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190. Giacomo Ciamician und P. Silber: 
Ohemische Lichtwirkungen. XXVI. Autooxydationen. IV. 

(Eingcgaugen am 25. April 1913.) 

Die Versuche, welche wir i n  unserer heutigeo Mitteilung be- 
s.breiben, beziehen sicb auf das Verhalten einiger o r g a n i s c h e r  
S i i u r e n  bei der f r e i w i l l i g e n  O x y d a t i o u  irn Lichte, und zwar 
unter AusschluB anderer Substanzen. N e u  berg ' )  und B e n r a t h 2 )  
haben hiogegen in jiingster Zeit interessante Beobachtungen uber die 
Oxydation einiger Sauren im Lichte in Gegenwart von Uran- und 
Eisensalzen verorfentlicht. 

Die YOU tins bisher untersuchten Sauren sind fast ausschliel3lich 
O x y s i u r e n ;  sie verandern sich am Licht i n  Gegenwsrt YOU Sauer- 
stoff, und unter AusschlulJ anderer Substanzen, rnehr oder weniger 
relativ leicht. Auch beziiglich des Verhaltens der eigentlichen F e t  t -  
siiuren haben wir schon einige Beobachtungen gemaclit und gefunden, 
dal3 auch sie, wenngleich in ungleich geringerer Meoge, von Sauer- 
stoff angegriffen werden. Auf diese Versuche gedenken wir i n  eioer 
unserer nlchsten Mitteilungen zuruckzukommen. 

Drei 2l/Z 1 haltende Kolben, init Sauerstoff gefullt, 
die je 5 g Milchsiiure in 100 g Wasser enlhielteo, waren von Ende 
April bis Anfang November belichtet worden. Die Kolben wurden 
nach dem Zuschmelzen sterilisiert. Beim Olfnen beobachtete man 
ein leirbtes Ansaugen. AuBer Sauerstoff, der nicht i n  Wirkung ge- 
treten war, lie13 sich K o h l e n s i i u r e  nachweisen. 

Die Losung, die einen ausgesprochenen Geruch nach A c e t a l -  
d e  h y d  aufwies, wurde destilliert. Die ersteo Anteile des Destillsts 
enthielten den Aldehyd, der mittels p-Nitro-phenylhydrazin nnchge- 
wiesen wurde. Das z ) - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n ,  das  aus Petrol- 
iither umkrystallisiert wurde, stellte goldgelbe, Lei 127-128O schmel- 
aende Nadeln dar. H y d e 3 )  gibt fur diese Verbindung den Schmp. 
128.50 an. Die spateren Anteile des lkstillats enthielten E s s i g s i i u r e ,  
die durch das  S i l b e r s a l z ,  

nachgewieseo w urde. 

hlilchsiiure Kohlensaure und Aldehyd. 
die MilchsKure am Licht auch uoter AusschluB fremder Korper. 

M i l c h s a u r e .  

CsMs02.Ag. Her. 61.66. GeE. 64.30 

N e u b e r g  erhielt niittels Uransalzen, B e n  r a t h  mit Eisenchlorid aus 
Wie man sieht, oxydiert sich 

- 

') Bio. Z. 13, 305 [1908]. Sielie :iucli die Versuche ron F a y ,  R. M e y e r s  

2, A. 382, 2'22 [1!311). 
Jahrbuch d. Chcmie 1906, 504-508 und von W i s b a r ,  A. 262, 232. 

8. 32, 1513 [l899]. 



U a n d  e l s l u r e .  
diese Saure fur sich 
wiirde; dem ist in 
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Es erschien u n s  interessant zu sehen, ob such 
ein der Milchsaure ') analoges Verhalten aufweisen 
der Tat  so; indessen ist zu bemerken, dal3 der 

B e n z a l d e h y d  zum Teil sich weiter zu S a l i c y l a l d e h y d  osydiert. 
Zwei Kolben, 

die je 3 1 Sauerstoff und je 5 g Mandelsaure, gelfist i n  100 ccm Wasser, 
enthielten, wurden von Ende Mai bis Anfang November belichtet. 
Der Inhalt bestand nach dieser Zeit aus eiuer gelben Losung und 
enthielt in geringer Menge ein braunes IIarz. Beim offnen der Kolben 
machte sich ein geringes Ansaugen bemerk bar. K o h l e  n s I u r e  lie13 
sich leicht mit Kalkwasser nachweisen. 

