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286. Giacomo C i a m i c i a n  und P. Silber: 
Chemische  Lichtwirkungen. 

[VI. M i t t  h e i 1 u n g.1 

(Eingegangen am 9. Mai 1903.) 

Nach unserer ersten Mittheilung') unter obigem Titel haben wk 
inzwischen noch ofter Gelegenheit gehabt, Versuche iiber die Einwir- 
kueg des Lichtes auf Benzaldehyd. Benzophenon und einige andere 
Ketonverbindungen in Gegenwart von Alboholen und anderen Liisunp- 
mitteln anzustellen und so uiisere Beobachtungen ZII erweitern. Die 
heute kurz beschriebenen Versuche sind daher gleichsam als Nach- 
t rag bezw. Fortsetzung zu unserer ersten Mittheilung aufzufasaen. 

€3 e n z  a1 d e h y d. 
Ueber das Verhalten dieses Kiirpers in alkoholischer L6sung 

haben wir seiner Zeit berichtet: wir zeigten, dass sich der Renzalde- 
hyd in ein Gemisch der beiden Hydrobenzoi'ne verwandelt , glPictn- 
zeitig aber in sehr bedeutender Menge Harzbildung eintritt. Es war 
nun, um ein vollstandiges Bild des Vorganges zu haben,  nothig. zii 

sehen, wie das Verhalten des Benzaldehyds im Lichte obne weiteree 
Liisungsmittel seiu wiirde. 

Wir setzten zu dern Zweck ein Rohr  mit 35 g Benzaldehyd 
wiihrend nines g a n z e n  Sommers dem Lichte aus. Das schliesslich 
erhaltene Product stellte eine dicke, gelbbranne Masse d a r .  die b i n  
und wieder geringe Krpstallbildung von BenzoGsaure aufwies. Mit 
Aether aufgenommeu und rnit Wasserdampf destillirt . gehen geringe 
Mengen noch unveranderten Benzaldehyds iibor, wiihrend der griissere 
Theil (26 g) in Gestalt einer festen und spriiden Harzrnasse zuriiek- 
bleibt. Zur weiteren Reinigung wurde Letztere in Aether gel&, diese 
Losnng mit kohlensaurem Natrium gewaschen und nach Verdunstung 
des LBsungsrnittels der Riickstand mit Benzol aufgenommen. h u f  
Zusatz von Petrolather zu letzterer Losung erhalt man eiue w e h e ,  
pulverformige Fallung, die, bei 80° getrocknet, den Schmp. 125-130° 
und die gleiche procentische Zusammensetzung wie der angewandte 
Aldehyd aufweist. 

C T H ~ O .  Ber. C 79.24, H 5.66. 
Gef. '> 79.17, * 5.69. 

Die Molekulargewichtsbestimmung in Benzol fiihrte zur Formel 
(a H6 0 1 9 .  

Ber. Molekulargewicht 954. Gef. Molekulargewicht 894, 997. 

') Diese Berichte 34, 1530 f19011. 
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EY wiirde sich hier also urn rinen einfachen Polymerisations- 
1-1 J igniig handeln. 

Das  in alkoholischer Lijsung entstandene Hnrz hatte eine andere 
Zubammensetzung, entsprechend der Formel 4 Cl4Hl4 0 2 ;  d a  es sich 
irsdessrn in diesem Fal l  um amorphe Korper handelt, ist es schwierig, 
geringe Unterschiede in der Analyse festzustellen, und es ist nicht 
ausgeschlossen, dass in beideii Fallen dasselbe Product entsteht. 

11 e n  z a Id e h y d 11 n d R e  n z y 1 a 1 k o h o I .  
Es erschien uns interessant, im Lichte das Verhalten dieser bei- 

den Rorper  zu einander zu untersuchen und zu sehen, ob Benzyl- 
alkohoi ebenso wie Aethylalkohol einwirkt. In  der T h a t  ist dem so. 
Eine Losung von 5 g Aldehyd in 5 g Renzylalkohol, die wahrend 
eines ganzen Sommers belichtet H orden war. stellte nach dieser Zeit 
- m e  dicke, hellgelbe, stark von farblo-en Krystallkrusteu durchsetzte 
Fliissigkeit dar. 

