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Konzentrierte Jodwasserstoffsiure spaltet diesen Ather beim Er-
hitzen (im Rohr bei 125° wiihrend 5 Stunden) zum o¢-Xylyljodid
vom Schmp. 34° anf. Ausbeute fast guantitativ.

0.0940 g Sbst.: 0.0953 g Agd.

CsHgd. Ber. J 54.74. Gel. J 54.79.

Es wird die Einwirkung des symm. Dichlordthylithers, CH;. CHCI

O.CHCI.CHj, auf das Grignardsche Reagens untersucht.

Kiew, Upiversititslaboratorium, Organ. Abteilung von Prof.
Reformatzky.

148. Giacomo Ciamician und P. Silber: OChemische
Lichtwirkungen.

(16. Mitteilung.]
(Eingegangen am 26. Mirz 1910.)

In der pachstehenden Mitteilung beschreiben wir kurz einige Ver-
suche, die wir, schon vor vielen Jahren begonuen, jetzt wieder voun
neuem aufgenommen haben; sie handeln von der gegenseitigen Ein-
wirkung, die, unter dem EinfluB des Lichts, zwischen Alkoholen
und Ketonen statthat und bilden gewissermaflen eine Fortsetzung
unserer diesbeziiglichen 6. Mitteilung ).

“Aceton und Methylalkohol,

Ein Gemisch beider Kirper, im Verhidltnis von einem Veil des crsten zn
zwei Teilen des letzteren, im ganzen 660 cem, wurde withrend lingerer Zeit
belichtet. Das erhaltenc Produkt haben wir zaniichst anf dem Wasserbad und
dann den hinterbliebenen Riickstand mit Wasserdampf destilliert. Hicrbei
gingen zuerst hauptsiichlich die unveriindert gebliebenen Substanzen dber; hei
der Destillation mit Wasserdampf hingegen ein Gemisch verschiedener Korper,
die aus ihrer willrigen Liosung mittels kohlensaurem Kalium nusgesalzen wurden
und zwischen 80° und 100° siedeten; wir haben dieselben hisher noch nicht
weiter untersucht.

Hauptsiichlich interessierte uns der hei der Destillation mit Wasserdampi
zuriickbleibende Anteil.  Die lell ritlichbraune Lisung wurde cheafalls mit
kohlensaurem Kalium ausgesulzen und dann mit Ather behaudelt. Der nacl
Abdunsten des Acetons bleiliende Riekstand wurde in vacuo destilliert. Die
Hauptmenge siedete unter 11 mm Druck bei 85—909, zum SchluB stieg dic
Temperatur bis 110°. Unter gewidhnlichew Druck noclunals destillicrt, ging

1) Diese Berichte 36, 1575 [1903].
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die Hauptmenge (12 g) bei 177—180" dber. Zur Analyse wurde bei 178°
aufgefangen.
CiH;00.. Ber. C 5333, H 11.11.
Gel. » 52.96, » 11.29.

Die Zusammensetzung entspricht der Formel »C;Hio0:¢, d. L.
cinem Addititionsprodukt von Methylalkobol und Aceton. Der Kérper
ist das von Nevolé!) entdeckte, und von Wagner?®) ebenfalls unter-
suchte Isobutylenglykol, das nach den Angaben der Autoren bei
176—178° siedet. ,

Um die Identitit desselben sicher festzustellen, haben wir, wie
Wagner dies angibt, den Korper mit verdiinnter Schwefelsiure
behandelt und hierbei Isobutyraldehyd erbalten. Letzterer seiner-
seits wurde mittels Silberoxyd oxydiert, und das charakteristische iso-
buttersaure Silber analysiert.

CiH:0:Ag. Ber. Ag 53.38. Gel. Ag 55.32.

Wie man siebt, ist die zwiscben Aceton und Methylalkohol statt-
habende Reaktion zum Teil derselben Art, wie die teilweise zwischen
3enzophenon und Benzylalkohol sich vollziehende, wobei, wie wir
das schon frither*) nachwiesen, das von Gardeur beschriebene Tri-
phenylglykol entstebt:

CH;.C0O.CH; + CH:.0H = (CH3), C(OR).CH-..OH.
Isohutylenglykol.

Sie gehort dem Typus der gegenseitigen Oxydationen und Re-
duktionen an, die vom Licht so hiufig begiinstigt werden; besonders
interessant ist sie aber, weil sie den einfachsten und grundlegenden
I'all der Reaktion zwischen Alkoholen und Ketonen darstellt.

Aceton und Atbylalkobol.

