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amins) wegen des Vorzugs der Durchsichtigkeit, in der urspriinglich
angegebenen Form benutzt werden. Bei
"""":‘j ~Birne des Dampfdich~ gine r Versuchsreihe, in welcher tiglich

tebestimmungs — . . .
et m Apparats eine griossere Anzahl von Dampfdichte-
! bestimmungen in Naphtalin- (217°) und

musste, machte sich der Uebelstand gel-
tend, dass die Kugeln der Glasmiintel,
! -Glasmantel durch die Dhiiufige Erhitzung und Ab-
i kiithlung empfindlich gemacht, wiederholt
sprangen, und dies gab Veranlassung,

[ ‘ Thymol- (230% Dampf ausgefiibrt werden
H
!

eine kleine Vorrichtung zu construoiren,
welche sich so gut bewihrt hat. dass
sie auch in anderen Fillen an Stelle der
urspriinglichen Glasmiintel angewandt zu
werden  verdient.  Die Heizflissigkeit
konunt in einen kleinen, gusseisernen
Tiegel, dessen Rand eine solehe Gestalt
erhalten hat, dass man in denselben,
unter Dichtung mit Quecksilber, bequem
ein  glisernes Rolr einstellen kann.

Solehe Dampfmintel springen fast nie, oder wenn es geschiihe, so
kénnte der obere gliserne Cylinder ohne Weiteres durch einen neuen
ersetzt werden, ohne dass die, nicht ganz leichte Operation des Blasens
einer grossen Glaskugel ausgefiihrt werden miisste.  Die beistehende
Zeichnung ist geeignet, die Vorrichtung zu erlidutern. Die Tiegel
kénnen durch Hrn. Mechanikus A pel, hierselbst, bezogen werden,

Gottingen, Universitiits- Luboratoriom.

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

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)

(Eingegangen am 2. Juli.)
Isobenzil. )

Bereits in einer friiheren Mittheilung iiber das Isobenzil?), jenen
mit Benzil isomeren, aus Benzoylchlorid mittelst Natriumamalgam
dargestellten Korper, erwihnte ich dessen eigenthiimliches Verhalten
gegen Schwefelkohlenstoff. Von diesem wird das aus Alkohol kry-

) Diese Berichte XVI, 994.
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stallisirte Isobenzil sehr leicht aufgenommen, scheidet sich jedoch nach
kurzer Zeit plotzlich in glinzenden, weissen Blittchen wieder ab. Etwas
ganz dhnliches habe ich seitdem bei étherischen Lésungen beobachtet.
Ueberldsst man diese in verschlossenen Gefissen einige Tage sich
selbst, so bilden sich grosse, tafelfdrmige Krystalle, die besonders
unter der Fliissigkeit sehr klar und glinzend erscheinen. Sie bestehen
aus Isobenzil; Hr. Dr. Hintze war so freundlich, sie zu messen, und
theilte mir dariiber Folgendes mit?).

»Krystallsystem: monosymmetrisch;
a:b:¢c = 0.96083:1:0.82579;
B = 79959 40"; Flichen: ¢ = 0P; p = ©P; 0 = + P;
Normalenwinkel: p:p = 8605(0'; ¢: p = 829455 ¢:0 = 54%4;
0:0 = 68015'; ausgezeichnet spaltbar nach dem Ortho-
pinakoid, das aber als Krystallfliche nicht beobachtet wurde.«

Durch alkoholisches Kali wird Isobenzil in derselben Weise
angegriffen wie Benzil selbst, nur tritt bei ihm die violette Farbe der
Ldsung viel leichter, intensiver und andauernder auf. Die durch einen
Ueberschuss an Alkali schliesslich entfirbte, von Alkohol befreite und
mit Kohlensiiure gesittigte Losung gab an Aether eine hochst geringe
Menge &liger Substanz ab, die nicht weiter untersucht werden konnte;
auf Zusatz von Schwefelsiure schied sich ein Gemisch von Benzil-
sdure und Benzoésinre aus, welches an ersterer, wie der Schmelz-
punkt 147° zeigte, schon sehr reich war. Da ich aus 1 g Isobenzil
1.02 g S#ure erhalten habe, muss die Umsetzung fast ausschliesslich
nach der Gleichung:

n(C¢Hs COCOCe¢H;) + nH20 = n(CsH;) C(OH)CO H
verlaufen sein, nach welcher 1.08 g hiitten entstehen sollen.