Die Krystallkrusien, von der Letzteren durch Ahsaugen getrennt 
mcl nus Benzol gereinigt, erwiesen sich durch Schmp. 1 3 6 O  und Ana- 
lyse : 

C I ~ H I ~ O P .  Ber. C 78.50, H 6.54, 
Gef. )) 78.58, >) 6.62, 

As H y d r o b e n z o ' i n .  Das Filtrat, mit Wasserdarnpf destillirt, lieferte, 
msser  geringen Spuren von Benzaldehyd, den unangegriffenen Benzyl- 
alkohol. D e r  Riickstand von der Destillation hestand rum grBssten 
Theil (4.4 g) aus dem bekannten Harz. I n  dem wascrrigen Antheil 
desselben liessen sich weiter noch H y d r o b e n z o i ' n  und I s o h y d r o -  
benzoYn,  vom Schrnp. I2Io, nachweisen. 

Abgesehen von der Harzbildung lasst sich also der Vorgang durch 
die folgende Gleichung wiedergeben: 

C ,  H5. CHO + CsHb.CH2 .OH = Cs H, . CH(0H) .  CH(OH).CI; H5. 

R e n z o p h e n o n  u n d  B e n z y l a l k o h o l .  
Wie rorauszusehen war, wirkt Benzylalkohol durch den Einfluss 

des Lichtes auch auf Benznphenon reducirend ein, iudessen ist diese 
Reaction, da  mehrere Producte entstehen, etwas complicirter als im 
rorigen Falle. Wir haben wahrend eines ganzen Sommers und 
Werbstes, in verschiedenen Riihren vertheilt, im Ganzen 50 g Benzo- 
phenon in 100 ccm Benzylalkohol dem Lichte ausgesetzt. 

Aus der vijllig klaren Lijsung setzen sich zuerst grosse Krystalle 
~ 0 1 1  Benzopinakon ab, sodann erfolgt spater die Bildung von weissen, 
aus kleinen Nadeln bestehenden Warzen. Durch Filtriren mit der 
Pumpe wird der feste Antheil (ca. 50 g) vom ijligen getrennt. 
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Ersterer wird nun aus Alkohol umkrystallisirt und so, als darin 
Es schwer liislich, das B e n z o p i n n k o n  vom Schmp. 186O erhalten. 

stellt das  Hauptproduct dar. 
C ~ G H ? ~ O ~ .  Ber. C 85.?4, H 6.01. 

Gef. I) 85.5S, 85.55, x 6.44, 6.50. 
Durch Einengen der alkoholischen Mutterlaugrn werden noch 

weitere geringe Mengen davon erhalten; die schliesslich hinterbleiben- 
den Mutterlaugen stellen einen nur  sehr langsam krystallisirenden Syrup 
dar. Wird derselbe. nnch volliger Entfernung des anfanglichen Lo- 
sungsrnittels aus wenig Benzol krystallisirt, so werden farblose, bei 
168' schmelzende Nadeln von der  Zusammensetzung C20H18 02 er- 
balten. 

CsuHtsO2. Ber. C 83.76, H 6.21. 
Gef. )) 82.95, 82.77, 3 6.44, 6.44. 

Dieser neue Kiirper ist unliislich in Wasser, leicht hingegen 16s- 
lich in den gewohnlichen Loeungsmitteln. Er bildet sich nur in ge- 
ringer Menge (7 g ungefghr). Seine Constitution konnte etwa die 
folgende sein: 

Cs H5. C(0H) - CH. OH 
&H5 &HS ' 

indessen xiire es nocli niithig, diese Formel weiter experimentell zu 
beweisen. Erhitzt man die neue Verbindung wahrend einiger Zeit 
auf Schmelzpunkttemperatur, so bleibt dieselbe, im Gegensatz zum 
Benzopinakou, ganz unveriindert. 

