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aniins) wegen des Vorzugs der Durchsiclitigkeit, in der urspriinglich 
angegebeneu Form benutzt wertlen. Bei 

! E  \ I 

-~ 

eine r Verauchsreihe, in w e l c h r ~  tiiglich 
eiiie griissere Anzahl roil D:iiiipfdichte- 
bestimmurigen in N;rpht;ilin- (217O) und 
'I'hyniol- (2:10°) Danipf ausgefiihrt, werden 
musste. machte sich drr Uebelstarrd gel- 
tend, dnss die Kageln der  Gl;ismiiiitel, 
tlurch die Iiiiufige Erhitzung und Ab- 
kiihlung eiripfindlich gemncht, wirderholt 
sprangen ~ nnd dies gab Ver:inlassung, 
einc kleiiic Vorrichtung ZII coiistruiren, 
\vclche sic+ so gut bewiihrt hat ,  dass 
sic nuch in aiideren Fiillen an Strlle der 
nrspriinglirheii Glasinhtel angcwaiidt zu 
werdrii rerdieiit. Die Ileizfliissigkeit 
kouiiiit iii einen kleineii, gussrisernen 
Tiegel, dessen Rand eine solclie Gestalt 
rrhalten ha1 . dass man in dwsrlben, 
nnter Dichtnng mit Qnecksilber, Iiequem 
eiii gliisernes Rohr einstellcii kann. - 

Solche Danipfmintel springcii fast nie, oder wenn es gesrliiiht., SO 

kiiiinte der obere gliiseriie Cylinder ohne Weiteres dorch eiwn neuen 
ersetzt werden, ohne dass die, nicht giiiz leichte Operation des Hlaselis 
einer grosscii Glaskugcl ausgcfiitirt werdrn miisste. Die beistehentle 
Zeichnung ist geeignet, die Vorriclitung zu erliiaterri. Die Tiegel 
kiirinvn durrh Hrri. Mochanikus A p e l .  Iiierselbst, bezogen werdeii. 

( i i i t  t i iigeri, I;iii~ersitiits-L~tlor;ctorinm. 

301. H. Klinger: Ueber das Isobenzil und die Einwirkung 
des Sonnenlichts auf einige organische Substanzen. 

[Mittheilung aus dern clicniischen Institut der Unirersitit Bonn.] 
(Eingegnngen :im 4. Jul i . )  

I s o b  e n  zi l .  
Bereits in eiiier fruhereir Mittheiluiig iiber das I s o b  e n z i l  l), jerien 

mit Hcnzil isomereii, aus Benzoylchlorid niittelst Natriumanialgam 
dargestellten Kijrper , erwlhnte ich dessen eigenthiimliches Verhalten 
gegeii Schwefelkohlenstoff. Von diesem wird das aus Alkohol kry- 
- 

') Dicse Bcrichte XVJ, 994. 
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stallisirte Isobenzil sehr leicht aufgenommen, scheidet sich jedoch nach 
kurzer Zeit plotzlich in glanzenden, weissen Bllttchen wieder ab. Etwas 
ganz ahnliches habe ich seitdem bei atherischen Liisungen beobachtet. 
Ueberlasst man diese in  rerschlossenen Gefiissen einige Tage sich 
selbst , so bilden sich grosse, tafelfiirmige Krystalle, die besonders 
unter der Fliissigkeit sehr klar und gllnzend erscheinen. Sie bestehen 
aus Isobenzil; Hr. Dr. H i n t z e  war so freundlich, sie zu messen, und 
theilte mir dariiber Folgendes mitl). 

BKrystallsystern: monosymmetrisch; 
a : b : c = 0.96083 : 1 : 0.82579; 

@ = 79059’40”; Fllchen: c = OP; p = 00 P; o = + P; 
Normalenwinkel: p: p = 86050’; c : p  = 82045’; c: o = 5404; 
0: o = 68O 15’; ausgezeichnet spaltbar nach dem Ortho- 
pinakoi’d, das aber als Rrystallfllche nicht beobachtet wurde.c 

