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die Nitrogruppe an die Stelle des Carboxyls eintritt, so dafi dem er-
haltenen Produkte folgende Konstitutionsformel zukommt: .
CH._,\/O‘/\NO"
‘0-..__-Br
Der Koérper krystallisiert aus verdiinntem Alkobol in gelben Na-
delchen, die bei 87° schmelzens. FEr ist in Alkalien und Sodalosung
unldslich, etwas ldslich in heiBem Wasser, ziemlich schwer léslich in
Ather. Mit Wasserdampfen ist er fliichtig.

Nitrierung des Brompiperonylsidure-methylesters.

Unter denselben Nitrierungsbedingungen erhiilt man aus dem
Brompiperonylsiure-methylester eine Mouonitroverbinduog,
(CH: 02)Cs HBr(NOs).COO CH,.
Gelbe Nidelchen (aus verdiinntem Alkohol), Schmp. 131° Etwas las-
lich in heiflem Wasser, schwer in kaltem, leicht 15slich in warmem
Alkohol und in Ather.
0.1676 g Shst.: 6.7 cem N (16°, 736 mm),
CoHsBrNOs. Ber. N 461. Gel. N 451.

Durch Reduktion dieser Verbindung mittels Schwefelammonium
in alkoholischer Losung entsteht der entsprechende Amino-brom-
piperonylsdure-methylester, (CH.0,;)CeHHBr(NH,).COO CH;.

0.1731 ¢ Sbst.: 0.2494 g CO,, 0.0490 g H,O.

CoHg BrNO,. Ber. C 39.42, H 2.92.
Gel. » 39.29, » 3.15.

Der Korper krystallisiert aus heilem Wasser in grauweifen Na-
deln, die bei 920 schmelzen. Er ist leicht loslich in Alkohol, Ather
und kochendem Wasser.

Genf, Organisches Laboratorium der Universitit.

218. Giacomo Ciamician und P. Silber:
Chemische Lichtwirkungen. XVII,
(Eingegangen am 22, April 1910.)

In unserer 13ten Mitteilung!) deuteten wir zum Schlufl ao, dafl
wir beschiftigt wiren, die Einwirkung des Lichts auf Campher
und Fenchon zu untersuchen; in der vorliegenden Mitteiluog ver-
difentlichen wir nun unsere bis jetzt erbaltenen Resultate, die wir
indessen als noch nicht vollig beendet betrachten.

1) Diese Berichte 41, 1928 [1908).



134

Campher.

Der Versuch wurde ausgefiihrt im zugeschmolzenen Kolben und
in verdiiant-alkoholischer Losung. Jeder Kolben enthielt 125 g
Campber, 625 ccm Alkohol und 460 ccm Wasser, in der Art, dall
eine vollig klare Losung zur Anwendung kam. Die Dauer der Be-
lichtung wihrte von Mai bis November. Nach dieser Zeit hatte die
Losung das Aussehen nicht gedndert, ebenso war auch die Reaktion
neutral geblieben.

Der Inhalt jedes Kolbens wurde nun bei der Verarbeitung zu-
nichst in 2 L eiskalten Wassers gegossen und das Ganze dann
einige Zeitlang heftig geschiittelt; wenn man unter scharfem Absaugen fil-
triert, geht gleichzeitig mit der wiBrig-alkoholischen Losung ein O1 durchs
Filter; auf dem Filter hingegen bleibt der grioBte Teil des unverin-
derten Camphers zuriick. Der &lige Anteil des Filtrats, der sich von
der wiBrig-alkoholischen L&sung durch Filtrieren durch ein nasses
Filter leicht trennen 1ift, enthilt nun die Reaktionsprodukte, natiir-
lich gemengt mit dem Campher, den das Ol gelost enthdlt. Die
wifrig-alkoholischen klaren Filtrate enthalten keine bemerkenswerten
Mengen des letzteren mehr, so dafl ihre Verarbeitung sich nicht
weiter verlohnt; destilliert man sie indessen, so beobachtet man im
Vorlauf die Gegenwart von Acetaldehyd. Béhufs méglichster Tren-
nung des Camphers von seinen Umwandlungsprodukten haben wir
das oben erwihnte Ol mit Wasserdampf, und zwar fraktioniert,
destilliert. Der zuerst iibergehende Anteil ist flissig und enthilt
ebenfalls etwas Aldehyd, die Hauptmenge des Destillats scheidet
schon im Kihirohr Campher ab; zum Schiul kommt wieder ein
oliges Destillat, das im gavzen vom Hauptprodukt verschieden ist.
Nachdem wir aus der Hauptmenge den festen Anteil durch Absaugen
getrennt hatten, wurde das Filtrat, mit den beiden anderen Fraktionen
vereint, mit Ather ausgezogen. Der mit wasserireiem schwefelsaurem
Natrium getrocknete Auszug hinterldfit nach dem Abdunsten des Lo-
sungsmittels ein Ol, das der fraktionierten Destillation unterworfen
wurde, Der zwischen 200—214° iibergehende Anteil enthdlt noch
Campher geldst; durch Ausfrierenlassen und Absaugen lilt sich dieser
entiernen. ) .