D e r  obeu erwlhnte, olige Antheil des urspriiuglichen Reactions- 
productes wurde zunlcbst behufs Entfernuug des unverandert geblie- 
benen Renzylalkohols mit Wasserdampf destillirt. Eine Prufung in 
diesem Destillat auf miiglicherweise vorhandenen Benzaldehyd ergab 
ein negatites Resultat. Als Riickstand von der Destillation bleibt ein 
festes, bpriides Harz (14 g) zuriick; aus der uber Letzterem stebenden, 
fax blosen, waesrigen Liisung scheidet sich nach dem Erkalten eine 
weisse, krystallinische, in ne ther  lijsliche Masse ab. Dieselbe erwies 
sich durch den Schmp. 138" und Annlyse: 

C I A H ~ ~ O ~ .  Ber. C 7S.50, H 6 54, 
Gef. D 'iS.29, )) 6.92, 

als H y d r o b e n z o i ' n ,  nebst gleichzeitig vorhandenem Isohydrobenzoyn. 
Das vorhin erwiihnte Harz enthielt nun in geringer Menge die 

Verbindung . C20H18 02. vom Schmp. 1680, die sich durch Behandlung 
mit Methylalkohol in der  Kal te ,  wo sich nur das Harz lost, ab- 
scheiden liess. 

Die unter dem Einfluss des Lichts zwischen Benzylalkohol und 
Benzophenon stattfindende Reaction lasst sich in folgender Weise er- 

Berichte d. D. chem. Gcsellschaft. Jdhrg. XXXVI. 102 
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klaren: D e r  Alkohol wirkt auf das Keton ein, indem er dasselbe 
grosstentheils in  Pinakon cerwandelt; e r  selbst wird hierbei zu Benz- 
aldehyd oxydirt; in  zweiter Linie addirt sich der Alkohol zurn Keton 
und veranlasst so die Bildung der Verbindung CSOII~SO-A D e r  ein- 
ma1 entstandene Benzaldehyd bleibt indessen nicht unrerandert ; theils 
polyrnerisirt er sich unter Harzbildung, tbeils, unter dem Einfluss des 
Benzylalkohols, giebt e r  Veranlassung zur Entstehung der Hydroben- 
zoi'ne. Sieht man von der Ilarzbilduug a b ,  so liessen sich die ein- 
zelnen Vorgange durch folgende Gleichungen wiedergeben : 

CsHr.CO.CsH5 + CsHs.CHn.011 = C?oFllsO1. 
2CCsHs.CO.CsH5 + CfiHs.CH?.OH 

= (Cti HS)?C (OH). C (OH)(CsHs)z + Cs Hs. CHO. 
Cfi € 3 5 .  CHO + (26%. CHz . O H  s CsHs. CH(0H). C H ( 0 H ) .  Cs Hs. 

I3 e 11 z o p h e  n o  n u n d A m e i s e n  s a u r  e. 
Wahrend das Chinon sehr leicht durch Ameisensaure reducirt 

wird, lasst Letztere das Benzophenon unverandert. Eine Losung con 
4 g Benzophenon in 20 g wasserfreier Anieisensaure, die wiihrend 
des ganzen Sommers belichtet worden war, war gelb geworden,, und es 
hatte sich eine geringe Harzausscheidung (1 g)  an den Wanden des 
Rohrs abgelagert, der iibrige Theil des Inhalts war  jedoch unrerandert 
geblieben; es hatte sich 5 or allem kcin Benzpinakon gebildet. 

B e n z o p h e n o n  u n d  C y m o l .  
In  Aubetracht der Leichtigkeit, m i t  der das Chinon im Licht niit 

Kohlenwasserstoffen reagirt - leider waren wir nicht irn Stande, diese 
Producte zu fassen - haben wir geglaubt, auch das  Verhalten d e s  
Benzophenons in dieser Richtung untersuchen zu mussen. Als zweiten 
I iorpzr  wahlten wir das Cymol, worin sich das Keton gut in der Klilte 
I&&, in der Hoffnung, mijglicherweise in diesem Fall die Umwandlung, 
die dasselbe erleidet, entdecken zu konnen Die dem Licht ausgesetzte 
Liisung gab schon nach eiriigen Wochen eine milchige Abscheidung 
von B e n z p i n a k o n ;  wir mussten uns jedoch iiberzeugen, dass zu 
einer genaueren Bestimmung der Umwandelung, die das Cymol er- 
leidet, der Versuch mit grosseren Mengen Materials ausgefiihrt werden 
miisste. 