Dur‘ch a l  k o h o l  i s  c h es K a1 i wird Isobenzil in derselben Weise 
angegriffeii wie Benzil selbst, nur tritt bei ihm die violette Farbe der  
Liisung vie1 leichter, intensiver und andauernder auf. Die durch einen 
Ueberschuss an Alkali schliesslich entfiirbte, von Alkohol befreite und 
mit Rohlensiiure gesattigte Liisung gab an Aether eine hochst geringe 
Menge ijliger Substanz ab, die nicht weiter untersucht werden konnte; 
auf Zusatz von Schwefelsaure sc11it.d sich ein Gemisch von B e n z i l -  
e a u r e  und BenzoEsiiiire aus, welches an ersterer, wie der Schmelz- 
punkt 147O zeigte, schon sehr reich war. Da ich aus 1 g Isobenzil 
1.02 g Saure erhalten habe, muss die Umsetzung fast ausschliesslich 
nach der Gleichung: 

verlaufen sein, nach welcher 1.08 g hltten entstehen sollen. 
Die Einwirkung c o n  c e n  t r i  r t e r  S a1 p e t e r s  l u r  e auf Isobenzil 

verlauft ganz analog der schon friiher beschriebenen von Brom; wie 
das Isobenzil durch dieses in gewohnliches Benzil und in Henzoyl- 
bromid iibergefiihrt wird: 

n(CsHgCOCOCsH5)  + n H 2 0  = n(CGH&C(OH)COZH 

2C14H1002 -t- Brz = 2C6HgCOBr + C ~ H g C O C O C 6 H s ,  
so zerfkllt es  unter dem Einflusse concentrirter Salpetersaure, in der 
es sich leicht, uuter schwacher Entwicklung rother Dampfe auflost, 
zu Benzil und BenzoEsiiore resp. Nitroderivaten desselben. Zwar habe 
ich die Reaction quantitatir nicht verfolgt; trotzdem glaube ich an- 
nehmen zti durfen. dass aucti in diesem Falle BenzoEsaure und Benzil 
zu fast gleichen Theilen gebildet werden. 

Auf die bisher uber Eigenschaften und Verhalten de? Isobenzils 
gemachten Angaben muss ich mich fur jetzt leider beschranken, d a  durch 
- . ~ ~ _ _  

’) Ansfiihrlicheres Zeitschr. f. Rryst. 1854, IX, 556. 
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eiiieii Ungliicksfall rneiii ganzw Vorrath an Isobenzil verloren giiig 
iiiid neuere Versuche, es nach der friihcr rnitgetheilteii Methode dar- 
zustelleii, BUS mir nocli unbekanntem Grunde nur hiichst unbefriedi- 
geride Ausbeuten ergnbrri. In Il’olge dessen suclite ich dits Isobenzil 
auf becluemere Weise , direct itus Reiizil oder Ikmzo’iri z u  vrhalteii, 
uiid rvcfiil Eintragen ron Isolwizil i n  den Schmclzllriss oder in alkoho- 
lirchv Liisiingeii ro i l  Reiizil , Oxydation roii Henzoi’n init kalter S:d- 
prtrrsiiiirc. oder mit S;tlpeteriither nictit zii den gewiiiisc.hten Rcsiiltat en 
fiilirtrn . so sctztt. ich schlicsslicli incine I-loffiiung auf die oberi I)(:- 
sclirit4wiie Eigeiisclizift des Iwbenzils.  sich :ius iitherischeii LO- 
sriiigeii. auch w(mi dvr Actlic:r nicht rcrduiisten kaiiii, w i d e r  :tl)zu- 
scheidm; rirllcicht w i d e  hierbei nuch das Beiizil zur Polymt~risatiori 
rc.ralll:lsst. 

Ktin z i I  I )  e i i zo i ’ i i .  - E i  nw i r k u ng d e s S o  nil c i i  I i c ti t s 
a u t ’  B e i i z i l  ’). 