Der  Inhalt der Kolben wurde nun zunachst mit Wasserdampf 
destilliert und dann das  Destillat (ca. 200 ccm) mit kohlensaurem Na- 
trium neutralisiert. Bei wiederholtem und jedesmal getrenntem Be- 
handeln mit Ather lieB sich in dem ersten Auszug vorwiegend 
B e n z a l d e h y d  nachweisen, die spateren Ausziige waren reicher a n  
S a l i c y l a l d e h y d .  Den ersteren charakterisierten wir ferner noch 
durch das bei 216O schmelzende S e m i c a r b a z o n .  T h i e l e ' )  gibt fur 
diese Verbindung den Schmp. 214O an. 

Der  Salicylaldehyd machte sich bemerkbar durch seinen charak- 
teristischen Geruch und durch die Fiirbung mit Eisenchlorid. Beim 
Ansjuern der neutralen Liisung mit Schwefelsaure und aberrnaligem 
Behandeln mit Ather erhielten wir B e n z o e s l u r e  neben geringen 
Mengen von S a l i c y l s l i u r e .  Als wir namlich den Auszug in wiidriger 
Losung mit Eisenchlorid vereetzten, erhielten wir die charakteristische 
Fallung von benzoesaurem Eisen, wahrend das  Filtrat stark violett 
gefarbt war. 

i n  5 5 1 haltenden Kolben wurden je 10 g Sliure 
in 200 ccrn Wasser wahrend der Monate Mai bis November belichtet. 
Beim 6 h e n  der Rolben machte sich ein starker Druck von K o h l e n -  
s i i u r e  bemerkbar. Als wir 25 ccrn der urspriinglichen Losung, die 
also 1.25 g angewandter Apfelsliure entsprechen wiirden, verdampften, 
erhielten wir einen Riickstand, der uber Schwefelsliure getrocknet 
0.6 g betrug. Die Halfte der verwnndten Apfelsaure war also durch 
Oxydation irn Lichte in f l i i c h t i g e  Produkte verwandelt worden. 

Der f l i i c h t i g e  Anteil wurde i n  zwei besonderen Versuchen be- 
stimmt. 150 ccm der Losung, entsprechend 7.5 angewandter i p f e l -  
sHure, wurden einer Destillation unterworfen, bis das zuletzt iiber- 
gehende Destillat keine Saure mehr enthielt. Dieses Destillat erfor- 
derte zur viilligen Neutralisation 23 ccm n-kohlensaures Natrium. Die 

Der  Versuch wurde in  analoger Weise ausgefiihrt. 

A p i e l s k u r e .  

~ _ _ _ _  

J )  Siehe B e n r a t h ,  1. c. 226. a) A. 870, 34. 



Sdzliisung wurdr durch Eindanipfen auf ein kleines Yoliinieo re- 
tliiziert iind dnnn mit Silbernitrat frnlitioniert gefiillt. Die einzelneu 
Prnktioueu, ai is  Witsser iimkryst:illisiert; scliwsrzten sich stark ; sir 
wurden grLci~.ht I i i i  Z u n i  Aufliijren der Itediilitioii, die nls Anzeiclieii 
der (;egrn\\nrt v c ~ n  A n i e i s e n s K u r e  niifznfnssen is;. Die s&liefilicli 
erhnltenen Silbers:tlze ergnben bri  dt.r Annlyse \\t>rte, die niit den1 
fiir (his ess igs : i i i re  S i l b e r  berechnrten in Eiiiklang strlien. 

C , H 3 0 n  A::. l k r ,  ( ; t . ( X .  GcF. crstc Fraki. G4.15, Idz tc  I‘rakt. GL.YJ. 

Cei eiiirur x i \  eiteii Versriclr wiirde das anfangs erbnltene 1)estillnt 
seiiierseits \\ ietler einer nochmaligen Destill:itinn uuterworfen und i n  
zwei ‘I’rileu I)e$i,iiders :infgef:ingeii. I)er lliiclitigere Aiiteil Iiatte eirieri 
tleutlichen Geriicli nnch z ice t : t ldehyd;  es lien sich d n r a u s  unschwer 
dns 71-N i t  r o -  1jIieny 111 y t l r a z o  n vnm Sclimp. I E9--129° abscbeiden. 