Die unter 200* und zwischen 214-—-225° iibergehenden Destillate
bleiben beim Abkiihlen fliissig.. Man versteht indessen leicht, daB
auf dem eben angedeuteten Wege, d. h. der fraktionierten Destillation,
es unmoglich gelingen konnte, den Campher véllig von seinen Reak-
tionsprodukten zu befreien. Wir haben daher immer, nachdem wir
den Campher durch Abkiithlen und scharfes Absaugen so viel wie
moglich abgetrennt hatten, das so erhaltene Rohol direkt zu unseren
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weiteren Versuchen angewandt. Aus 250 g Campher erhielten wir
im Durchschnitt immer 45 g Rohdl. Dieses Ol enthalt nun, wie wir
unten zeigen werden, neben unveridndertem Campher einen Aldehyd
und ein ungesittigtes Keton von derselben empirischen Formel
Cio Hi6 0.

Die Gegenwart des Aldehyds konnten wir nachweisen mit Hilfe
der Angelischen Reaktion; der Aldehyd verbindet sich ferner leicht
mit Bisulfit, und auf diese Weise gelingt es leicht, ihn v5llig von den
anderen Produkten der Reaktion zu trennen.

Schiitttelt man namlich das obenerwihnte Ol mit einer 33-pro-
zentigen Bisulfitlosung, so geht der Aldehyd in Losung, und der der
Menge nach iiberwiegende Anteil, der sich nicht verbindet, 1ifit sich
leicht, in Ather gelist, trennen. Wendet man eine konzentriertere
Bisulfitlssung an, so scheidet sich die Bisulfitverbindung in perlmutter-
glinzenden Blittchen ab. Die zur Trockne gebrachte Bisulfitlosung
liefert einen Riickstand, der sich zum Teil in absolutem Alkohol lsst.
Das in Alkohol geliste Produkt stellt eine amorphe, nicht zerilieBlliche
Masse dar, die bei100°getrocknet, die Zusammensetzung »C10Hys078;: Nag«

CioHis 0715 Na;.  Ber. Na 12.78. Gef. Na 12.33, 13.15.

besitzt, d. h. eine Verbindung des Aldehyds, CinHisO, mit zwei Mo-
lekiilen Bisulfit darstellt. Da aller Wahrscheinlicbkeit nach der Aldehyd
aus dem Campher durch Offnung eines Ringes entsteht, mull er
olefinischer Natur sein, und man versteht, daB} er sich so mit zwei
Molekiilen Bisulfit vereinigen kann. Aus diesem Grunde ist es auch
unmdglich, ihn aus der Bisulfitverbindung wieder in Freibeit 2u
setzen. ’

Um nun diesen Aldehyd, der iibrigens nur in geringerer Menge
auftritt, besser zu charakterisieren, haben wir uns wieder, wie schon
friiher in #hnlichen Féllen, der Angelischen Reaktion bedient. Das
Rohsl wurde in gewohnter Weise mit dem Pilotyschen Reagens
(z. B. 10 g des ersteren gelost in 10 ccm Alkohol, auf 5 g Piloty-
Siure und 6 g Kali in 50 cem Alkohol) behandelt, und nachdem das
ganze Gemisch in Wasser gegossen war, mit Ather ausgezogen. Der
nicht verbundene Anteil geht in letzteren; die wafBrige Losung hin-
gegen enthdlt die Hydroxamsiure an Kali gebunden. Beim Abstumpfen
mit Essigsiure unter Zugabe von essigsaurem Kupfer erhiilt man eine
zeisiggriine Fallung vom Kupfersalz der Hydroxamsiure, aus
welchem sich durch Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure die freie
Siure nach dem Ausziehen mit Ather und Krystallisieren aus Benzol,
in groBen, farblosen, fettglinzenden, bei 118° schmelzenden Blattchen
darstellen 1iBt.  lhre Zusammensetzung entspricht der Formel
CmHu ()2N = Cg H]sc(OH)N.OH.
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CioHi7OsN. Ber. C 65.57, H 9.29, N 7.65.
Gel. » 65.89, » 9.87, » 1.67.
und bestitigt die Formel »CyoH,;sO« fiir den Aldehyd.