Die Einwirkung concentrirter Salpetersiure auf Isobenzil
verlduft ganz analog der schon friiher beschriebenen von Brom; wie
das Isobenzil durch dieses in gewdhnliches Benzil und in Benzoyl-
bromid tibergefiihrt wird:

2C14HypO2 + Bre = 2C;H;COBr + CsH;COCOCsH;,
go zerfillt es unter dem Einflusse concentrirter Salpetersiure, in der
es sich leicht, unter schwacher Entwicklung rother Dimpfe auflést,
zu Benzil und Benzoésiure resp. Nitroderivaten desselben. Zwar habe
ich die Reaction quantitativ nicht verfolgt; trotzdem glaube ich an-
nehmen zu diirfen, dass auch in diesem Falle Benzoésiure und Benzil
zu fast gleichen Theilen gebildet werden.

Auf die bisher iiber Eigenschaften und Verhalten des Isobenzils
gemachten Angaben muss ich mich fiir jetzt leider beschrinken, da durch

1) Ausfiihrlicheres Zeitschr. f. Kryst. 1884, IX, 536.
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einen Ungliicksfall mein ganzer Vorrath an Isobenzil verloren ging
und neuere Versuche, es nach der friiher mitgetheilten Methode dar-
zustellen, aus mir noch unbekanntem Grunde nur héchst unbefriedi-
gende Ausbeuten ergaben. In Folge dessen suchte ich das Isobenuzil
auf bequemere Weise, direct aus Benzil oder Benzoin zu erhalten,
und weil Eintragen von Isobenzil in den Schmelzfluss oder in alkoho-
lische Losungen von Benzil, Oxydation von Benzoin mit kalter Sal-
petersiiure oder mit Salpeteriither nicht zu den gewiinschten Resultaten
filirten, so setzte ich schliesslich meine Hoffnang aaf die oben be-
schriebene Eigenschaft des Isobenzils. sich aus iditherisehen Li-
sungen. auch wenn der Acther nicht verdunsten kann, wieder abzu-
scheidens vielleicht wurde hierbei auch das Benzil zur Polymerisation

veranlasst,

Benzilbenzoin., — Einwirkung des Sonnenlichts
auf Beuzil!).

Nach den ersten in dieser Richtung unternommenen Versuchen
schien sich meine Erwartung in der That zu erfiillen. — Zwei Rohren
wurden gleichzeitig mit étherischer Benzillosung (1:12) beschickt; in
die eine kam ausserdem eine geringe Menge einer iitherischen Lisung
von Isobenzil; dann wurden beide geschlossen und sich selbst iber-
lassen.  Nach Verlauf einiger Tage setzten sich in der mit Isobenzil
inficirten Rohre kleine Krystallkrenze ab, die sich schnell vermehrten
und zu Rosetten verwandelten; in der anderen Rohre dagegen war
eine Verinderung nicht wahrzunehmen. Da die Ausscheidung viel zu
bedentend wurde, um nur vom Isobenzil herrithren zu kdnnen, schien
also dic Polymerisation des Benzils wirklich stattzufinden. Indessen
zeigten sich zu meinem grossen Erstaunen auch in der zweiten Rohre
karze Zeit spiiter die niimlichen Krystallisationserscheinungen: zuerst
winzige. mit blossein Auge kaum erkennbare, durchsichtige Nadeln,
fast unmer zu rechtwinkligen Kreuzen vereinigt; dann die Krystall-
rosetten, von denen nach und nach die Wandungen der Rihre wie
tibersiit waren.

