I 12O schnielzendes Semicarbazon; dasselbe, zii gleichen Teiler; 
niit den] obigen geniischt, neigte genau denselben Schrnelzpunkt. 

Wir gedenken, wie wir schon sagteii, diese Renktion nocli einmnl 
in  grclierem Maflstabe auszaftihrei) und eingehender zu uiitersucbeii ; 
nuch scheint es iins nicht obne Interesse ZII sein, dieselbe nrif andere 
Ketone, sowie such Aldehyde und Alkohole, auszodehnen und so den 
allgenieinen Vorgang ZQ beobachten. 

A c e  t o n  ti 11 d Hen z y In1 k o 11 01. 

111 dieseni Fa11 gelang eu iins nicht, ein Aniagerungsprodukt tlrr 
beideii Kiirper zu erhalten; es  scheint hingegen, n1s ob nur die Oxy- 
clation des Benzylalkohols auf Kosten des Acetons statthabe, denu e3 
bilden sich nur die beiden H y d r o  b e n z o i ii e: 

2 Cs€Is.CHz.OH - - - + C~H~.CH(OH).CII(OH).COH~. 
Diese Reaktion entspricht gewisserninben der, die sich tinter cleiii 

LioflulJ des Ilichtes zwischen Benzaldeliyd und Lithylnlkohol nbspielt, 
wobei bekanntlich aus deni Alkohol Acetnldebyd entsteht und aus 
dem Benzaldebyd unter Reduktion die Ifydrobenzoine ?) sicb bilden. 

Auf das Keduktionsprodukt des Acetons, das i n  diesem Falle 
wahrscheinlich Isopropylalkohol gewesen sein wird, hnben wir nicht 
weiter gefahndet. 

Eine 1,iisung von 92 g Beneylalkoliol in 185 g Aceton wurde 
wWhrend der  Sommer- und Herbstmonate belichtet. Die erhaltene 
farblose Lijsung, die zuerst nul dem Wasserbade roni Aceton, soviel 
wie moglicli, getrennt wurde, habeii wir dann unter verminderteni Druck 
(13 nim) destilliert, urn den unverzndert gebliebenen Benzylalkohol Z I I  

entferneii. nas hierbei iibergegangeiie Prodiikt batte den Sdp. 20.1 - 
206O, und war reiner Henzylalkohol. 

n e r  Riickstand ron  der nestitlatioil iin Vakuuni, der sehr bald 
\.oIlig krystallinisch erstarrte, wurde, nachdein e r  rroch rasch niit 
\\asserdampf destilliert worden war, iiber Schwefelsiiure getrockntt 
(31.6 g) und dann wiederholt in  der Wiirme iiiit Petroliither ausge- 
zogen. Der  weitaus grorjte 'i'eil ist hieriii iinloslich und bestelit aus 
H y d r o b e n z o i n ,  dns, aus Alkohol iimkrystallisiert, in glBnreuderi, 
bei 137-138O schmelzenden Rllittcben erhalten wurde. Fur Hydro- 
henzoin wird der Schmp. 138" aogegeben:'). 

C1+Hl,  02. Btbr. C 7$..-10, 11 6.54. 
cr4. 7, 78.47, ,! 6.8% 

. -  

1) Ditw Berichtt. 81, 1234 [188S]. 
.;) l l t ~ i l s t v i n  11, 1100. 

2) I)icwc th.riclile 34, 1536 [1901]. 



Der in heioem PetrolHther liisliche Anteil bestand aus I sohy-  
d robenzo in ;  anfangs aus Alkobol, dann weiter aus Benzol gereinigt, 
erhielten wir dasselbe in farblosen, bei 121 O schmelzenden Tafeln. 
In der Literatur findet sich fur dieseu Korper der Schmp. 119-1200 
angegeben ’). 

Auch niit A t h e r  und A c e t o n  haben wir schon Tor lhngerer Zeit 
Versuche angestellt, die wir jetzt wieder aufzunehmen gedenken. Ee 
entsteht hierbei hauptsiichlich eioe bei 139- 140° siedende Verbin- 
dung, iiber deren Zusainmensetzung wir uns aber heute noch nicht 
niit volliger Sicherheit auljern konnen. 

Zum Schlulj ist es uns  eine angenehme Pllicht, der tatkriiftigen 
Hilfe, die uns Hr. Dr. H u g o  v. P e s t a l o z z e  bei der jungsten Wieder- 
aufnahme dieser Studien angedeihen lielj, hier zu gedenken. 

Bologna ,  23. Milrz 1910. 

149. W. Manchot: 
fzber die Kondensation von Benmldehyd 

(Eingegangen am 21. M&rz 1910.) 
mit Giuajacol. 

Die vor kurzem erschienene Arbeit von -P. D a n c k w o r t t l )  uber 
Kondensationen von Aldehyden mit Phenolen gibt mir Veranlassung, 
iiber einige Versuche auF dem gleichen Gebiet zu berichten. Nach- 
tfem Doe  b n e r s, bereits versucht hat, die wegen ihres merkwiirdigen, 
aber nur amorph erhiltlichen Superoxydes interessante Guajaconsaure 
durch Kondensation von Tiglinaldehyd rnit Guajacol und Kreosol zu 
synthetisieren, wobei er aber nur Harze erhalten konnte, sollte ver- 
sucht werden, ob sich handlichere Korper mit iihnlichen Eigenschaften 
durch Kondensation von Guajacol und Kreosol mit a r o m a t i a c h e n  
Aldehyden erhalten lassen. In der Tat konnte Reaktion der genannten 
Phenole mit einer Reihe von aromatischen Aldehyden leicht enielt 
werden, jedoch waren in den meisten FBllen die Produkte trotz viel- 
fach variierter Versuchsbedingungen ebenfalls von harziger Beschaften- 
heit, welche zu naherer Beschaftigung nicht einlud. Dagegen konnte 
i n  einem Falle, uamlich durch Kondensation von Benzaldehyd mit 
Guajacol ein scbon krystallisiertes, wohl definiertes Produkt gewonnen 
werden, bei dem die Molekulargewichtsbestimmung ergab, daS e i n 
Molekiil Benzaldehyd mit z w e i  Molekulen Guajncol zuhmmengetreten 

1 )  Bciletein 11, 1102. 
. 8) Arch. d. Pharm: 234, 610 [1896]. 

Diese Bericbte 48, 4163 [1909]. 

62 Berlchte d. D. Chem. Gfmellschaft Jahrg. XXXXIII. 