Durch Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsdure gibt nun diese
Hydroxamsiéure ein Lacton und eine Siéure von gleicher Zusammen-
setzung CioHisOs.  Wir kochten die Hydroxamsiure mit 10-prozen-
tiger Schwefelsiure wihrend 10 Stunden am RiickfluBkiihler; beim
darauffolgenden Destillieren des Kolbeninhalts mit Wasserdampf bleibt
nur ein geringer Harzriickstand. Das iibergegangene Destillat, das
olige Tropfen enthilt, wird mit kohlensaurem Natrium neutralisiert
und mit Ather Lehandelt. Der letztere nimmt das Lacton auf, das,
in der Atherlésung mit wasserireiem schwefelsaurem Natrium ge-
trocknet und dann destilliert, bei 262—266° iibergeht und sehr bald
zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Es schmilzt bei 27°, und
siedet, rein, bei 263° (unter 13 min Druck bei 126°). Es besitzt, wie
wir schon erwihnten, die Zusammensetzung:

CioHis 0. Ber. C 71.43, H 9.52.
Gef. » 70.99, 71.10, » 9.62, 9.63.
und ist gegen Permanganat bestindig. .

Aus der alkalischen, vom Lacton befreiten Losung erhdlt man
beim Ansiuern und wiederholtem Ausziehen mit Ather die Saure. Diese
geht nach dem Trocknen der #therischen Lésung und Destillation
des Riickstandes im Vakuum, unter 13 mm Druck bei 1400 iiber. Sie
ist ebenfalls fest, schmilzt aber schon bei niederer Temperatur, und ist
in alkalischer Losung nicht permangabatbestindig. Die Zusammen-
setzung:

CioHig02. Ber. C 71.43, H 9.52.
Gef. » 71.03, » 9.65.
wurde noch weiter bestitigt durch die Analyse des Silbersalzes:
CioHis0,Ag. Der. Ag 39.27. Gef. Ag 39.12,

Der Campher unterliegt also unter dem KEinfluB des Lichts zu
einem kleinen Teil der Aldehydspaltung, analog einigen Cycloketonen
der Cyclohexanon-Gruppe; nach dieser Analogie konnte man annehmen,
daB die Offnung des Ringes folgendermaflen verlaufe:

(llHa——' (IJH —-—(’JH:_, CHy---- 7(|JII— -~ CH,
i CH:..(IJ.CHn “ o : CH;.(|3.CH3 ‘
CH;— —C - -CO CH= ===C CHO
Cl, - Ci,
Campher Campholenaldehyd.

Denn wir fanden frither, daf3 die Aldehydspaltuug zwischen dem Car-
bonyl und dem Kobhlenstoffatom des Ringes statt hat, welches die



Seitenkette tragt; so geschieht dies heim o-Methyleyclohexanon und
dem Menthon.

Wenn oun wirklich der Campher sich in analoger Weise ver-
hilt, so mufite der entstandene Aldehyd Campholen-aldehyd sein,
und die von uns durch Hydrolyse der entsprechenden Hydroxamsiure
erhaltenen Verbindungen Campholensiure und Dihydro-cam-
pholenolacton. Wie man weill, verwandelt sich das Campheroxim
feicht in e-Campholennitril, und die entsprechende Siure geht beim
Bebandeln mit Mineralsiuren infolge einer eigentiimlichen Umwandlung
in die 8-Campholenséiure und das gesittigte Dihydro-campholenolacton
aiber.