I )er Kiicl;st:ind y o n  der Lkstillation Iiiiigegen, der ebeufnlls rnit 
I’-.1’itrn-t)hrnylh!.draziii yersetzt wurde, lieferte eine reicliliche Fiillung, 
die n:ich en tsp recli end er I< ry st a1 I isat i o n :i u s JI et 11s‘ 1 a 1 k 11 h o 1 be i 1 SO“ 
scliniolz i i i i t l  den1 11 - N i t r o  - p h e n  J 1 h y d r a z 0 11 des 1: n r n i  n 1 d e 11 > tl  P 

eiitspreclieri wiirde. Nncli E. Bnni  h e r g e r  scbniilzt diese Verbiiitlunig 
hri 181 ---I k?”. 

I)er oic l i t  T l i i c l ~ t i p c  Aiitcil  tlrs bc.lic:litelc-n I ’ w d u k t h ,  tler nocli d i p  
p i i z e  Nerige (lei- iinangcgviIfen y-bliebcncii . i p f e ~ ~ ~ i i r c  cntIiieIt, gab soaohl 
iiiit P heiiyl h j t l  r a  z i i i ,  ivic :tach niit p - N i t  1‘0- p h  rii yl h y d r a z  i n  Fiilliingen. 
iiiclcsscn ( l i t :  hlcnge t.incihcita, nutlererwit~ ths 1’erlmltc.n tlicser Niedcrschl5,y. 
l i d h  u i i s  roii riiier weit twii  Uiitersuchiiiig A)ist:iiid i ichnicn. 

A .  13en r n t l i  beubachtete, da13 bei Gegenwart YOU Kisencblnrid 
i i n  I icht  die Apfelsiiure Iiniiptsiichlich i n  Knhlensiiure und Acetnlclehyd 
zerfiillt, N eu b e r g  erliielt bei Anwesenbeit yon Urnusalzeii Renktioueii. 
die auf die Rildung vuii Ketoaauren hinwiesen. 

Aiis unseren \-ersucben geht, also herror, clali die .:\pCels:jure 
aiich fiir sich allein i i i  reichlicher Jlenge unter deni EinfliiC rles 1,ichts 
oxydiert wird. 

I &  Relichtun,o wiirde aiisgefiilirt in 5 1 enthaiten- 
t l tJ i i  Flnscheu, die SnuerstnfE enthielteu, und init j e  20 g N7einsiiure 
iincl 100 ccm Wnsser Lescliickt warm. Ljnuer der I M c h t u n g :  Mitt.? 
Februnr bis Anlnng Novvrnber. 

Jlie Fhscheii eutlialteu ziemlicli starken 1)ruc:k : vorgelegtes I<:iik- 
\v:isser w i r d  soglcich stark getribt. Der  Inhalt vnn irii gnnzen h 
Fl:isclien wurde nun obue weiteres mit einer Lostiiig von essigsnureni 
P h e n y l h y c l r a z i n  rersetzt, wocliirch sicli nncb kiirzer Zeit i n  reicli- 
licher Menge ein krystalliniscber, ziegelroter Niederschlng absetzte, 
tlrr nnch Abfiltrieren, A nsw:ischen iincl scharlein Abpressen 28 g wog. 
1;s miirde zuiiiiclist. i u  der Kiilte n i i t  wenig A l k o h n l  digeriert, dnnn 

W e i u  s i iure .  



wieder abgesaugt und uber Schwefelsiure getrocknet; so erhielteu 
vir ein orangegelbes Pulver, das nach mebrmaligrm Krysttallisieren n u s  
Beuzol sich in zwei Produkte zerlegen lick 

Der weniger losliche Anteil, der seinerseits noch weiter durcli 
L:nikrystallisiereu aus Alkohol gereinigt, wurde, stellte schliefllich rut- 
br:iune, bei 10S-20!~'1 schinelzende Prismen dar. 1)ie Verbindung 
ist das O x y - b r e n z t r a u b e n s ~ u r e - o s a z o n ,  (1:~s zuin erden Alal V O I I  

i v i l l l ) ,  der es bei der Behandltiug des Kollotliur~is ini t  h l l i : r l i  erlielt, 
i i n d  danu von N a s t v o g e l * )  beschrieben wurde; S r u b e r g : ' )  liat es  
n u 5  den Osydationsprodukten der Asparaginaiiure und cler .'ipFrlsRure 
Iiei Gegenwart von Uransalzen abgeschieden. 