B e n  z o pb  e n  o n  u n d  B e n z a l  d e h y d. 
Nach den scbijnen und interessanten Versuchen K l i n g e r ' s ' )  

condensirt sich bekanntlich unter dem Einfluss des Lichts das Chinon 
niit Kenzaldehyd und giebt neben anderen ICiirpern p-Dioxybenzophenon, 

1) Diese Berichte 44, 1340 [1891]. 
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Da das Verhalten des Benzophenons im Lichte in vielen Fallen mit 
dem des Chinons iibereinstimmt, war  es interessant, zu sehen, ob auch 
hier ahnliche Producte entstiinden. 

Der Versuch lieferte indessen nur ein wenig befriedigendes Re- 
sultat. Das dem Lichte vom 5 .  November 1901 bis 15. Februar  1902 
ausgesetzte Gernisch ton  5 g Benzophrnon und 10 g Henzaldehyd stellte 
nach dieser Zeit einen gelben, dickeu, von wcnigen weissen Krystallen 
durchsetzten Syrup dar. Durch Eisessig lassen sich die Krystalle von 
Letzterem trennen; aus demselben hlittel rimkrystallisirt , werden sie 
in Gestalt \-on farblosen, bci 23s-2370 schmelzenden Nadeln erhalten. 
Ihre Zusammensetzung wiirde der Forrnel C11 Hs4 05 entsprechen. 

C ~ I H S ~ O ~ .  Ber. C 81.15, H 5.61. 
Gef. D 81.02, )> 5.75. 

Die Menge ist jedoch eine so geringe, dass wir von einem ein- 

D e r  in Eisessig liisliche Anthcil des Rohproducts ist harzartiger 
gehenderen Studium dieses KBrpers Abstand nahrneu. 

Natur. 

B e n  z i  1 11 n d A e t h y l a l  k o  h ol. 
Nach uuseren friiheren Versuchen verwandelt sich bekanntlich Benzil 

in alkoholischer L6sung nnter drm Einfluss des Lichts in dieselbe 
Verbindung, die K l i n g e r  in  atherischer Losung erhielt, in das soge- 
nannte Henzilbenzoi'n, 

2(Cs HE, .CO.  C O .  C1; HS)(CsHs. CO. CH (OH). Cg HB). 

Wird indessen die Belichtiing weiter fortgesetzt, so last sich dieses 
anfangs sich auescheidende PI oduct in Folge eirier weiteren Umwan- 
delung wieder langsam auf. 

Um diese Letztere genauer zu verfolgen, haben wir in den letzten 
zwei JahrenVersuche in griisserem Maessstabe mgestellt, leider indessen 
mit sehr diirftigeni Eudrerultat. Von vornherein mochten wir gleich 
bemerken, dass, wenn man an Stelle von Rohrrn in geschlossenen Kolben 
arbeitet, nicht imrner eine vijllige Losung des Benzilbenzoi'ns erfolgt. 
Eine Losung von 60 g Benzil in  600 ccm Alkohol beispielsweise, die 
in einem zugeschmolzenen Kolben wdhrend einrs ganzen Jahres  be- 
lichtet war, hatte nach dieser Zeit eine rothgelbe Farbe angenommen 
und enthielt ca. 6 g Benzilbenzoin. Beim Abdestilliren der alkoho- 
lischen LGsung beobachteteu wir oft auch nur Spuren von Aldehyd im 
Destillat. D e r  Riickstand von dieser Destillstion ist ein dicker, roth- 
gelber Syrup, der Neigung zur Rrys ta lha t ion  zeigt; mit Petrolather 
in  der  Warme behandelt, lasst sich ein Bliger und krgstallinischer An- 
theil ausziehen, wahrend leider der grosste Theil davon als unerquick- 
liches Harz unliislich hierbei zuriiekbleibt. 