Diese Ausscheidungen bestanden jedoeli nicht aus Isobenzil; das
stellte sich sofort, schon bei obertlichlicher Untersuchung. heraus. Hier
lag eine neue Substanz vor, die ganz andere Eigenschaften, aber —
wie ich aus den ersten Analysen schliessen durfte — dieselbe Zu-
smnmensetzung wic Isobenzil besass.  Auffillig im Verhalten dieser
Verbindung war besonders die Leichtigkeit, mit der aus ihr gewéhn-
liches Benzil entstand, und ich sprach deshalb in der ersten der oben

) Kurze Mittheilungen hieriiber finden sich in den Sitzungsberichten dor
nicderrhein. Gesellseh. far Natur- und Heilkunde, Bonn 1883, 224 1885, 225,



citirten vorldufigen Mittheilungen die Meinung aus, es handele sich
um ein neues isomeres Benzil, welches sich zu dem alten wie rother
Phosphor zu gelbem, wie ein Caloriir zu einem Calorid zu verhalten
scheine 1),

Um die neue Substanz in grisserer Menge zu gewinnen, iiberliess
ich wiederum iitherische Benzillsungen, mit und ohne Zusatz von
Isobenzil, der vermeintlichen Polymerisation. Aber nicht immer stellte
sich dieselbe e¢in. Da der zum Lésen gebrauchte Aether stets der
nimliche, von Alkohol und Aldehyd, wenn auch nicht von Wasser
sorgfiltig befreite war, schien dies am Benzil selbst zu liegen; viel-
leicht enthielt dasselbe unter Umstinden schon die neue Substanz;
vor allem konnte die Temperatur, bei welcher das Benzil sich aus
dem Benzoin gebildet hatte, hierauf von Einfluss sein. Auf die Einzel-
heiten der vielen, zeitraubenden Versuche, die ich, zum Theil in Ge-
meinschaft mit Hrn. Dr. Pitschke, zur Beantwortung dieser Fragen
anstellte, will ich hier nicht niher eingehen; sie ergaben jedenfalls
als Resultat, dass die Art der Bereitung von Benzil ohne Einfluss auf
sein oben beschriebenes Verhalten ist.

Den wirklichen Grund jener Verinderung des Benzils aufzufinden,
gelang mir erst nach lingerer Zeit, da zufillliger Weise die Rohren
mit Benzillosung in einem fast nach Norden gelegenen Zimmer auf-
gestellt waren und nur die an den Fenstern stehenden in den Morgen-
stunden directes Sonnenlicht erhalten konnten, dessen Einfluss
deshall anfangs gar nicht in Betracht gezogen wurde. In der That
aber bewirkt es eine partielle Reduction des in wasserhaltigem Aether
gelisten Benzils; die in Folge derselben sich abscheidende Verbindung
Lesitzt die Formel

Ci2H320¢6 = 2C¢1I,COCOCsH;, CsH;CH(OH)COGCsH;,
und soll Benzilbenzoin genannt werden.

Es ist gleichgiiltig, ob verdiinnte Ldsungen von Benzil insolirt
werden oder vollig gesittigte, in denen sich noch eine grosse Menge
ungelsten Benzils befindet; auch das Letztere 18st sich nach und
nach auf und setzt sich dann, in die neue Verbindung verwandelt,
wieder ab. In jedem Fall beginnt die Krystallisation des Benzil-
benzoins  bei kriiftiger Sonnenwirkung schon nach 4—6 Stunden;
etwas spiiter zeigen sich die Krystallrosetten, an welche sich allmih-
lich neue kleinere in Form eines Schweifes anfiigen; nach 3—4 Tagen
bietet die Rohre, wenn sie ruhig und etwas geneigt gestanden hat,
ein cigenthiimliches Bild: in der gelbgriinen Losung Dutzende weisser
Krystallkometen, deren Schweife alle nach abwirts gerichtet sind.
Noch spiiter tiberziehen sich die Réhrenwandungen mit einer dichten,

l) Vergl. Ann. Chem. Phys. 48, 334; Handwérterb. d. Chem. von Liebig
Kopp ete. 1X. 446,
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weissen Kruste, die aus mikroskopischen, plattstahlférmigen Kry-
stallen besteht; nur die Stellen, an denen sich die Klammern befinden,
bleiben von derselben fast ganz frei.