Sacti den ersteii i n  dieser Richtung tiiiteriioinnirnen Versuclreii 
svliicari iich nieine Erwartniig in der That  zu ctrfiillrn. - Zwei Rijhren 
wiird(.ri gleichzeitig mit iithcrisctic~r Iknzilliisung ( 1  : 12) besrliickt; in 
div rine kani ausserdem eine gwirigc Xlenge eintx iitherischeii Liisniig 
voii Isoheiizil: dann wiirderi bride geschlossen rind sich selbst iibcr- 
I:isst~ii. Nach Verlaiif einiger ‘l‘age setzten sich i n  d w  mit Isolmrzil 
iniicirteii Riihre kleiiie Krystiillkreiizt. ab, die sich schnell rerniehrten 
iiritl zii Rosette11 rerwaiidelteii ; in d r r  aiideren Riihre dngcgcii war  
eiiie V v i ~ ~ i i i d ~ ~ r i i ~ i g  iiicht wahrzuiielirnrii. Da die Ansscheidung v i r l  zu 
btd~~ i i t c t i id  wurdv, u i n  nur rani Isol)ciizil herriihrrri zu kiiiiiieii. schien 
also die Polymrrisntioii dcs Ihbrizils wirklich stattznfiriden. Iridesscii 
zrigtcn d i  zii nieineiii grosscii Erstiiiiiiw aiicli iii der zweiteii Itiilire 
k i i i x e  Zeit spiiter die niinilicheii Krystnl l is ; i t ions~r~cl~ei~iunge~i:  zurrst 
w i i i z i q ~ .  iiiit blosscin Aiige k a u m  t&eiiiibitre, dnrchsichtige Nadrlii, 
fast ininirr zu reclitwiiikligeri Iirrnzc~ii rereiiiigt; danri die Krystall- 
rosrttcw. roii d ~ ~ n t ~ r i  iinch und iiach die Wandungen der Riihrc wie 
iibersiit w:ireii. 

Diesr Ausscliridiiiigen bestandeli jcdocli nicht ;ius Isobenzil ; das 
stelite sich sofort. schon bei obertliichlicher Untersuchung. henius. Hier  
lag eiiiv new Substanz ror, die giiiiz aridere Eigenschafteii, aber - 
wit. iv l i  :ius c l v i i  ersten Analyscw scliliessen durfte - diesrlbe Xu- 
S : ~ I I I I I I ~ ~ I I S ~ ~ ~ I I I I ~  wie Isolienzil been Auffiillig irn Verhiilten dieser 
YizrlJiiidiing war besoiid~~rs dir Lcichtigkeit, init der nus ihr gewiihri- 
liclies Ikiizil elitstand, uiid icti spr:icIi d ( d i a l b  in der ersten der ol)en 

. .  

I)  l iurzc ~littlicilungen 1licriil)cr linden 2iic*li in tlcn SitaungsbericlIt,cn (lor 
n i t ~ ( l m 4 i t ~ i n .  Gcscllsth fiir Watiir- i i n t l  Hcilktinrlc. Bonn 1P8:4 224 : 1 S85, 2 2 3 .  



citirten vorlaufigeri Mittheilungcw die Meinung ails, es handrle sich 
um ein neues isomeres Benzil, welches sich zu deni alten wie rother 
Phosphor zu gelbem, wie ein C a l o r i i r  zu einern C a l o r i d  zii verhalten 
scheiiie I). 

Urn die neue Substanz in griisserer Menge z u  gewinnen, iiberliese 
icli wiederum iitherische Renzilliisungen, mit iind ahne Zusatz ron  
lsobenzil, der vermeiutlichen Polymerisation. Aber nicht immer stellte 
sich dieselbe ein. Da der zurn Liiseri gebrauchte Aether stets der 
niimliche, von Alkohol und Aldehyd, wenn auch riicht von Wasser 
sorgfiiltig befreite war, schien dies am R e n d  selbst zu liegen; riel- 
leicht enthielt dasselbe unter Urnstiinden schon die neue Substanz; 
vor allern konnte die Ternperatur, bei welcher das Benzil sich aus 
dem Benzoi’n gebildet hatte, liieraaf von Einfluss sein. Auf die Einzel- 
heiten der vielen, zeitrauhenden Vrrsuche, die ich, zum Theil in Ge- 
meinschaft mit Hrn. Dr. l’itscli k e ,  zur I%eantwortung dieser Fragen 
anstellte, will ich hier nicht niiher eiiigehen; sie ergabeii jedenfalls 
als Resultat, dass die Art der Bereitiing von Henzil ohne Einfluss iruf 
sein obeii beschriebenes Verhalten ist. 