Das oben erwihnte Lacton, dargestellt durch Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiure aus der Hydroxamsiure, schmilzt, wie wir
schon angaben, bei 28-—29° wihrend der Schmelzpuokt des Di-
hydro-campholenolactons bei 30° angegeben wird. Wir haben
nun diese Verbindung nach den Angaben von Tiemann') dargestellt;
sie besal den Schmp. 32°. Als wir die beiden Priparate zu gleichen
Teilen mischten, ergab uns dieses Gemisch den Schmp. 30°. Um
noch weiter die Ubereinstimmuang unseres Produkts mit dem in Rede
stehenden Lacton zu bestitigen, haben wir beide ebenfalls nach den
Apgaben von Tiemann in die entsprechende Oxy-dibydro-cam-
pholensiure ubergeliibrt, und hierbei das gleiche Produkt, bei
103-—104° bezw. 104° schmelzend, erhalten. Tiemann gibt fiir diese
ungemein unbestindige Sidure den Schmp. 105° an.

Die Saure, die neben dem Lacton bei der Hydrolyse der Hy-
droxamsiure entsteht, ist augenscheinlich ein Gemisch der beiden
Campholensiuren.

Wie wir oben schon andeuteten, enthilt das Rohdl, das man bei
der Belichtung von Campher in alkoholischer Lisung bekommt, neben
dem Aldehyd, von dem eben die Rede war, auch noch ein Keton
von derselben empirischen Zusammensetzung. Um nun diese Verbin-
dung vom Campher, mit dem sie sich in dem urspriinglichen Produkt
gemischt vorfindet, zu trennen, bedienten wir uns mit gutem Erfolge
der Semicarbazone. Vor allem wurde das oben erwiahnte Rohdl
zundchst durch ein lingere Zeit fortgesetztes Schiitteln mittels Bisulfit
vollig vom Aldebyd getrennt. Auf 250 g belichtet gewesenen Campher
erhielten wir so nach dieser Behardluag in der Regel 40 g Ol; dies ist
gegen Permanganat unbestindig. In 150 ccm Eisessig gelst, wurde es
dann in eine Lisung von 45 g essigsaurem Natrium in 25 cem Wasser,
der vorher 36 g salzsaures Semicarbazid zugegeben worden waren,

1) Diese Berichte 28, 2170 [1895].
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eingetragen. Diese Mischung, die wahrend einiger Tage sich selbst
dberlassen bleibt, erstarrt nach und nach zu einem Krystallbrei.
Dieser wird daon in Wasser eingetragen, die krystallinische Masse
aufs Filter gebracht und mit Wasser weiter ausgewaschen. Das so
erhaltene Rohprodukt entbalt aufler dem Semicarbazon des Camphers
vom Schmp. 236—238° noch eine andere, in Alkohol sebr leicht 16s-
liche, isomere Verbindung. Da das erstere Semicarbazon in Alkohol
sehr schwer lgslich ist, gelingt die Trennung ohne groflere Schwierig-
keiten, indem man das betreffende Rohprodukt in heiflem Alkohol
16st und nach und nach durch Einengen der Mutterlaugen die bei 236°
schmelzenden Krystalle so viel wie mdglich entfernt. Die schlieflich
erhaltenen, stark konzentrierten Mutterlaugen hinterlassen bei weiterem
Eindampfen zur Trockne einen nach einiger Zeit krystallisierenden,
dick sirupésen Riickstand. Bei Verarbeitung von 40 g Rohdl er-
hielten wir so 18.5 g Riickstand. Dieser wurde nun weiter zuerst
aus Benzol umkrystallisiert. Beim Erkalten der Losung scheidet sich
eine aus feinen, weiflen, volumindsen Wirzchen bestehende Masse ab,
die, von der Mutterlauge getrennt, ihrerseits dann noch weiter aus
verdinntem Methylalkohol einige Male umkrystallisiert wurde.

So erhielten wir schlieBlich die Verbindung in Gestalt von feinen,
weiflen, bei 151—152° schmelzenden Nadeln, die bei der Analyse die
Zusammensetzung:

CioHis. CON;H;. Ber. C 63.16, H 9.09, N 20.09,
Gef. » 62.92, 63.11, » 9.48, 9.62, » 20.45,
bewiesen.