Wenn das directe Sonnenlicht fehlte, so vermehrte sich die Aus-
scheidung nicht oder trat gar nicht ein. Obgleich nun schon hieraus
hervorging., dass es sich thatsiichlich um dessen Wirkung handelte,
hielt ich es doch fiir nicht iberfliissig, dies auch noch durch einen
besonderen Versuch darzathun.

Eine Ldsung von 16 g Benzil in 200 cem Aether wurde auf 2
Rohren vertheilt; die eine davon blieb im Dunkeln oder im zerstreuten
Tageslichte stehen, wihrend ich die andere dem directen Sonnenlichte
aussetzte. In Letzterer erschien bereits nuch 4stiindiger Insolation
das Benzilbenzoin; die Erstere war auch nach 4wéchentlichem Stehen
villig unverdndert geblieben; als ich sie nun belichtete, trat auch in
ihr nach ca. 4 Stunden die erste Krystallisation ein.

Auch durch monatelang fortgesetzte Insolation habe ich nicht
mehr wie 46 pCt. des Benzils in Benzilbenzoin iiberfilhren kinnen.
Die Lésungen firben sich schliesslich briunlich gelb; sie enthalten
betrichtliche Mengen von Aldehyd und geben an Kalilange etwas
Benzoésiure und Benzilsdure ab.

Das mit Aether gewaschene Benzilbenzoin wird zur Analyse im
Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet., Es besteht aus einem glanz-
losen, weissen Krystallpulver, welches im durchscheinenden Lichte
griinlichgelb aussieht; grossere Krystalle zeigen eine #hnliche, aber
schwiichere Farbe wie Benazil.

Es lieferten:

1. 0.2540 Sbstz 0.7416 CO2 (1.2023 C) 0.1186 H2O (0.0132 H).

II. 0.1740 »  0.5082 COz (0.1386 C) 0.0806 H: O (0.00898 H).

Berechnet fir Gefundan
2 Ci4l119p02, CiyHi200 I 1L
C 79.74 79.63 79.68 pCt.
I 5.08 5.20 2,16 »

Benzilbenzoin habe ich diese Verbindung genannt, weil sie
sich gunz ungemein leicht in Benzil und Benzoin spaltet. So wih-
rend des Schmelzens, welches bei 134 —135° stattfindet. Die ge-
schmolzene Massc sieht gelb aus; nach dem Erstarren beginnt sie,
nochmals erhitzt, schon bei 95° dem Schmelzpunkte des Benzils, sich
zu verfliissigen; durch fractionirte Krystallisation aus Aether lisst sie
sich lecicht in Benzil und Benzoin trennen. Um zu constatiren, dass
withrend des Schmelzens weder eine Zunahme noch eine Abnahune
des Gewichtes stattfindet, erhitzte ich einmal 0.251 g Benzilbenzoin
in trockenem Wasserstoff, ein andercs Mal 1.9775 g in trockener
Kohlensiure einige Minuten auf 1409; in beiden Fillen blieb das Ge-
wicht constant.
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Die némliche Spaltung beobachtet man bei Versuchen, das Benzil-
benzoin zu losen. Zwar lassen es Wasser, concentrirte Salzsdure,
verdiinnte Schwefelsiiure auch bei ihren Siedetemperaturen ganz un-
verindert, und die gewdhnlicheren organischen Lisungsmittel nehmen
es in der Kilte nicht auf; beim Kochen mit den Letzteren jedoch
wird es mehr oder weniger schnell gelést und hierbei, wie schon aus
der gelben Farbe der Fliissigkeiten hervorgeht, in seine Bestandtheile
zerlegt. Besonders schnell wirken Benzol und Alkohol; Aether und
Chloroform scheinen sehr geringe Mengen Benzilbenzoin, wenn das
Erwirmen nicht lingere Zeit fortgesetzt wird, unveriindert aufzu-
nehmen. '

Einwirkung wisseriger Alkalien auf Benzilbenzoin,

Benzil und Benzoin; Darstellangsmethode fiir Benzilsédure.