Den wirklichen Grund jener Veranderuiig des Benzils aufzufinden, 
gelang mir erst nach llngerer Zeit, d a  zufiilliger Weise die Iiohren 
mit Benzillijsung in einem Fist nach Norden gelegenen Zirnmer auf- 
gestellt waren und nur die an den Fenstern stehenden in  den Morgen- 
stunden d i r e c t e s  S o n n e n l i c h t  erhalten konnten, dessen Einf3uss 
deshalb anfangs gar  nicht in Betracht gezogen wurde. In  der That  
aber bewirkt es eine partielle Reduction des in wasserhaltigeni Aether 
geliisten Renzils; die in Folge derselben sicli abscheidende Verbindung 
besitit die Forinel 

Caz H ~ z O ~  = 2 CC II:, C O C 0cl3 H:,, Ctj Hj C H(O H)COCs H5 

und sol1 B e n z i l  benzoi’n gcnannt werden. 
Es ist gleichgiiltig, ob verdiinnte Liisungeii von Beiizil iiisolirt 

werdeii oder viillig gesiittigte, in  denen sich noch eine grosse Menge 
ungeliisteii Renzils befindet; anch das Letztere lost sich nach mid 
iiach auf uiid setzt sich d a m ,  in die neue Verbindung verwandelt, 
wieder ab. In jedcni Fall beginnt die Krystallisittion des Henzil- 
bcnzoi’ns bei krlftiger Soiiiieiiwirkung schon nach 4 - 6 Stunden; 
etwas spiiter zeigen sich die Krystallrosetten, :in welche sich allmiih- 
licli iieue Iileinerc, i i i  Form eines Schweifes anfiigen; nach 3-4 Tagen 
bietet die Hiihre, weiiii sie ruhig uiid ctwits gctneigt gestanden hat, 
ein cigeiithuniliches Bild: i i i  der gelbgrunen Liisiing Dutzende weisver 
Iirystitllkonieteii. derrn Scliweife allo nach abwiirts gerichtet sind. 
Koch spiiter iiberziehen sieh die Riilireiiwandungeii mit einer dichten, 
- ~.~~ 

Vcrgl. Ann.  Chcni. Pliys. 48, 334; Handworterb. d. Chcui. r o n  L i e  b i g 
K o p p  etc. IX. 446. 



weissen Kruste , die aus rnikroskopischen, plattstahlfiirmigen Kry- 
stallen besteht; nur die Stellen, an denen sich die Klammern befinden, 
bleibeii von derselben fast ganz frei. 

Wrnn das  directe Sonnenlicht fehlte, so verrnehrte sich die Aus- 
sclieidung nicht oder trat gar nicht ein. Obgleich nun schon hieraus 
hervorging . dass es sich thatslichlich urn dessen Wirkung handelte, 
hi& ich es doch fiir nicht iiberfllssig, dies auch noch durch eiiien 
besoiideren Versuch darzuthun. 

Eine Liisung voii 16 g Renzil in 200 ccrn Aether wurde auf 2 
Riihren vertheilt; die eine davon blieb irn Dunkeln oder irn zerstreuten 
T;igeslichte stehen, wahrend ich die andere dem directen Soniienlichte 
aussetzte. In Letzterer erschien bereits nach 4 stiindiger Insolation 
dns Benzilbenzoi'n; die Erstere war  auch nach 4 wocheiitlichem Stehen 
viillig unvw iindert geblieben; als ich sie nun bt.lichtete, trat auch in 
ihr nnch c;i. 4 Stunden die erste Krystallisatioii ein. 

Aiich durch rnonatelang fortgewtzte Insolation habe ich nicht 
mehr wie 4G pCt. des Benzils in Benzilheiizoi'ii iibcrfiihren kiinnen. 
Die Liisungen fiirben sich schliesslich braunlich gelb; sie elithalten 
betrhchtliche Mrngen voii A l d  e h y d  und geben an Kalilauge etwas 
BenzoEs5ure und Benzilsaurr nb. 

Das lnit Aether gewaschene Beiizilbenzoi'n wird zur Aiialyse im 
Vacuum iiber Schweftlsiiure getrocknet. Es besieht aus einem glanz- 
losen, weissen Krystallpiilver , welches im durchscheinenden Lichte 
griinlichgelb aussieht; griissere Krystalle zeigen eine ahnliche, aber 
schwachere Farbe wie Henzil. 