Nach der Methode von F. Tiemann und Schmidt!) gelang es
uns dann leicht, von der obigen Verbindung das freie Keton abzu-
scheiden. Wir unterwerfen zu diesem Zweck immer ein Gemisch von
2 g unseres Semicarbazons mit ebenso viel Phthalsdureanhydrid einer
Destillation mit Wasserdampf. Es geht ein Ol iiber, das, getrennt
und in gewohnter Weise getrocknet, zwischen 200-—210° destillierte.
Als wirklichen Siedepunkt beobachteten wir 203 —204° Die Apa-
lyse bestitigte die vorausgesehene Formel:

CioHisO. Ber. C 78.95, H 10.53.
Gef. » 78.72, » 10.99.

Es ist ebenfalls mit dem Campher, aus dem es entstanden ist,
isomer, aber zum Unterschiede von ihm gegen Permanganat unbestindig.
19 g des bei 151—152° schmelzenden Semicarbazons ergaben nur 9 g
Keton.

Um die Konstitution dieses Korpers zu bestimmen, der, wie wir
glauben, bisher noch nicht beschrieben ist, haben wir ihn zu-

1) Diese Berichte 38, 3721 (1900].
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niichst einer Oxydation mit Permanganat und dann mit chromsaurem
Kalium und Schwefelsiiure unterworfeun.

6 g, in einem halben Liter eiskalten Wassers suspendiert, wurden mit
ciner 2-proz. Permanganatlésung bis zum Bestehenbleiben der roten Farbe
versetzt, Bei der darauffolgenden Destillation mit Wasserdampf gingen geringe
Spuren von Campher, die noch im urspriinglichen Produkt euthalten waren,
iiber. Dic vom Manganschlamm abfiltrierte Loésung wurde auf dem Wasser-
had etwas eingeengt (200 com) und mit einer Losung von 12 ¢ chromsaurem
Kalium und 30 g konzentrierter Schwefelsiure in 100 cem Wasser am Riick-
fluBkihler weiter oxydiert. Beinm wiederholten Ausziehen mit Ather erhielteo
wir einen oligen Rickstand, der zum Teil nach einiger Zeit krystallinisch
erstarrte.

Indem wir den krystallisierenden Anteil anfangs aus Benzol, danv
aus Wagser oder Essigither reinigten, erhielten wir schlieBlich farb-
lose, villig homogene, bei 133—134° schmelzende Prismen.

Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel »CyoHie Os«:

C1oHy150s5. Ber. C 55.55, H 7.40.
Gel. » 55.34, 50.29, » 7.13, 7.94.

Die Analyse des Silbersalzes:

CioHyuOsAga. Ber. C 27.91, H 3.26, Ag 50.23,
Gef. » 27.35, » 3.66, » 49.85,
bestatigte ferner, dall die Siure zweibasisch war.

Von zweibasischen Sduren dieser Zusammensetzung finden wir
in der Literatur zwei, die in ihren Eigenschaften sich der unsrigen
etwas nihern: es sind dies die bei 129—130.5° schmelzende Isoketo-
camphersdure von F. Tiemann?') und die #-Acetyltrimethylglutar-
siure von R. Fittig?), die unter Zersetzung zwischen 125—140°
schmilzt. Um aber diese Fragen mit Sicherheit zu entscheiden, wiren
noch weitere Versuche, mit einer grifleren Menge von Ausgangs-
material angestellt, nitig.

Fenchon.

Das Verhalten des Fenchons gegeniiber dem Licht ist ein sehr
bemerkenswertes. Denn obwohl das Fenchon von einigen Autoren
beziiglich der Koustitntion als dem Campher sehr nahe verwandt auf-
gefaBt wird, verhilt es sich in vorliegendem Fall durchaus verschiedeu.
Einerseits verdodert es sich in ungleich geringerer Menge als der
Campher, und dann bildet sich hierbei ein Gas, das der weitaus
groften Mengenachaus Kohlenoxyd besteht. Welches die Zwischenver-
bindung ist, die der Bildung des Kohlenoxyds entspricht, haben wir
noch nicht mit Sicherheit nachweisen konnen; unabhingig von dieser

1) Diese Berichte 29, 3024 [1896]. 2) Ann. d. Chem. 314, 92.



Reaktion vollzieht sich gleichzeitig eine andere, indem sich geringe
Mengen eines Hydrates des Fenchons von der Formel CyoHys O
bilden.

