
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]. 
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id. Diese Feststellung erscheint nicht ohne Wert, wenn man bedenkt, 
wie sparlich das Material an krystallisierten Verbindungeri auf diesem 
Gebiet ist. So waren bei D it n k w c)  r t t  s Versiichen salle Korper 
aniorph und konnten RUI keine Weise zum Krystallisieren gebracht 
werden, wie das  ja hinlanglich bekannt i s k  L i e b e r m a n n  und 
J, i n d e n  b a u m  ') betoneu die Schwierigkeit der richtigen Formulierung, 
welche die oftmals amorphe Beschaffenheit der Verbindungen und der 
Umstand bereiten, dal( sehr verschiedene Forineln bei der Analyse 
nahezu denselben Prozenteu entsprechen, und ihre Erfahrungen niit 
Benzaldehyd und Pyrogallol, Resorcin iind Phloroglucin, sowie rnit 
Snlicylaldehyd und Resorcin bestatigen dies. h g e g e n  haben &e vom 
Osyhydrochinou aus eine Reihe schoner Produkte erhalten, welche 
aher durch Anhydrisierung und Oxydation entstondene Fluorone sind. 
Hieroach ist die Bildung wohl definierter krystallisierter IIydroxy- 
triphenylniethane aus rnehrwertigen Phenolen uud aromatischen Al- 
dehyden noch in keineni Fall beobachtet worden, und auch bei den 
einwertigeu Phenolen scheint sie auf sehr wenige Palle beschrlinkt zu 
seio. Hierher gebort die Kondensatiou von Anis- und Benzaldehyd 
rnit hnisol nach Baeyer ' ) ,  sowie die von nenzaldehyd rnit Kresol- 
methylathern und p-Kreso13). 

D i g u a j a c  y 1- p h e n  y.1 m e t h a n ,  CH (c6 I&)[Cs HS (OH)(OCH,)]2. 
Die Kondensation von Benzaldehyd niit Guajacol gelingt am besten 

nach der B a e y e r s c h e n  hlethode unter Benutzung der Erfahrungen 
von F e u e r s t e i n  und Lipp'). 

5 g Guajacol (2 Mol.) uiid 2.2 g Benzaldehyd (1 Mol.) wurden in 10 g 
Eieessig geliist und mit einer Kaltemischung abgokiihlt; hierzu wurde einc 
abgekuhlte Mischnng von 60 konzentriert.er Schwefelriiure und 10 g Eis- 
essig unter Umriihren ollmiihlich zugesetxt und 5 Stuntlen in der Kiilte (stets 
unter 00) stehen gelassen. Die Mischung scheidet nichtb: ab, fiirbt sich aber 
dunkelrot. Beim Aufgieleu auf Eis entstand ein rotes 61, welches nach 
einigem Stehen zu einer schwach rosa gefiirbten Masse erst.arrte. Sie wiirde 
mit Eiswasser zerrieben, ausgewaschen und auf Ton getrocknet, darauf iu ah- 
solutem Alkohol gel6st und rnit eiu paar Trnpfen Eisessig untl etwas Zinkstauh 
versetzt. Nach einigen Tagen waren gelbliche Krystalle entstanden, die nocli 
dem Abpressen an€ Ton, mit kleinen Mengen Toluol gewaschen, farblos 
wurden. Nach abermaligem Zerreiben und Wasclien mit Wasser zur Ent- 
fcrnung des Zinkacetats werden sie BUS aenig heilem Toluol bis ziim ken- 
- .--.___ 

I) Diese Berichte 37, 1177, 2738 [1904]. 
2, Diese Berichte 36, 1197 [1902]. 

C l a i s e n ,  diesc Berichte 19, 3316 [1856]. 
F e u e r s t e i n  und L i p p ,  diese Berichte 36, 3252 [1902]: vergl. auch 

') a. a. 0. 
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stnnteii Schmelzpuukt umkryatallisicrt. Man erliiilt so harte, vdligc w d e  
Krystallc, Schmp. 148*. \\?T:Hhrend die Mcnge tlcs Rohproduktes iiahezu dw 
Tbeorie entspricht, ibt clic Xusbeute an reiner Substanl;' wegen der uinstibid- 
lichen Keinigungsoperationen wechsclntl; sic bctriigt ca. 3oo/o des Rohprodnkts. 

0.1028 g Sbst.: 0.2817 g Cog, 0.0528 g HsO. - 0.0627 g Sbst.: 0.1728 g 
COs, 0.0345 g HsO. - 0.2453 g Sbst.: 0.6751 R COs, 0.1288 g H20. 

C,,HZ0O1. Ber. C 75.00, H .5.95. 
Gef. D 75.00, 75.16, 75.06, * 5.71, 6.11, 5.83. 

Mol.-Gr.w. Sbst.: 0.2521 g, Benzol 11.92 g. Gefrierpunktserniederung: 0.3'2O. 
C ~ l H ~ o O + .  Ber. M 336. Gef. h1 350. 

Nach Analyse und hlolekulargewichtsbestimrnung liegt Diguajacyl- 
phenylinethan vor. Die Substanz ist in Wasser nicht oder sebr 
scbwer liislich, leicht degegen in heiI3em Alliohol und Toluol. Sie 
hat  schwacben guajacol- ahnlicben Geruch. Mit konzentrierter 
Schwefelsiure gibt sie wie das  Trianisylrnethan v. B a e y e r s  intensive 
Farbung. Diese ist bei viilligem Luftausschlufi orange, an der Luft 
wird sie - augenscheinlich durcb Orydation - intensiver rot. Ahn- 
liche Erscheinungen geben die amorphen Rondensationsprodukte des 
Guajacols und Kreosols mit Salicylaldehyd, Vanillin und anderen aro- 
matischen Aldehyden. Von kalter Nat.ronlauge wird die Substanz Re- 
liist und durch Salzsaure wieder ausgeflllt; sie enthalt also freie 
Hydroxylgruppen. Mit ein paar  Tropfen konzentrierter Natronlauge 
befeucbtet, werden die Krystslle allmahlich blau. Eisenchlorid bewirkt 
in alkoholivcher Liisung einen blaugriinen Niederschlag. Ammonia- 
kitlische Silberlijsung wird reduziert. 

Mit Kreosol und Benzaldehyd konnte nacb deni gleichen Ver- 
fabren ein krystallisierbares Produkt nicht erhalten verden. 

160. Fritz Weigert: Wber chemieche Lichtwirkungen. 
VI. Photoohemieohe Brscheinungen an Farbstoffl6eungen. 

(11. Mitteilung.) 
[Bus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 24. & % r z  1910.) 

Bei der Fortsetzung meiner Versuche uber Gasabsorptionen in  
belichteten Farbstoffl6sungen ') macbte ich in Gerneinschaft mit Hrn. 
cand. S a v e a n u  einige Beobachtungen, welche erst spkter in  dessen 
Dissertation mitgeteilt werden sollen. Mit Riicksicht auf die im letzten 
Heft dieser Berichte erschienenen Bernerkungen G e  b h a r d s  m6chte 

l) Dime Berichte. 48, 164 [1910]. 1> Diem Berichte 43, 751 [1910]. 
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