Es liefrrten: 
0.?540 Shst7 ( 1  7 4 1 6  C02 (() .-LO23 C) 0.1186 H 2 0  (0 0132 TI ) .  

11. 0.1740 )) O.XM.2 C02 (0.138G C) 0 OXOF H a 0  (O.OOh98 H). 
I .  

Bcrcclinct fnr Gefund2n 
2 CirI l ioO?,  C i i H i 2 0 ~  1. 11. 
C 79.74 79.G3 7!).GH pCt. 
I1 5.08 5.20 5.16 )) 

H e n z i l  bcnzoi'ii habe ich diese Verbindnnq gen:~iint, weil sie 
sich ganz ungeincin lcicht iii Rrnzil und Benzoin spaltet. So wah- 
rend d t s  Schmelzens, welches h i  134 - 1 3 Y  stattfindct. Die ge- 
schmolzene Maasc sieht gell) nus;  inch dein Erstarren beginnt sie, 
nochi ids  erhitzt, schoii bei 9.50, dern Schrnelzpunkte des Benzils, sich 
zu wrtliissigtw; durch fractioiiirtc Krystallisatioii aus Aether liisst sie 
sich leicht in Benzil und Benzoi'n trenneii. Urn za constatiren, dass 
wahrciid des Schmelzens wedtbr cine Zuiiahrne noch cine Abniitiiiie 
des Gewichtes stattfiiidet, erhitzte ich einmal 0.25 1 g Benzilbenzoi'n 
in trockeiiern W;tsserstolT, ein anderes Ma1 1.9775 g in trockener 
Kohlensawe einige Minuten auf 140"; in beiden Fallen blieb das Ge- 
wicht constaiit. 



Die niimliche Spaltung beobachtet man bei Versuchen, das  Beozil- 
benzoin zu liisen. Zwar lassen es  Wasser, concentrirte Salzsaure, 
verdiinnte Schwefelsaure auch bei i hren Siedetemperaturen ganz un- 
veriindert, und die gewiihnlicheren organischen Liisungsmittel nehmen 
es in der Kalte nicht auf; brim Kochen mit den Letzteren jedoch 
wird ea mehr oder weniger schnell gelijst rind hierbei, wie schoti aua 
der gelben Farbe der Flussigkeiten hervorgeht, in seine Bestandtheile 
zerlegt. Besonders schnell wirketi Benzol und Alkohol; Aether und 
Chloroform scheinen sehr geringe Mengeii Bettzilbenzoi'n , wenn das  
ErwLirmen nicht langere Zeit fortgesetzt wird , uriverfndert aufzu- 
nehmen. 

E i n w  i r k u  ng w B s s e  r i g e r A 1 k B 1 i e n nu f B e n  zi 1 b e n  z oyn, 
B e n z i l  u n d  Benzoi 'n ;  I ) a r s t e l l u n g s m e t h o d e  f u r  B e n z i l s a u r e .  

Wenn Benzilbenzoi'n mit verdiinnter wasseriger Kali- oder Natron- 
lauge erhitzt wird, so schmilzt es, sobald die Fliissigkeit ins Sieden 
geriith, zu gelben Oeltropfen und gleichzeitig f i rbt  sich die Liisung 
violettroth. Beim Umschiittelit zeigt sich dies e Farbung besonders 
intensiv; sie wird schwacher, sobald wenig Luft zu der Fliissigkeit 
treten kanu und verschwindet wiihrend des Erkaltens. Ich habe 
diese Umsetzung in folgender Weise quantitatir verfolgt. 