Die entsprechenden Versuche wurden teils im zugeschmolzenen
Kolben, teils in langen Réhren ausgefiithrt. Die Belichtung dauerte
von Mai bis Januar. Wir verwandten ein Gemisch von 150 g Fenchon,
-450 g Alkohol und 300 g Wasser. Wihrend der Belichtung trenaten
sich in dem aunfangs villig klaren Gemisch zwei Schichten, und beim
Offnen der Rohren konnten wir auf 150 g Fenchon ungefihr 11 Gas
auffangen. Dies erwies sich bei der Anpalyse als hauptsichlich aus
Kohlenoxyd bestehend, kenutlich an der Absorption durch ammoniaka-
lische Kupferchloriirlésung, am Absorptionsspektrum des Kohlenoxyd-
Hiamoglobins und an der blaven Flamme, mit der es verbrannte.
Gleichzeitig mit dem Kohlenoxyd entstehen kleine Mengen anderer
.gasformiger Stoffe, deren Identifizierung uns indessen nicht gelang.

Der Rohreninhalt, der schwach saure Reaktion infolge von Spuren
von Ameisensiure, die wir in der Folge nicht weiter beachtet
thaben, aufweist, wurde zunichst mit ungefihr 2 1 Wasser heftig ge-
schiittelt. Das Ol, das sich aus der entstandenen Emulsion nur lang-
sam abscheidet, wurde teils direkt, teils durch Filtrieren durch ein
masses Filter getrennt. Da das oben erwihnte Hydrat CjoHys O: in
Wasser 18slich ist, wurde das abgeschiedene Ol wiederholt mit Wasser
behandelt. Die wiBrig-alkoholische Losung, die von dem Ol be-
freit war, gab npach der Destillation des Alkohols, ebenso wie die
schwach erwirmten Waschwiisser, das Hydrat C,,H3O;;. die ganze
Menge des Ols, das bei den verschiedenen Operationen erhalten wor-
-den war, wurde seinerseits mit Wasserdampf destilliert. Das bei der
Destillation iibergehende Ol besteht vorwiegend aus unveréndertem
Fenchop, enthilt aber nebenbei noch einen anderen Kérper, von dem
gleich die Rede sein wird. In dem Riickstand vou der Destillation
findet sich ein Harz (20 g auf 365 g Fenchon) und daneben noch eine
-gewisse Menge des schon erwihnten Hydrats CyoHis Os. Die ver-
.schiedenen, so erhaltenen Fliissigkeiten werden nun behufs Isolierung
.des letzteren nach geniigender Konzentration mit Ather behandelt.
Der letztere binterlafit beim Einduusten einen festen und krystallinischen
Riickstand, auf den wir weiter unten zuriickkommen werden.

Das bei der oben erwihnten Destillation erhaltene Ol wurde
nach der vélligen Trenoung vom Wasser in Eis ldngere Zeit steben
:gelassen. So friert hauptsichlich das reine Fenchon aus, wahrend
die begleitenden Kérper in dem nicht fest gewordenen, inneren Kern
sich vorfinden. Bei der Destillation dieses letzteren Anteils siedet
<ine gewisse Menge unter 194° dem Siedepunkt des Fenchons, und
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zwar bauptsichlich zwischen 175—180° Sie stellt eine Fliissigkeit
von terpentindlartigem Geruch dar, die an der Luft leicht der Auto-
oxydation unterliegt und gegen Permanganat unbestindig ist. Wird sie mit
Mercuriacetat nach Balbian o!) behandelt, so tritt Oxydation ein, und es
scheidet sich Mercuroacetat ab. Es war uns indessen bisher noch nicht
moglich, diese Verbindung vom Fenchon, mit dem sie nock gemischt
ist, vollig zu treoven.

Leichter hingegen gelang uns die Trennung des in Wasser
loslichen Korpers. Der beim Einduusten der Atherausziige zuriick-
bleibende, krystallinische Riickstand (6 g auf 365 g Fenchon)
krystallisierte aus Benzol in bei 138—139° schmelzenden Blittern,
Die neue Verbindung bat die Formel CyoHisO-,

Ber. C 70.59, H 10.59.

Gef. » 70.48, » 11.20.
ist 16slich in Wasser, bhauptsiichlich in der Wirme, und in den iibrigen
gewOhnlichen Losungsmitteln; sie ist geruchlos, 1ifit sich sublimierem
und ist gegen Permavuganat bestindig.