102 * 



Wird der halbfeste Petroliifli~ra~iszug in ltherischer Liisung niit 
einer Liisung von kohlensaureni Natrium behandelt, so giebt e r  an diese 
Letztere in bemerkenswerther hlengr B e n z o E s a u r e  ab. D e r  jetst 
neutral reagirende Aetherruckstand a i r d  mit Wasserdampf destillirt, im 
Destillat lnssen sich B e n z a l d e h p d  und H e n z o G s b u r e a t h y l e s t e r  
nachweisen. 

Das Hauptproduct - neben dern oben erwlhnten Harz - ist in 
diesern Riickstand yon dei Destillation mit Wasserdampf enthalten. 
An5 demselben konnten wir - allerdings auch wieder leider neben 
event. betrachtlichen Harzmengen - ausser einem nur  in sehr geringer 
Menge vorhnndenen, bei 31'20 schmelzenden und in langen, weissen, 
verfilzten Nadeln krystallisirenden ICorper, in griisserer Menge B e n  z o in,  

C14Fj1aOa. Ber. C 79.22, H 5.66. 
Gef. )) 79.05, >) 5.80. 

und nnangegriffenes Reuzil isoliren. 
Die Urnwandelong des Benzils in alkoholischer Liisung bei lan- 

ger fortgesetzter Belichtung besteht also grosstentheils in eineni Ver- 
harzungsprocess. Die Spaltnng in Benzaldehyd und Benzocsiiureester, 
durch den Alkohol erzeugt, ist eine ausserst beschrlnkte, etwas reich- 
licher ist die Bildung Ton BenzoZslure. Das erhwlteiie Benzoi'n weist 
darauf hin, dass die Einwirkung des Alkoliols auf das B e n d  in vor- 
liegendem Falle eirie unvollstlndige war, denn Ersterer, i n  alkoholischer 
LBsung fiir sich geniigerid lange belichtet, liel'erte uns nur ein viillig 
verhnrztes Product. 

B e n z i l  u n d  Y a r a l d e h y d .  
Aus Phenanthr enchinori in Aldehydliisang gelang es bekanntlich 

K l i n g e r  '), Acetylphenanthrenliydrochinon zu erhalten. Es interessirte 
iins nun, das Verhnlten obiger beider Kiirper ZLI einander kennen zu 
lernen. 

I m  Anfnng der Beiichtung scheidet sich Kenzilbenzo'in ab; Letz- 
teres geht nach und nach d a m  wieder in Losung. 1)as Hauptproduct 
cler gelbroth gefiirbten Fliissigkeit stellt auch hier wieder ein Harz, 
i ind,  wenn die Belichtung nicht lange genug angednuert hat, B e n z o y n  
dar. 111 einem l'alle, 11'0 wir die Liisung ein ganzes J a h r  dern Licbte 
ausgesetit hatten, konnten wir bei der Destillation des Reaetions- 
productes mit Wnsserdaoipf 
obach t en. 

ClLH12  0. 

die I3ildung von D e s o x y b e n z o i ' n  tie- 

1) Ann.  t l .  Chcm. 249, 137. 
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Diese Reduction : 
Cs Hs. GO. CO. Cs H5 Cs H5. CO. CHr.Ctj €13 

mit Hiilfe des Paraldehyds i b t  beinerkensw erth. 

O p i a n s a u r e  u n d  A e t h y l n l k o h o l .  
Aus Griinden, die hier nicht au erwiihnen sind, war PS uns inter- 

essant, das  Verhalten dieses Kiirperpaares im Liclite zu untersuchen. 
Die im Alkohol suspendirten weissen Krystalle der Saure Itisen 

sich schon nach einigen Tagen unter dem Einfluss des Lichtes all- 
miihlich auf, und es setzen sich nus der Liisung lange Nadeln oder 
farblose Prismen ab. Die Belichtung w&hrte vom J u l i  bis zum 
December. Das  schlies&h erhaltene Product vom Schmp. 92O be- 
stand aus dern sogenannten P s e u d o e s t e r  d e r  O p i a n s a u r e .  