2 g Benzilbenzoi'n wurden rnit 50 ccm Wasser und 2 g Kalihydrat 
am Riickflusskiihler bis zum Sieden der Flussigkeit erhitzt. Hierbei 
traten die soeben beschriebenen Erscheinungen ein. Nach Verlauf einer 
Stunde liess ich erkalten und filtrirte d a m  die aus den erstarrten 
gelben Oeltropfen und weissen Krystallen bestehende Masse ab. Sie 
wog lufttrocken 1 .d5 g und liess sich , durch fractionirte Krystallisa- 
tion aus Aether oder Alkohol, leicht in B e n z i l  und Benzoi'ii  zer- 
legen. In der alkalischen Pliissigkeit, bcfand sich eine geriitge Menge 
nach Benzaldehyd riechenden, durch Aether extrahirbarcn Oels; fcrner 
B e n z i l s i i u r e  und etwas Benzoiisfure; das Gemiscli dieser Sauren 
schmolz bei 145O; es enthielt dentnach nur sehr wenig der zuletzt ge- 
nannten Substanz. 

Derselbe Versuch wurde nun im \Vasserstoffatrome wiederholt, 
im Weseutlichen mit demselben Erfolge; ich erhielt 1.55 g Benzil und 
Benzoi'n und 0.34g Benzil- und BenzoEsBure. Nur in einer Hinsicht 
verlief die Reaction anders : Wenn die Luft sorgfaltig ausgeschlossen 
war, so trat die violette FBrbung der Fliissigkeit nicht oder nur in  
sehr geringem Grade auf. 

Also auch unter diesen Bedingungen spaltet sich Benzilbenzoln 
in  derselben Weise, wie unter dem Eioflusse erhiihter Temperatur und 
von Losungsmitteln. Das Benzil wird weiterbin in BenzoGaure und 

Berirbte d. D. ehem.  Ceselluchaft. Jahrr. XIS. 122 



Benzilsiiure iibergefiihrt; hierbei entsteht intermediiir die Verbindung, 
welche die Violettfirbung bedingt. In  Hiliblick auf die sogenannte 
BRenzilreactionc erschien mir diest. Erklarung als eine den Thatsachen 
vollig genugende. 

Vwsuche jedoch, die iiber das Verhalten {om Renzil und Benzoin 
gegen wiissrige Alkalien angestellt wurden, zeigtcm bald, dasa nur mit 
Benzoi'n dirse Violettfarbung erzeugt werden kann und zwar 1110s dann, 
wenn gleichzritig Sauerstoff und Alkali auf dasselbe einwirken. Es 
wird hierbei in Benzil \ erwandelt und dieses wiederum, gleichgiiltig 
ob Sauerstoff anwesend ist oder iiicht, liist sich nach und nach, fast 
ausschliesslich unter Bildung ron Benzilsiiure, aber ohne dass eine 
Violettfirbung zu beobachten wiire, i n  dem Alkali auf. Im Folgenden 
beschreibe ich einige dieser Versnche etwas ausfiihrlicher. 

10.75 g Benzoi'n wurden mit 10 75 g Kalihydrat und 150 ccm 
Wasser im Wasser3toffstrorn G - 7 Stunden am Riickflusskiihler er- 
hitzt. Die Violettfiirbung zeigte sich nur, wenn nian etwas Luft in den 
Apparat treten Less und geht anch d a m  sehr schnell voriiber. Nach 
Ablauf der angegeberien Zeit fanden sich 10.50 g Benzoi'n unrerandert 
vor; die alkalische Fliissigkeit roch stark nach Benzaldehyd und ent- 
hielt aussw dieseni und etwas Henzliydrol (9. u.) 0.35 g Benzil- und 
13enzoi;siiure. 

1Og Uenzoi'n, 1Og Kalihydrat und 20Occni Wasser wurden im 
Sauerstoffstromr erhitzt. Die Liisung firbt sich tiefviolett; nach 
9-3 Stiinden war das Beiizoin in Beiizil verwandelt; nun verschwindet 
die Fiirbung. und nach Ablauf nochnials derselben Zeit ist alles geltist. 
Die Beiizilsiiure, welche aus der mit Aether behandelten Losung ab- 
geschieden wurde, schmolz bei 118--149° und wog nach 48stiindigem 
Trockneu iiber Schwefelsiiure 8.4 g ;  den Filtraten von dieser Siiure 
wurden durch Aether noch 1.2 g einer mit Benzocsiiure vernnreinigten 
Benzilsiiure entzogen. 

