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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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ist. Diese Feststellung erscheint nicht ohne Wert, wenn man bedenkt,
wie spirlich das Material an krystallisierten Verbindungen auf diesem
Gebiet ist. So waren bei Dankwortts Versuchen »alle Korper
amorph und konpten auf keine Weise zum Krystallisieren gebracht
werden, wie das ja hinldnglich bekannt ist«. Liebermann und
TLindenbaum?) betonen die Schwierigkeit der richtigen Formulierung,
welche die oftmals amorphe Beschaffenheit der Verbindungen und der
Umstand bereiten, dal sehr verschiedene Formeln bei der Analyse
nahezu denselben Prozenten entsprechen, und ihre Erfahrungen mit
Beozaldebyd und Pyrogallol, Resorcin und Phloroglucin, sowie mit
Salicylaldehyd und Resorcin bestitigen dies. Dagegen haben sie vom
Oxyhydrochinon aus eine Reihe schoner Produkte erhalten, welche
aber durch Anhydrisierung und Oxydation entstandene Fluorone sind.
Hiernach ist die Bildung wohl definierter krystallisierter Hydroxy-
triphenylmethane aus mehrwertigen Phenolen uud aromatischen Al-
dehyden noch in keinem Fall beobachtet worden, und auch bei den
einwertigen Phevolen scheint sie auf sehr wenige Fille beschrinkt zu
sein. Hierher gehort die Kondensation von Apis- und Benzaldehyd
mit Apisol nach Baeyer?), sowie die von Benzaldehyd mit Kresol-
methyldthern und p-Kresol 3).

Diguajacyl-phenylmethan, CH(CsH,)[Cs H: (OH)(OCH;))s.

Die Kondensation von Benzaldehyd mit Guajacol gelingt am besten
nach der Baeyerschen Methode unter Benutzung der Erfahrungen
von Feuerstein und Lipp¥).

5 g Guajacol (2 Mol.) und 2.2 g Benzaldehyd (1 Mol) wurden in 10 g
Eisessig gelost und mit einer Kiltemischung abgekithlt; hierzu wurde eine
abgekiihlte Mischung von 60 g konzentrierter Schwefelsdure und 10 g Eis-
essig unter Umrihren allmihlich zugesetzt und 5 Stunden in der Kilte (stets
unter 0% stehen gelassen. Die Mischung scheidet nichts ab, farbt sich aber
dunkelrot. Beim AufgieBen auf Eis entstand ein rotes Ol, welches nach
einigem Stehen zu einer schwach rosa gefirbten Masse erstarrte. Sie wurde
mit Eiswasser zerrieben, ansgewaschen und auf Ton getrocknet, darauf in ab-
solutem Alkohol geldst und mit ein paar Tropien Eisessig und etwas Zinkstauh
versetzt. Nach einigen Tagen waren gelblichc Krystalle entstanden, die nach
dem Abpressen anf Ton, mit kleinen Mengen Toluol gewaschen, farblos
wurden. Nach abermaligem Zerreiben und Waschen mit Wasser zur Ent-
feroung des Zinkacetats werden sie aus wenig heilem Toluol bis znm kon-

1) Diese Berichte 37, 1177, 2728 [1904].

2) Diese Berichte 35, 1197 [1902].

3) Feuerstein und Lipp, diese Berichte 85, 3252 [1902]; vergl. auch
Claisen, diese Berichte 19, 3316 [1886].
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stanten Schmelzpunkt umkrystallisiert. Man erhilt so harte, vollige weile
Krystalle, Schmp. 148°, Wihrend die Mcnge des Rohproduktes nahezu der
Theorie entspricht, ist dic Ausbeute an reiner Substanz wegen der umstind-
lichen Reinigungsoperationen wechselnd; sie betragt ca. 309/, des Rohprodukts.

0.1028 g Sbst.: 0.2827 g COs, 0.0528 g H;0. — 0.0627 g Sbst.: 0.1728 g

CO;, 0.0345 g Hs0. — 0.2453 g Sbst.: 0.6751 g COs, 0.1288 g H,0.
C2 Hz004. Ber. C 75.00, H 5.95,
Gel. » 75.00, 75.16, 75.06, » 5.71, 6.11, 5.83.

Mol.-Gew. Sbst.: 0.25321 g, Benzol 11.92 g. Gefrierpunktserniederung: 0.32°,

Ca1Hz3 0. Ber. M 336. Gef. M 350.

Nach Anpalyse und Molekulargewichtsbestimmung liegt Diguajacyl-
pheoylmethan vor. Die Substanz ist in Wasser nicht oder sehr
schwer 16slich, leicht dagegen in heiem Alkohol und Toluol. Sie
bat schwachen guajacol-dhnlichen Geruch.  Mit konzentrierter
Schwefelsiiure gibt sie wie das Trianisylmethan v. Baeyers intensive
Farbung. Diese ist bei vélligem Luftausschlul orange, an der Luft
wird sie — augenscheinlich durch Oxydation — intensiver rot. Ahn-
liche Erscheinungen geben die amorpben Kondensationsprodukte des
Guajacols und Kreosols mit Salicylaldebyd, Vanillin und anderen aro-
‘matischen Aldehyden. Von kalter Natronlauge wird die Substanz ge-
lost und durch Salzsiiure wieder ausgefillt; sie enthilt also freie
Hydroxylgruppen. Mit ein paar Tropien konzentrierter Natronlauge
befeuchtet, werden die Krystalle allmihlich blau. Eisenchlorid bewirkt
in alkoholischer Ldsung einen blaugriinen Niederschlag. Ammonia-
kalische Silberlosung wird reduziert.

Mit Kreosol und Benzaldehyd konnte nach dem gleichen Ver-
fahren ein krystallisierbares Produkt nicht erhalten werden.

160. Pritz Weigert: Uber chemische Lichtwirkungen.
VI. Photochemische Hrscheinungen an Farbstofflésungen.
(II. Mitteilung.)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangon am 24. Marz 1910.)

Bei der Fortsetzung meiner Versuche iiber Gasabsorptionen in
belichteten Farbstofflosungen!) machte ich in Gemeinschaft mit Hro.
cand. Saveanu einige Beobachtungen, welche erst spiiter in dessen
Dissertation mitgeteilt werden sollen. Mit Riicksicht auf die im letzten
Heft dieser Berichte erschienenen Bemerkungen Gebhards?) méchte

1) Diese Berichte 48, 164 [1910]. %) Diese Berichte 43, 751 [1910}.
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