Cls€I1402N4.  Ber. C 63.83, H 5.00, K 19.Yi. 
Gef. s G3.95, )) 5.41, )) 19.!16. 

iVir  habeu auch noch das N a t r i u m s a l z  dargestclll, clns i l l  glcilkn, 
gliiiizcriden, orangcgelben Nadeln voni Schrnp. '139" krgstalli3iei I .  

Cl'.H1302N4h'a. Ber. Xa 7.56. Gef. M;L 7.1s. 
Utxr  die dem Osazou zugrunde liegende Siiurc I d t  sich uiit SicIiei,licil 

iiiciits anssagen, bevor nian sie uiclit iui freien Zustand uiitthr Hiinden h a t ;  
:ili-;ere dahingehenden Yersuche waren leitler oline ErEolg: ea sctiuiiit tin> 

intltsssen, ais ob es sich tiier eher uni die A l t l e l ~ ~ c l - k e t o ~ i : . i i ~ i r ~  als uni  dic. 
0 s y siu re11 Ii andelte : 

CHs(Oll) .CO.COOH --f ClIO. CO .COO11 +- CllO.  Ci l  (OH). COUH. 

P e r  in 13enzol liislichere Anteil der urspriinglichen Filluug wurde 
zuiiichst a u b  Ather und daun wieder itus Eeuzol umkrystalliJiert. 
1)ie so rrhnltenen hellgelben, glinzenden Bliittchen voni Schmp. 175" 
besteheti aus dem G l y o s a l - o s a z o n ,  das nach I<. F i s c h e r  tlrii 

.5d~ni l~ .  177" bat. 
Cl,Hl,Nd. Ber. C 70.59, 11 5.86, N 23.53. 

Gef. )) 70.53, D 6.27, ') 23.35. 
Die beiden Produkte Iiilden sicb in  nahezu gleicber Menge. U I I I  

festzustellen, ob auBer ihneo noch etwa andere Kiirper in der ur- 
sliriinglichen Falluog vorhnnden warell, haben wir die bei der Kry- 
stallisatiou nbgefallenen Laugeu uochmals einer eingehendeu Unter- 
sucbung uuterworfeo. Nach EntIernung des Losungsmittels bebandeltell 
wir die g a m e  Masse mit kohlensaurem Natrium. Ather entzieht 
dieser Losung das Glyoxal-osazon, und nnch spiterem Ansauern der 
Liisung mit Schwefelaanre waren wir nur imstande, das Oxy-hrenz- 
tranbenslure-osazon dnraus abzuscheideii. 

AuBer der Gegenwart von groBereu Mengen von A n i e i s e n s i i u r e ,  
die wir in einem besonderen Versuch bestimmten, war es uns  nicht 

- ~ 

H. 24, 413 [lS91]. 2, .4. 248, 87. 3, 1. c. 306 und 318. 
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moglich, andere Produkte als die oben beschriebenen in den belich- 
teten Losungen nachzuweisen. 

A. B e n r a t h  erhielt bei Gegenwart von Eisenchlorid aus Wein- 
siiure: Formaldehyd, Glyoxal und Glyoxylsaure; C. N e u b e r g ,  indern 
er als Katalysator Uransalze verwendete, Glyoxnl und nicht nzher 
bestimmte Ketosauren. 

C i t r o n e n s a u r e :  In zwei, 2'/2 1 haltenden Kolben wurden je 
5 g Citronensaure in 100 ccm Wasser gelost in Gegenwart von Sauer- 
stoff vou Mitte Mai bis Anfang November belicbtet. Die Kolben 
waren vor der Belichtung sterilisiert worden. 

Beirn Offnen der Kolben zeigte sich ein maBiger Druck; es ent- 
wich K o l l e n s a u r e ,  die vorgelegtes Kalkwasser sogleich stark triibte, 
Der  Inhalt der  Kolben wies einen ausgesprochenen Geruch nacll 
A c e t o n  auf: Dies sind die beiden einzigen Oxydationsprodukte, die 
wir nachweisen konnten. 

Das Aceton wiesen w i r  im Destillat mittels 9,-Brom-phenylhydraziti 
nach. ]>as erhaltene p - B r o m - p h e n y l h y d r a z o n  stellte, aus  Petrol- 
ather krystallisiert, groBe seidengllnzende, nahezu farblose, bei 92" 
schmelzende Matter dar. N euf el d ') gibt fiir diese Verbindung den 
Scbmp. 93O an. 