C12H1406. Ber. C 60.50, H 5.S8. 
Gef. L GO.62, >> 6.24. 

Es ist dies einer der FDlle, wo das Licht ganz besonders die 
Esterification begiinsiigt, weil die Bildung des Alkoholnts I )  hier vor- 
ausgeht: 

Opiaosiiurc 

CO 
Pseudoester, 

die, wie wir bei anderer Gelegenheit bemerkt haben, von den Licht- 
strahlen stark beeinflusst wird. 

A l l o x a n  u n d  A e t h y  l a 1  k o  hol .  
Die bekannte typische Reaction, die zwisclien Keton und Alkohol 

statt hat, konnten wir auch an diesem Kiirperpaar beobachteu: Es 
bilden sich A l l o x a n t i n  und A l d e h y d .  Eine Losung Ton 5 g Alloxan 
in 25 ccm absoluten Alkohols n u r d e  dem Lichte ausgesetzt voni 
15. December 1900 bis 6. Februar 1901. Schon nach zwei Wochen 
begann die Abscheidung der Alloxantinkrystalle. I m  Ganzen wnrden 
von Letzteren erhalten I .7 g; der nbdestillirte Alkohol enthielt Aldehyd 

Cs&N40? + 3 HzO. Ber. C 29.81, H 3.10. 

Als Gegsnprohe 
Dunkeln aufhewahrt, 
andert erhalten. 

I) W e g s c h e i d e r ,  

Gef. )) 29.63, * 3.38. 
haben wir eine alkoholische Alloxanlosung im 
dieselbe hat sich bis zur Stunde vijllig unrer- 

Monatsh. fiir Chem. 13, 702. 



Dieser Versuch stelit rnit der Auffassung des Alloxantins als 
entsprechende Pinakon des Alloxans in guter Uebereinstimmung: 

d:i s 

H y d r o l y s e  d e s  A c e t o n s .  

Das Verhalten der Ketone der fetten Reihe dem Licht gegeniiber 
ist noch gauz unbekannt. Obgleich wir rnit dem Studium dieser Re- 
action schon seit einiger Zeit beschgftigt sind, sind unsere Versuche 
iiber die Einwirkung des Alkohols uud Aethers auf das Aceton unter 
dem Einfluss des Lichtes noch nicht ganz abgeschlossen; wir hoffen 
jedoch, in  nicht allzu langer Zeit auch hieriiber mittlieilen zu kiinnen. 

Einfach und klar  jedoch ergab sich das Resultat eines Versuches, 
den wir angestellt hatten, um das Verhalten des Acetons gegen Wasspr 
zu studiren. Ein vorlaufiger Versucli, aaf den wir i n  der Folge zu- 
riickkommen werden, hatte ergeben, d i ~ s s ,  als wir pine wIissrige L6sung 
von Aceton in einer allerdings nicht v6llig schliesseriden Flawlie mit  
Glasstopfen dem Lichte ausgesetzt hatten, eiue Oxydntion stattgefunden 
nnd sich Ameiseu- und Essig-Saure ge’oildet hatte. 

Als wir den Versoch nun i n  einern zugeschmolzenen Kolben 
wiederholten, war das Resultat ein sehr verschiedenes: Das Wasser 
unter dem Einfluss des Lichtes bewirkt eine Spaltung des Ketous i n  
E s s i g s a u r e  uud M e t h a n :  

CH3.CO.CH.7 + HzO = CHs.COOH + CHI.  
125 ccm Aceton, in 1250 ccui frisch ausgekochten Wassers gelost. 