Rci Anwendung v o i i  Henzil ist es gleichgiiltig, ob man im Sauer- 
stoff- oder Wasserstoffstrome arbeitet; bei Anwendung gleicher Theile 
Benzil und Kali- oder Natronhydrat uiid der zwanzigfachen Menge 
Wasser ist nach 5-G Stunden alles in Losung gegangen; die Losungen 
geben :in Aether stets Benzhydrol ab, welches offenbar von einer 
Zersetzung der Beiizilsiiure herriihrt ; die Letztere zeigt, ohne umkrystal- 
lisirt worden zu seiii, den Schmelzlliinkt 148-1-19"; aus l o g  Benzil 
habe ich gewiitinlich 9-9 5 g Beiizilsaure gewonnen. 

Zur D a r s t e l l u r i g  v o n  R e n z i l s i i u r e  erwies sich als zweck- 
miisrig, 15 g Brnzoi'n, 20 g Kalihydrat und 250-300 ccm Wasser im 
Luftstrome z u  erhitzrn. Nsch ca. 5 Stunden ist alles in Losung ge- 
gaiigen ; dieselbe wird nach dem Erkalten mit A(>ther ausgeschiittelt 
und nun. wenn inan dir  Benzilsiiure I iillig frei ron Benzolsaure haben 
will, mit Kalihjdr:it {craetet. Hierbei scheidet sich b e n z i l s a u r e s  
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K a l i u  m in perlmutterglanzenden Blattchen ab;  es wird abgesaugt, 
mit Kalilauge gewaschen und dann durch Schwefelsaure zersetzt. 

Gelegentlich einer Arbeit iiber die Einwirkung von Salpetersaure, 
von Schwefelsaure und anderen wasserentziehenden Mitteln auf Benzil- 
siiure, mit welcher Hr. Dr. M a a s s e n  uiid ich schon seit langerer Zeit 
beschiiftigt sind, haberi wir uns nach dieser Vorschrift mit leichter 
Miihe grosse Mengen Benzilsaure darstellen kiinnen. - 

Nach diesen Versuchen ergab sich die Miiglichkeit, die Spaltungs- 
producte des Benzilbenzoi'ns quantitativ ron  einander zu trennen, 
was sich durch Losungsmittel nur hiichst uiirollkornmeii erreichen 
lieas. Zu diesem Zwecke erhitzte ich 2.75 g Benzilbenzoi'n 5 g Kali- 
hydrat und 100 cc Wasser irn Wasserstoffstrome solange am Riickfluss- 
kiihler, bis die gelben Tropfen des Benzils vollig verschwunden waren. 
Dae nach dem Erkalten abfiltrirte Benzoi'n wog 0.75g; aus den al- 
kalischen Liisungen wurden 1.75 g bei 149-150' schmelzende Benzil- 
sPure gewonnen; die Umsetzung war also in der That  nach der  
Oleichung : 

2 C6Hs COCO CcH5, Ci3H5 CH(OH) CO C6 Hs + 2 H20  
= csHgCH(OH)COCt5€15 + ;!(CgH5)2C(OH)C02H 

verlaufen. 

E i n w i r k u n g  d e s  S o n r i e n l i c h t a  a u f  P h e n a n t h r e n c h i n o n  l). 
Nachdem die reducirende Wirkung des Sonnenlichts auf das Benzil 

erkannt war ,  lag es nahe,  auch andere Ketone und Chinone in  ahn- 
licher Weise zu untersuchen. Ich habe mich zuerst rnit dem P h e n -  
a n t h r e n c h i n o n ,  der so oft rnit B e n d  verglichenen Verbindung, be- 
schaftigt. Dieses Diketon wird in atherischer Liisung durch inten- 
sives Sonnenlicht ganz iiberraschend echnell, fast momentan verandert. 
Exponirt man eine atherische Phenanthrenchinonlosung im ver- 
schlossenen Reagenzrohr dern Lichte kraftiger Sommersoiine, so ent- 
fgrbt sie sich in wenigen Minuten. Oeffnet man dann das Rohr  und 
schiittelt die Fliissigkeit um, so nirnmt diese augenblicklich die gelbe 
Farbe  wieder an,  urn sie bei erneuter Belichtung fast ebenso schnell 
wieder zu verlieren; ein Versuch, der sich mit der narnlichen L6sung 
faat beliebig oft wiederholeii liisst. Die Vermuthung, auf die man 
hiernach sofort gef ihr t  wird: das  Product der Sonnenwirkung sei 
P h e n a n  t h r e n  h y d r o  c h i n  o n ,  fand sich durch folgende Versuche 
vollkommen bestiitigt. 