Sowohl S e e k  a m p  2, beobachtete bei Gegenwart von Uranylnitrat. 
wie auch B e n r a t h  3, bei Gegenwart von Eisenchlorid dieselbe Zer- 
setzung. 

C h i n a s a u r e :  Es interessierte uns zu sehen, ob auch diese Ory- 
azure, so spezieller Natur, bei der Belichtung sich als autooxydierbar 
erwies. Dem ist in der Tat  so, und die Oxydationsprodukte sind 
die, welche auch anderweitig erhalten wurden: H y d r o c h i n o n  und 
P r o  t o  c a t  e c  h u s l u  r e. 

Die Belichtung wurde ausgefithrt in 6 j e  3 1 haltenden Kolben, die je 
5 g Chinasiiure in 50 ccm Wrrsser gelijst uud Sauerstoff enthielten; sie dauertc 
von Mitte Mai bis Anfang November. Die Kolben waren vorher -t.erilisierr 
worden. 

Der Inhalt. 
eine rotbraune klare LBsung, wurde wiederholt mit Ather behandelt. nit. 
AnszLige, eine krystallinische, zimtbraune Masse, betragen, auf 30 g Chinn- 
siure, nur 1.8 g. Wir haben sie mit einer LBsung von kohlensawern Natriiini 
rufgenommen nnd ihrerseits wieder mit Ather behandelt. 

Der  aus der ltherischen Losung erhaltene, geringe Ruckstand 
wurde aus Benzol umkrystallisiert. Die daraus erhaltenen Nadeln 
echmolzen, bei 169'. Dies ist der Schmelzpunkt des H y d r o c h i n o n s ,  

Beim offnen machte sich ein leichtes Ansaugen bemerlibar. 

I) A. 248, 95. *) A. 278, 373. a) A. 882: 926. 
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dessea Eigenschaften die Krystalle alle besaljen : Reduktion von Silber- 
nitrat und von F e h l i n g s c h e r  Losung; mit Eisenchlorid Chinon. 

A u s  der alkalischen Losupg erhielten wir hingegen nach den1 
Ansluern P r o t o c a t e c h u s a u r e ,  die aus Wasser unter Zugabe vnn 
Tierkohle urnkrystallisiert wurde. Sie schmolz bei 197O '), 

CrH6Od + H10. Ber. HzO 10.47. Gef. HzO 10 49. 

CrH6Od. Ber. C 48.84, H 4.65. 
Gel. D 48.71, 4.49, 

und gab die bekannte Reaktion mit Eisenchlorid und kohlensaureni 
Natrium. 

Die stattgehabten Reaktionen lieden sich in foigender Weisr 
darstellen : 

c6Hr(OH)r.COOH + 0 = c,Ha(OH)a + coz + 3H30 
Chinasiture Hydrochinon 

Chinasiiure Protocatechiisiture. 
CaH7(OH)rCOOH + 0 = CsHa(OH)3COOH + 3Ha0 

Von diesen beiden Reaktionen iiberwiegt die letztere. Noch 
mochten wir hinzulugen, dad nicht auszuschlieden ist, daB bei der 
Autooxydation der Chinasaure auch C h i n  on sich gebildet hat, denn 
es ist bekannt, wie ungemein leicht verlnderlich dieser Kijrper am 
Licht ist. 

B r e n z s c h l e i m s i i u r e :  Es war  uns interessant, das  Verhalten 
dieses Kiirpers, als erstes Beispiel einer ungesiittigten Siiure, niiher 
zu untersuchen. Wir  wollen gleich erwiihnen, dad sich hierbei der 
Hal  b a l d  e h y d der  M a l e i n s l u  r e ,  CHO .CH:CH.COOH, bildet, der 
zuerst nach L i m p r e c h  t'), und dann mittels verbessertem Verfahren 
von H. P e c h t 3 )  erhalten wurde. 

Es wurden 4 Kolben von jc 21/3 1 Inhalt, beschickt mit jc 5 g Siure. 
ge16st in 100ccm Wasser und mit Sauerstoff gefhllt, von Eode Mai bis An- 
fang November belichtet. Beim Olfnen derselben machte sich ein schwaches 
Ansaugen bemerkbar; Kohlensi iure  war mit Kalkwasser nachweisbar. Die 
hellgelbe, klare LBsung rednzierte Pohlingsche Lbsung; rnit Barythydrat 
gekocht gab sie, wie schon L i m p r e c h t  beobachtete, eioe reicbliche gelbe 
Fitllung, mit Phenylhydrazin nach kurzer Zeit einen gelben volominbsen Nieder- 
schlag. 