Wihrend des Sommers und Herbstes wurde ein Gemisch heider Kérper,
im Verhitltnis vop 1:2, sn ganzen 2 1, belichtet. Die Anfarbeitung war die-
sclbe wie im vorigen Fall; auch hierbei haben wir den mit Wasserdampf
flitchtigen Auteil, der zwischen 80 —180° itherging, vorliufig auflev Spicl ge-
lassen.  Uns interessiorte  hauptsichlich wiedor der bei der Destillation mit
Wasserdmmpf zuriickbleibende Anteil.  Dersclbe, hell ritlich gefirbt, schwach
saner reagiorend, wurde mit kohlensaurem Kali ausgesalzep und mit Ather
behandelt. Der nach dew Entfornen des Athers bleibende Rickstand sott
unter 11 mm Druck zum grofiten Teil hei S0—85¢ (26 g); zwin Schluf stieg
i Temperatur von 85--110° (7.5 g). Nach melirmaligem Fraktionicren unter
gewnhnlichem Druck ging dic Bauptmenge bei 1770 dber.

1) Bull. soc, chim. [2] 27, 63 [1877]. ) Diesc Berichte 21, 1232 [1558).
%) Diese Berichte 36, 1577 und 1953 {1903].
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Das so erbaltene Produkt stellt eine farb- und geruchlose, gly-
cerinartige Fliissigkeit von siiBlichem, zugleich aber bitter-brenoendem
Geschmack dar und hat die der Formel »Cs;H;30;¢ entsprechende
Zusammiensetzung. ’

CsHy30,. Ber. C 57.69, H 11.54.
Gef. » 57.88, » 11.83.

Bestiitigt wurde diese Tatsache auch poch durch die Molekular-
gewichtsbestimmung in Wasser, :

C:Hi130:. Ber. Mol.-Gew. 104, Gef. Mol.-Gew. 99, 103.

Auch in diesem Fall bhat eine Anlagerung von Alkohol an Ace-
ton statt; die Bilduog des Glykols kann indessen in zwei verschie-
denen Weisen vor sich gehen:

CH;.CO.CH; + CH;.CHy.OH = (CH,), C(OH).CH(CH;).OH oder
(CHs) C(OH).CH,.CH,.OH.

Unser Produkt war sicher ein (Gemisch, trotz seines konstanten
Siedepunkts; einen Beweis dafiir haben wir in seinem Verhalten bei
der Benzoylierung und gegeniiber Phenylisocyanat. Die Untersuchung
soll daher in groBerem MaBstabe wiederholt werden. Es la8t sich
jedoch schon jetzt mit Sicherheit behaupten, dafl in dem von uns
erhaltenen Produkt das Wiirtzsche Trimethyl-dthylenglykol, das
der ersteren der beiden obigen Formeln entspricht und bei 177°%)
siedet, enthalten war.

Bei der Oxydation mit Bichromat und Schwelelsiure erhielten
wir Aceton und Acetaldehyd. Den besten Beweis lieferte uns jedoch
sein Verhalten zu verdiinnter Schwefelsiure. Das Trimethyl-iithylen-
glykol liefert hierbei Methyl-isopropyl-ketoun:

(CH;), C(OH).CH(CH;).OH — H30 = (CH,); CH.CO.CH;.

Indem wir umser Produkt mit verdiinnter Schwefelsiure (1 :35)
erhitzten und das erhaltene Destillat seinerseits wieder destillierten,
um den fliichtigen Anteil in den ersten Teilen anzureichero, erhielten
wir schliefllich vach dem Aussalzen mit kohlensaurem Kalium ein Ke-
ton, welches als Methylisopropylketon angesprochen werden muf, in-
sofern es uns ein Semicarbazon lieferte, das dem von Trasciatti?)
beschriebenen eotspricht. Als Schmelzpuokt gibt derselbe 1100 an;
wir fanden 112% als wir das Produkt aus Petrolither, woraus es sich
in Gestalt voo weillen, wolligen, fettglinzenden Nidelchen abschbeidet,
krystallisierten.

CeHis ON;. Ber. € 50.35, H 9.09.
Gef. » 50.13, » 9.44.

N Beilstein 1, 264. %) Gazz. chim. Ital. 29, IT, 92 [1899].



Als wir denselben Versuch mit einem aus Trimethyldthylen nach
Wagner!) dargestellten ¢ilykol ausfiihrten, erhielten wir ebenialls
ein bei 112° schmelzendes Semicarbazon; dasselbe, zu gleichen Teilen
mit dem obigen gemischt, zeigte gepau denselben Schmelzpunkt.

Wir gedenken, wie wir schon sagten, diese Reaktion noch einmal
in gréBerem MaBstabe auszufiihren und eingehender zu untersuchen;
aunch scheint es uns nicht ohne Interesse zu sein, dieselbe auf andere
Ketone, sowie auch Aldehyde und Alkohole, auszudehnen und so den
allgemeinen Vorgang zu beobachten.

Aceton und Benzylalkohol.