Wenn Benzilbenzoin mit verdiinnter wisseriger Kali- oder Natron-
lauge erbitzt wird, so schmilzt es, sobald die Flissigkeit ins Sieden
geriith, zu gelben Oeltropfen und gleichzeitig firbt sich die Losung
violettroth. Beim Umschiitteln zeigt sich diese Firbung besonders
intensiv; sie wird schwicher, sobald wenig Luft zu der Flissigkeit
treten kann und verschwindet wiihrend des Erkaltens. Ich habe
diese Umsetzung in folgender Weise quantitativ verfolgt.

2 g Benzilbenzoin wurden mit 50 ccem Wasser und 2 g Kalihydrat
am Riickflusskiihler bis zum Sieden der Fliissigkeit erhitzt. Hierbei
traten die soeben beschriebenen Erscheinungen ein. Nach Verlauf einer
Stunde liess ich erkalten und filtrirte dann die aus den erstarrten
gelben QOeltropfen und weissen Krystallen bestehende Masse ab. Sie
wog lufttrocken 1.35g und liess sich, durch fractionirte Krystallisa-
tion aus Aether oder Alkohol, leicht in Benzil und Benzoin zer-
legen. In der alkalischen Fliissigkeit befand sich eine geringe Menge
nach Benzaldehyd riechenden, durch Aether extrahirbaren Oels; ferner
Benzilsidure und etwas Benzoésiure; das Gemisch dieser Siuren
schmolz bei 145% es enthielt demnach nur sehr wenig der zuletzt ge-
pannten Substanz.

Derselbe Versuch wurde nun im Wasserstoffstrome wiederholt,
im Wesentlichen mit demselben Erfolge; ich erhielt 1.55 g Benzil und
Benzoin und 0.34 g Benzil- und Benzoésiure. Nur in einer Hinsicht
verlief die Reaction anders: Wenn die Luft sorgfiltiz ausgeschlossen
war, so trat die violette Firbung der Fliissigkeit nicht oder nur in
sehr geringem Grade auf.

Also auch unter diesen Bedingungen spaltet sich Benzilbenzoin
in derselben Weise, wie unter dem Einflusse erhéhter Temperatur und
von Losungsmitteln. Das Benzil wird weiterhin in Benzoésdure und

Berichte d. D. chem. Gesellschaft., Jahr XTX. 192
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Benzilsdure iibergefiihrt; hierbei entsteht intermediidr die Verbindung,
welche die Violettfirbung bedingt. In Hinblick auf die sogenannte
»Renzilreaction« erschien mir diese Erklirung als eine den Thatsachen
vollig gentigende.

Versuche jedoch, die i{iber das Verhalten vom Benzil und Benzoin
gegen wiissrige Alkalien angestellt wurden, zeigten bald, dass nur mit
Benzoin diese Violettfiirbung erzeugt werden kann, und zwar blos dann,
wenn gleichzeitig Sauerstoff und Alkali auf dasselbe einwirken. Es
wird hierbei in Benzil verwandelt und dieses wiederum, gleichgiltig
ob Sauerstoff anwesend ist oder nicht, l5st sich nach und nach, fast
ausschliesslich unter Bildung von Benzilsiure, aber ohne dass eine
Violettfirbung zu beobachten wiire, in dem Alkali auf. Im Folgenden
beschreibe ich einige dieser Versuche etwas ausfiihrlicher.

10.75 g Benzoin wurden mit 10.75 g Kalihydrat und 150 cem
Wasser im Wasserstoffstrom 6—7 Stunden am Rickflusskiihler er-
hitzt. Die Violettfirbung zeigte sich nur, wenn man etwas Luft in den
Apparat treten liess und geht anch dann sehr schnell voriiber. Nach
Ablauf der angegebenen Zeit fanden sich 10.50 g Benzoin unverindert
vor; die alkalische Fliissigkeit roch stark nach Benzaldehyd und ent-
hielt ausser diesem und etwas Benzhydrol (s. u.) 0.35 g Benzil- und
Benzodsiiure.