Konzentriert man die Loaung durch Eindampfen im Vakuum. ao 

erhiilt man ein Destillat, das  rnit Phenylhydrazin nicht fiillt, sauer 
reagiert und in der Wiirme Silbernitrat reduziert : eine Eigenschaft. 
die auf das  Vorhandensein von A m e i s e n s l u r e  hindeutet. 
_ _ _  

1) Siehe Bei l s te in ,  11, 1739. 
3 B. 38, 1272 [1905]. 

9 A. 165, 285 [1873]. 
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Uni flee h i  drr Autooxydation entstandenen Aldehytl zu fassen, 
II;IIJ~LI r i r  UUIT dew von Yecht  beschriebenen I iydruzoi i s  uud des 
Q 1 i 111 s bediaut. Uie in1 Vakuuni s u f  ,ca. ' / a  des ursyriiglicben Voliinia 
kvirzcatrierte L.ii.sung wurde init essigsaureai Yhenylliydraziii versetxt; 
drr ormigegelbe, nacli k urzer Zeit sueMlende, voluniiiiike Xiecler- 
~ l i l a p  \ v ~ p  uiich deni Abaaugeii und Trocknen iiber Sclnvetelstore 
2.S g (nus 5 g I%reuzschleimsiure). I n  kolileiisaureiii Sntriuni liiste 
*r 4 : h  tiicht rdlst5ndig; cler unlibliche :\iiteil ist gering uud stellt 
riii IJrangercitrs Pulvcr clar. J:)rs il:iuptpro(liikt, iius deiii alkrlischeii 
I:iltrrt durc:b AnsPiierii riiit Essigshre riedererhdtee, w r d e  nacb 
clriii 'Trocktieii wiederholt nus Benzol unikrystrllisiwt. So erliielteu 
wir I:tnrettfiirtaige, citronengelbe Krystalle voni Scliiiip. 15i". Fech t 
gilit den Schmp. 158-159" an. 'L'rotz wietlerboltriii Giiilirj stallisiereu 
:uis Ikiizol wrliielteii wir jeclocli Iiei der :\iirlyse niclit geniigeucl 
.*tiiiiiiienrlc? %ahlee : 

Cloll loOrN2.  I3er. K 14.iJ. (id. X 14.13, 14.20. 

\'errr;leiclirweise hribeii wir i i i is nach tleii .-\ngd~nti V ~ J I I  Feuli t 
diircli Einwirknng vim Brom in alkrlischer Liisiiug nuf Hrenzschleiiii- 
dliire den Ilrlliuldeliytl der hlalcinsiiurr drrgeatellt; clrs :(us cleiii 
Hr:iktiniisprodukt tlirekt erbnltene liylrllzon hatte ebenf:iIls den 
S h i i p .  157". Gciiiisrht ' Init  iiiisereiii I'rodiikt trat keine Ecl)iiielx- 
1 1 1 1  ii ktsrriiirtleriiug ein. 

Ziir gr5Oereii Sicherheit scbieu es uiis iticlesseti wiiuscheiiawert, 
I I I W ~  den Alclehytl i n  I"iirni des 0 s  ims  rbziiscbeideii. 

Zu deni IuLalt ciiues Jiolbetis, dcr aiif cii. ' i d  tlcs uispriiiiglielicii Voluiiis 
iliiwh Konscoti:ition ini Vnkuiiiii cingednmplt woidcn i v w ,  prbeii wir einu 
wiiUrige 1.6suiig PUU. hulzsnurcm I lptlroxglantiii CS g). Wncli riuigzii S t iden  
Ii:i;tt?ii ciicli uus tlcr gelbeii I.~siiiig gelblich gc!iirhte Warmn (1.3 g) :tbgc- 
whiedeu. h i i s  &in wiillripn Filtrat. 1-rhielten wir durch :\ ii&elieii iiiit 

\tlwr einc weiteir? bicuge des Prodiikts, tlns aich leicbt 1 ou der livglcilentleii 
I:lr.iizsclrlciiiiJiii~ tiiittcla IieiCco B~iizols, rorii i  dns Oxim gaor nnliiilicli istl 
iivntieu IioB. Dirws letztarc \viirdv sclilirSlicli ails itliei; iiutcr Ziigcibe vuii 
I'iwkohle, wciter iimkrystulliriicv?. Die iwiRen, ~III~C~IRIIX hoiiialgciicii l\'ry~tr~llu 
.. 3 t . 1  , . Imtftcvi bei ISOU. 