wurden in einem vollig sterilisirten , zugeschmolzenen Kolben voni 
30. Mai bis 29. November dem Lichte ausgesetzt. Die Losung blieb 
klar uud farblos. Beim Oeffnen des Kolbens war  DIuck vorhanderi, 
und es entwich ein brennbares Gas, das  zum Gliick in geniigender 
Menge in iibersattigter Liisung in  der Flussigkeit gelost blieb. Mit  
Hiilfe eines Kohlensaurestromes und durch Erwarmen des Kolbens auf 
dem Wasserbade, liess sich das Gas aus der Losung austreiben, sodass 
es  iiber Kalilosung in  einer Gasbiirette aufgefangen werden konnte. Es 
wurden so 76 ccm erhalten, die naturlich nur einen Theil des bei der 
Hydrolyse gebildeten Gases darstellen. I n  den H empel’schen Appa- 
rat iibergefuhrt, wurde das Gas  nach einander zuerst rnit einer ge- 
sattigten Liisung von saurem schwetligsaurem Natrium, sodann rnit 
rauchender Schwefelsaure, Kalilauge und schliesslich rnit Wasser ge- 
waschen. N u r  durch das ersie Liisiingsmittel frat eine geringe AL- 
sorbirung’(2 ccm) ein. Rei der Analyse elgab das G a s  Zahlen, die 
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xnit den fiir M e t h a n  berechneten vijllig iibereinstimmen. Das Gas war 
lufthaltig; das  Vet hiiltniss des gebildeten Rohlenszure- zum Wasser- 
darnpf-Volumen war jedoch das Geforderte ron  1 : 2. 

Angewandtes Gas: 10 3 ccm. 
contraction nach der Explosion: 15.9 ccni. 
Contraction nach der Absorbirung der Kohlensaure: 7.9 CCIU. 

Die  wiissrige Liisung des urspriinglichen Kolbeninhaltes, aus 
welchem das Methail durch Erwiirmen ansgetrieben worden war, hesass 
saure Reaction. Sie wurde mit kohlensaurem Calcium abgeszttigt und 
nnch dem Abtreiben des darin geliisten, unveriiudzrt gebliebenen A cetons 
auf Calciurnsalz, wovon schliesslich 3.5 g erhalten wurden, verarbeitet. 
Ails dem Calciumsalz wurde das Silbersnlz dargestellt und dieses zur 
Analyse l-erwandt 

C2B302Ag. Ber. A g  64.66. Gef. A g  64.34. 
Sowohl die erste wie die letzte Fraction des Silbersalzes besass 

die Zusamrnrnsetzung des e s s i g  s a u r e n  Si 1 b ers .  
Diese elegante Hjdrolyse des Acetons ladet natiirlich zu wciteren 

Versuchen ein: wir gedenken, dieselbe auf nndere Ketone der fetten 
Reihe, auf nromatische und c) clische Ketone auszudehnen, ebenso 
Retonsawen, Aldehyde und Chinone in Priifung zu nehraen. 

Hrn. Dr .  L u i g i  blvlascarelli, der uns bei Ausfuhrung der Ana- 
Ijsen auf’s beste unterstiitzte, sprechen wir unseren besten Dank aus. 

B o l o g n a ,  im April 1003 

287. P a u l  Rehlander :  Ueber d a s  B i n a p h t y l e n t h i o p h e n  
und T r i n a p h t y l e n b e n z o l .  

(Eingegangen zm 8. April 1903.) 

I m  5 .  Heft’) dieses Jahrgangs J e r  Rerichte ist eine Arbeit von 
K. D z i e w o  & s k i  erschienen mit dem Titel: Ueber Dekacyclen (Tri- 
n n p h  tylenbenzol), einen neuen, hochmolekularen, aromatischen Kohlen- 
a asserstoff, und iiber Dinaphtylenthiophen, eineii rothen Thiok6rper. 
Die* Resultate dieser Arbeit sind in allen wesentlichen Punkten die- 
selben, welche ich vor 10 Jahren veroffentlichte, im 2. Theil rneiner 
Inaugural-Dissertation (Berlin 1893, A. W. S c h a d e ’ s  Buchdruckerei) 
x’G’eber das Hinaphtylenthiophen und Trinaphtylenbenzol((. Die  Disser- 
tation enlhiilt dieselbeu neuen Kiirper, dieselben Darstellungsmethoden 
und Constitutions-Formeln, wie die jetzt rou D z i e w o L s k i  reriiffent- 

‘I Dic:e Berichte 36, 962 [1903]. 