10 ¢ Benzoin, 10 g Kalihydrat und 200 cem Wasser wurden im
Sauerstoffstrome erhitzt. Die Losung firbt sich tiefviolett; nach
2—3 Stunden war das Benzoin in Benzil verwandelt; nun verschwindet
die Fiirbung, und nach Ablauf nochmals derselben Zeit ist alles geldst.
Die Benzilsiiure, welche aus der mit Aether behandelten Lésung ab-
geschieden wurde, schmolz bei 148—149° und wog nach 48stiindigem
Trocknen iiber Schwefelsiure 8.4 g; den Filtraten von dieser Siure
wurden durch Aether noch 1.2 g einer mit Benzoésdure verunreinigten
Benzilsiure entzogen.

Bei Anwendung von Benzil ist es gleichgiiltig. ob man im Sauer-
stoff- oder Wasserstoffstrome arbeitet; bei Anwendung gleicher Theile
Benzil und Kali- oder Natronhydrat und der zwanzigfachen Menge
Wasser ist nach 5—6 Stunden alles in Lisung gegangen; die Lisungen
geben an Aether stets Benzhydrol ab, welches offenbar von einer
Zersetzang der Benzilséiure herriihrt; die Letztere zeigt, ohne umkrystal-
lisirt worden zu sein, den Schmelzpnnkt 148—149% aus 10 g Benzil
habe ich gewdshnlich 9—9.5 g Benzilsiiure gewonnen.

Zur Darstellung von Benzilsiiure erwies sich als zweck-
miissig, 150 g Benzoin, 20 g Kalihydrat und 250—300 ccem Wasser im
Luftstrome zu erhitzen. Nach ca. 5 Stunden ist alles in Losung ge-
gangen; dieselbe wird nach dem Erkalten mit Aether ausgeschiittelt
und nun. wenn man die Benzilsiiure villig frei von Benzoésidure haben
will, mit Kalihydrat versetzt. Hierbei scheidet sich benzilsaures
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Kalium in perlmutterglinzenden Blittchen ab; es wird abgesaugt,
mit Kalilauge gewaschen und dann durch Schwefelsiure zersetzt.

Gelegentlich einer Arbeit iiber die Einwirkung von Salpetersiure,
von Schwefelsiure und anderen wasserentziehenden Mitteln auf Benzil-
siure, mit welcher Hr. Dr. Maassen und ich schon seit lingerer Zeit
beschiiftigt sind, haben wir uns nach dieser Vorschrift mit leichter
Miihe grosse Mengen Benzilsiure darstellen kénnen. —

Nach diesen Versuchen ergab sich die Moglichkeit, die Spaltungs-
producte des Benzilbenzoins quantitativ von einander zu trennen,
was gich durch Lésungsmittel nur héchst unvollkommen erreichen
liess. Zu diesem Zwecke erhitzte ich 2.75 g Benzilbenzoin 5g Kali-
hydrat und 100 cc Wasser im Wasserstoffstrome solange am Riickfluss-
kiihler, bis die gelben Tropfen des Benzils vollig verschwunden waren.
Das nach dem Erkalten abfiltrirte Benzoin wog 0.75 g; aus den al-
kalischen Lésungen wurden 1.75g bei 149—150' schmelzende Benzil-
sdure gewonnen; die Umsetzang war also in der That nach der
Gleichung:

2CGH5C:OCOCGH5, CGH(,CH(OH)COCGH(, -+ 2H20

= Ce¢H; CH(OH)CO G H;s + 2(Ce¢H;)C(OH)CO2: H

verlaufen.

Einwirkung des Sonnenlichts auf Phenanthrenchinon?).

Nachdem die reducirende Wirkung des Sonnenlichts auf das Benzil
erkannt war, lag es nahe, auch andere Ketone und Chinone in #hn-
licher Weise zu untersuchen. Ich habe mich zuerst mit dem Phen-
anthrenchinon, der so oft mit Benzil verglichenen Verbindung, be-
schiftigt. Dieses Diketon wird in étherischer Lésung durch inten-
sives Sonnenlicht ganz Gberraschend schnell, fast momentan verindert.
Exponirt man eine dtherische Phenanthrenchinonlésung im ver-
schlossenen Reagenzrohr dem Lichte kriftiger Sommersonne, so ent-
farbt sie sich in wenigen Minuten. Qeffnet man dann das Rohr und
schiittelt die Fliissigkeit um, so nimmt diese augenblicklich die gelbe
Farbe wieder an, um sie bei erneuter Belichtung fast ebenso schnell
wieder zu verlieren; ein Versuch, der sich mit der nimlichen Lésung
fast beliebig oft wiederholen lisst. Die Vermuthung, auf die man
hiernach sofort gefilhrt wird: das Product der Sonnenwirkung sei
Phenanthrenhydrochinon, fand sich durch folgende Versuche
vollkommen bestétigt.