In diesem Fall gelang es uns nicht, ein Anlagerungsprodukt der
beiden Kdrper zu erbalten; es scheint hiogegen, als ob nur die Oxy-
dation des Benzylalkohols auf Kosten des Acetons statthabe, denn es
bilden sich nur die beiden Hydrobenzoine:

2 CGsH;.CH,.OH --- » C;H;,.CH(OH).CH(OH).C:H:.

Diese Reaktion entspricht gewissermaflen der, die sich noter dem
EiofluB des Lichtes zwischen Benzaldehyd und Athylalkohol abspielt,
wobei bekanntlich aus dem Alkobol Acetaldebyd entsteht und aus
dem Benzaldehyd unter Reduktion die Hydrobenzoioe?) sich bilden.

Auf das Reduktionsprodukt des Acetons, das in diesem Falle
wahrscheinlich Isopropylalkohol gewesen sein wird, haben wir nicht
weiter gefahndet.

Eine Losung von 92 g Benzylalkohol in 185 g Aceton wurde
withrend der Sommer- und Herbstmonate belichtet. Die erhaitene
farblose Lisung, die zuerst auf dem Wasserbade vom Aceton, soviel
wie mdglich, getrennt wurde, haben wir dann uoter vermindertem Druck
(13 mm) destilliert, um den unveriindert gebliebenen Benzylalkohol zu
entfernen. Das hierbei tibergegangene Produkt hatte dea Sdp. 204—
206° und war reiner Benzylalkohol.

Der Riickstand von der Destillation im Vakuum, der sehr bald
vollig krystallinisch erstarrte, wurde, nachdem er noch rasch mit
Wasserdampl destilliert worden war, liber Schwefelsiiure getrockuet
(31.6 g) und daun wiederholt in der Wiirme mit Petrolather ausge-
zogen. Der weitaus grofite Teil ist hierin unléslich und besteht aus
Hydrobenzoin, das, aus Alkohol umkrystallisiert, in glinzeuden,
bei 137-~138° schmelzenden Blattchen erhaliten wurde. Fiir Hydro-
henzoin wird der Schmp. 133° angegeben?).

CiHu 0y Ber. C 78.50, U 6.54,
Gol. » 7847, » 6.88,

1) Dicse Berichte 21, 1234 [1888]. %) Dicse Berichte 34, 1538 [1901).
4y Beilstein I, 1100.
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Der in heilem Petrolither 1dsliche Auteil bestand aus Isohy-
drobenzoin; anfangs aus Alkohol, dann weiter aus Benzol gereinigt,
erhielten wir dasselbe in farblosen, bei 121° schmelzenden Taleln.
In der Literatur findet sich fiir diesen Xorper der Schmp. 119-—120°
angegeben?).

Auch mit Ather und Aceton haben wir schon vor lingerer Zeit
Versuche angestellt, die wir jetzt wieder aufzunehmen gedenken. Es
entsteht hierbei hauptsiichlich eine bei 139—140° siedende Yerbin-
dung, iiber derem Zusamnmensetzung wir uns aber heute noch nicht
mit vélliger Sicherheit &uflern konnes.

Zum SchluB ist es uns eine angenehme Pilicht, der ta.tkra.!tlgen
Hilfe, die uns Hr. Dr. Hugo v. Pestalozza bei der jiingsten Wieder-
aufnahme dieser Studien angedeiben liel, hier zu gedenken.

" Bologna, 23. Marz 1910.

149, W. Manchot:
Uber die Kondensation von Bengzaldehyd mit Guajacol.

(Eingegangen am 21. Marz 1910.)

Die vor kurzem erschienene Arbeit von P. Danck wortt?) iiber
Kondensationen von Aldehyden mit Phenolen gibt mir Veranlassung,
iiber einige Versuche auf dem gleichen Gebiet zu berichten. Nach-
dem Doebner?) bereits versucht hat, die wegen ihres merkwiirdigen,
aber nur amorph erhiltlichen Superoxydes interessante Guajaconsiure
durch Kondensation von Tiglinaldehyd mit Guajacol und Kreosol zu
synthetisieren, wobei er aber nur Harze erhalten konnte, sollte ver-
sucht werden, ob sich handlichere Korper mit dhnlichen Eigenschaften
durch Kondensation von Guajacol und Kreosol mit aromatischen
Aldehyden erhalten lassen. In der Tat konnte Reaktion der genannten
Phenole mit einer Reihe von aromatischen Aldehyden leicht erzielt
werden, jedoch waren in den meisten Fallen die Produkte trotz viel-
fach variierter Versuchsbedingungen ebenfalls von harziger Beschaffen-
heit, welche zu néherer Beschiftigung nicht einlud. Dagegen konnte
ip einem Falle, namlich durch Kondensation von Benzaldehyd mit
Guajacol ein schin krystallisiertes,” wohl definiertes Produkt gewonnen
werden, bei dem die Molekulargewichtsbestimmung ergab, daB ein
Molekiil Benzaldehyd mit z wei Molekiilen Guajacol zudammengetreten

Y Beilstein I, 1102. %) Diese Berichto 42, 4163 [1909).
. 8 Arch. d. Pharm: 234, 610 [1896].
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