QHSNOs. .Uer. C; 41.73, JI 4.35, Iv 12.1i. 
Gel. * 41.92, B 1.73, * 12.31. 

ScblieWlich brben wir auch nocli nach den Angrbeii vou F e c h t  
clrs Oxini in den niiiieth?.l-funiarsiiureester - Beck1ii:inuscLe 
Umlageritng -. der bei lo'?* schiiiolz, verwandelt. 

Z i m t ~ i t u r e :  Its worden 40 g dieser Sirure in 4 ~3 Liters haltenden 
I;lrschen, dereu jede 50 ccm Wneaer cnthielt iiod iiiit Suuerstotf gefullt 
i\*:ir von Ende . \pi1 bis Atifnag Noveailier belicbtet. Dsr Inhalt be- 
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stiind nach dieser Zeit aus eiuer licht-pelb gefiirbten Losung, darin 
auspendiert Krystalle, h i n  uod wieder briiiinlich gefiirbt. 

1)urch Filtration getrennt, bestanden sie zum Teil aus der unver- 
iiudert gebliebenen SBure, zum Teil aus a - T r u s i l l s a u r ' e  vom 
5chtiip. 277-278", deren Bildung sowohl wir I) als auch R i i b e r ' )  
bei Belichtung Y O U  Zimtshure schon beobachtet hatten. Aus 10 g 
%imts%ure erhielten wir 6.5 g Trusilljiiure. 

Ihs  licbt-gelhe Piltrat enthielt J j e o z a l d e h y d ,  den wir in Gestalt 
>eiues Phenylhydrazuns vom Schnip. 153O nbscheiden kounten, ferner 
I e n z o e s a n r e  und A ni e is e s a 11 re .  

- 

\Vir niiichten zuni SchluB diese Gelegenheit benutzen, urn eioige 
licnierkungeu beziiglicb einer Arbeit yon IIrn. G. I n g h i l l e r i  zii 

ii1:ichen die vor zwei Jahren veriifientlicht wurde uud die Bildung 
einrr zuckernrtigen Substanz (Sorbose) linter Rinwirkung des Lichts ') 
betrifft. 

Da. es uns schieu, daB die betrelfende Arbeit eiuige Cuwahr- 
scl~einlichkeiten entbielt, linben wir sie z u  unserer Belehrung seiner- 
zeit sogleich wiederholt, obne ihr jedoch eine besondere Eedeutung 
Ibeizulegen. M'ir seben aber, daB die I n g h i l l e r i s c h e n  Augabeo bereits 
i ii die photochemische Literatur iibergegnngen sind, und auch in 
einem jungst erschirnenen LehrLuch tler Biocheriiie ') ausfuhrlich er- 
wiihut werden; deshalb glauben wir erkliren zu mussen, dalj wir  
:rine Versuche riicht haben bestktigen ltiinnen. 

Den Yersucli fiilirten wir aus wie Hr. l n g l i i l l c r i  aiigibt: 200 ccni 
4O-proi.entigeii I. 'ormaldeliyds und 12 g krystallisierte Oxalsiiiire wurtleii 
i n  zwei Rulir(.n YUU lCiiclc hfai his Anlang Kovcrnber bdichtet; es gelang uns 
indrssen UIW 0.4 g einrs =i inirniar t igcn HCilckst:indes, n ie  man ihii 
wrnn aucli in etaah Reringcror hlengc, bcim Eindainpfen einer Foniiolliiaung 
Iwkoii~nit, zii crhaltcn. 

Auch hei dieser Arbeit wurden wir uon Hrn. Dr. H e r n i t r t l i s  
ciirigst uiitersfiitzt. 

B o l o g n a ,  22. April 1!113. 

I )  B. 35, 4129 [1902]. 
2) 13. 35, 290s [l90.2]; riclie :iucli Hcrrrnrn-Kiirs tcn,  B. 28, 387 [lS93]. 
:>) 11. 71, 103 [I91 I ] .  
I_: I ' i c i o r  G r : i f ~ . .  tCinfiihi ,ung in die Biucllemie 1913, 34 f f .  