2 g Phenanthrenchinon wurden mit 100 cem feuchtem Aether
(s. 0.) in einer starkwandigen Flasche iibergossen und, nachdem

) Auch diese Versuche sind bereits in den Sitzungsberichten der nieder-
rheinischen Gesellschaft fir Natur- und Heilkunde 1885, 226 veroffentlicht
worden.
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letztere verschlossen worden war, insolirt. Schon nach wenigen
Stunden war das Phenanthrenchinon vollstindig verschwunden, die
Losung besass eine sehr schwache, gelbliche Farbe und zeigte eine
gleichfalls schwache, blane Fluorescenz. Als ich nun den Aether im
Kohlensiurestrom abdestillirte, hinterblieb eine gelblich weisse, strahlig
krystallinische Masse, die ich mit iiberschiissigem Eisessig erhitzte.
Beim Erkalten der so gewonnenen Lisung schieden sich wohlaus-
gebildete, schwach gelbliche Krystalle des Diacetylphenanthren-
hydrochinons Cy3Hg(C: H3O2)y [Schmp. 200—2029] ab, welches
bereits von (Graebe!) beschrieben worden ist.

Das durch Insolation gewonnene Product zeigt auch alle iibrigen
von Graebe fir Phenantlirenhydrochinon angegebenen Eigenschaften;
seine alkoholische Lisung firbt sich an der Luft sehr schnell dunkel;
nach kurzer Zeit setzen sich aus ihr Krystalle von Phenanthrenchinon,
spiter, und besonders auf Zusatz von Wasser, solche von Phen-
anthrenchinhydron ab. Der Schmelzpunkt der letzteren Verbin-
dung liegt iibrigens bei 167—1690.

Gleichzeitig mit dem Hydrochinon entstehen betriichtliche Quanti-
titen von Acetaldehyd, so dass die Reduction des Chinons, dhnlich
wie auch die des Benzils, unter Mitwirkung des Wassers stattzufinden
scheint:

2C14H3 Os + (C2 H:,)z() + HyO = 2014H3(0H)2 —+ 2CH30H0.

Enthélt das Phenanthrenchinon Anthrachinon, so bleibt dieses bei

der Insolation ungeldst.

Mit der Iortsetzung dieser Versuche bin ich noch beschiftigt,
vor allem auch damit, den Einfluss der Liésungsmittel auf die Resultate
der Belichtung festzustellen. Schon jetzt hat sich ergeben, dass der-
selbe ein sehr bedeutender ist. So werden z. B. Benzil und Phen-
anthrenchinon in alkoholischer Lésung in ganz anderer Weise veriindert
wie in dtherischer; in Benzol oder Eisessig geldst, sclieint Phenanthren-
chinon #usserst widerstandsfihig gegen das Licht zu sein; eine geringe,
zu diesen Losungen gefiigte Menge Aether geniigt jedoch, um diesen
Widerstand zu brechen.

Auch Benzoin, Nitrokorper, verschiedene Chinone, Fuchsin u. s. w.
sind von mir in angegebener Richtung untersucht worden; besonders
Lei der zuerst genannten Substanz erfolgt die Veriinderung sehr schnell
und hoffe ich, dariiber bald ausfiihrlicher berichten zu kdénnen.

Noch sei erwihnt, dass die Insolation itherischer Losungen nicht
immer ganz ungefihrlich ist; mehrmals wurden mir bei derselben
selbst starkwandige Gefiisse mit grosser Heftigkeit total zertrimmert.

Bonn. Chemisches lustitat.

1 Ann. Chem. Pharm. 167, 146.