2 g Phenanthrenchinon wurden rnit 100 ccm feuchtem Aether 
(8. 0.) in einer starkwandigen Flasche iibergossen und, nachdem 

I) Auch diese Versuche sind bereits in don Sitzungsberichten der nieder- 
rheinischen Gesellschaft fiir Natur- und Heilkunde 1885, 326 veroffentlicht 
worden. 
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letztere verschlossen worden war ,  insolirt. Schon nach wenigen 
Stundeii war das Phenanthrenchinon vollstiindig verschwunden, die 
LBsung besass eine sehr schwache, gelbliche Farbe und zeigte eine 
gleichfalls schwache, blaue Fluorescenz. Als ich nun den Aether im 
Kohlensaurestrom abdestillirte, hinterblieb eine gelblich weisse, strahlig 
krystallinische Masse , die ich mit uberschussigem Eisessig erhitzte. 
Beim Erkalteu der so gewonnenen Liisung schieden sich wohlaus- 
gebildete, schwach gelbliche Krystalle des D i a c e  t y l p h e n  a n t  h r e n- 
h y d  r o c h i  n o  n s C14Hg(C2 H3 0 2 ) 9  [Schmp. 200- 204O] a b ,  welches 
bereits voii G r  a e b e l )  beschrieben worden ist. 

Das durch Insolation gewonnene Product zeigt auch alle iibrigen 
von G ra e h e  fir Pheiianthrenhydrochinon angegebenen Eigenschaften; 
seine alkoholische Liisung fiirbt sich an der Luft sehr schnell dunkel; 
nach kurzer Zeit setzeit sich aus ihr Krystalle von Phenanthrenchinon, 
spiiter, und besonders ;iuf Zusatz von Wasser, solche von P h e n -  
a n t  h r e n c h i n h y d r o n  ab. Der  Schmelzpunkt der letzteren Verbin- 
dung liegt iibrigeiis bei 167-1690. 

Gleichzeitig niit dein Hydrochinoii entstehen betriicbtliche Quanti- 
tiiten volt A c e  t al d e h yd  , SO dass die Reduction des Chinons, ahnlich 
wie auch die des Benzils, nnter Mitwirkung des Wassers stattzufinden 
scheint: 

fC14H802 + (C2H5)20 + H 2 0  = 4ClaHs(OH)z + 2CHsCHO. 
Euthalt das Phenanthrenchinon Attthrachinon, so bleibt dieses bei 

der Insolation ungelost. 

Mit der Fortsetzung diesw Versuclie bin icli noch beschaftigt, 
vor alleni auch damit, deli Einllnss der Liisungsmittel auf die Resultate 
der Belichtung fcstzustellen. Sclion jetzt hat sich ergeben, dass der- 
selbe eitt sehr bedeutender ist. So werdeit z. B. Benzil und Phen- 
anthre~ichiiion in alkoliolisclier Liisuiig in ganz anderer Weise veriindert 
wie in ltheribcher ; ill Benzol oder Eisessig geliist, scheint Phenauthren- 
chinon lusserst widerstandsfahig gegeli das Licht zu sein ; eine geringe, 
zu diesen Liisungen gefugte Meiige Aether genugt jedoch, urn diesen 
Widerstand zu brcchen. 

Aucli Heiizoin, Nitrokbper .  verschiedene Chinone, Fuchsin u. s. w. 
sind von inir in angegebener Richtung utiteraucht worden; besonders 
bei der ziierst genaiinteii Substanz erfolgt die Verlnderung sehr schnell 
und lioffe icli. dariiber bald ausfiihrlicher berichten zu kiinnen. 

Noch sei erwlhnt, dass die Insolatio~t Ptherischer Losunge~l nicht 
immer gairz ungrfiihrlich ist ; mehrmals wurdeu mir bei derselben 
selbst starkwandige Gefiisse mit grosser Heftigkeit total zertriimmert. 

Hon it .  Cheniisches Institut. 

I )  Ann. Chem. Pliarm. 167, 116. 
- 