Ihrer chemischen Natur nach ist sie ein Glykol, denn sie ver-
bindet sich mit 2 Molekiilen Phenylisocyanat und liefert einen Di-
benzoylither.

Dern Dicarbanilather, CioH;s03(CO.NH.CsHs)z, erhilt man beim
Erhitzen der Verbindung mit Phenylisocyanatim Rohr anf 140—150°. Nach
Entfernen des iiberschiissigen Phenylisocyanats durch Destillation im Vakuum
auf dem Wasserbade wurde der hinterbliebene Riickstand zunachst aus Benzol
und spiiter aus Petrolither umkrystallisiert. Die so erhaltenen farblosen
Warzen schmelzen bei 206° unter Zersetzung.

CayH3: Oy N;. Ber. C 70.59, 1 6.86, N 6.86.
Gef, » 70.57, » 7.35, » 6.92.

Den Dibenzoylither, CioHig02(CO.CsHs)y, erhielten wir, iudem wir
das betreffende Glykol mit iiberschiissigem Benzoesiurcanhydrid auf 150—
160° wahrend 6 Stunden in einem im Olbade befindlichen Kflbchen erhitaten.
Das lingere Zeit mit 1-prozentiger Sodalosung in Beriihrung gelassene Produkt
gab mit \ther behandelt einen Riickstand, der, aus Essigsaure umgelost, Kry-
stalle vom Schmp. 99° lieferte.

Cn H3604. Ber. C 76.19, H 6.58.
Gel, » 76.03, » 7.09.

Verhalten einiger hherer Ketone mit verzweigter Kette.
Das eigentiimliche Verhalten des Fenchons lieB in uns den Wunsclr

aufkommen, das einiger anderer Ketone mit verzweigter Kette kennen:

zun lernen und zu sehen, ob auch hier vielleicht das Licht eine Zer—

1) Gazz. chim. Hal. 86, I, 301,
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setzung unter Abspaltung von Kohlenoxyd bewirkt. Die Versuche
gaben ups in dieser Hinsicht ein negatives Resultat, lehrten uns aber
eine andere bemerkenswerte Lichtreaktion kennen.

Wir haben unter den gewohnten Bedingungen die folgenden Ke-
tone untersucht:

CHa
Pinakolin, CH;—C.CO.CHs,
s

Methyl-isobutyl-keton, o >CH.CH;.CO.CHs,

Mesityloxyd, 8gz>C:CH.CO.CH3, und endlich

Methyl-heptenon, qgy'>C:CH.CH;.CH;.CO.CH.

Das Ergebois war das folgende: Die drei letzteren bleiben fast
vollstindig unveriindert; beim zweiten und dritten macht sich nor eine
ganz upbedeutende, schwach saure Reaktion in dem belichteten Pro-
dukt bemerkbar, die beim vierten ginzlich feblt.

Das Pinakolin hingegen gab uns ein sehr bemerkenswertes
Resultat. Der Versuch war mit einem Gemisch von 98 g Pinakolin,
100 cem Alkohol und 70 ccm Wasser io mit Kohlensdure sorgfaltig
gefiillten Rohren ausgefiihrt werden. Wahrend der Belichtung bildeten
sich in der urspriinglich homogenen Fliissigkeit zwei Schichten, und
beim vorsichtigen Offben der Réhren entwickelte sich in reichlichem
MaBe ein Gas, das mit intensiv leuchtender Flamme brannte. Dieses
Gas, aufgefangen und analysiert, erwies sich vorzugsweise bestehend
aus einem olefinischen Kohlenwasserstoff, der durch rauchende Schwe-
felsiure absorbiert wurde. Die Analysen ergaben keine ganz genauen
Zahlep, machen jedoch die Gegenwart eines Butylen sehr wahr-
scheinlich. Der fliissige Anteil enthielt sehr viel Acetaldehyd, war
etwas verharzt und reagierte stark saver. Der Versuch verdient
wieder aufgenommen zu werden; es hat aber den Anschein, als ob
das Pinakolin sich in vorwiegender Weise folgender Gleichung gemaB
zersetzt:

CH, CHy
CH;.C.CO.CH; —» C:CHx + CH,;.CHO
CH, CH;
Pinakolin Butylen Acetaldehyd,

eine Zersetzung, die der Aldebydspaltung der Cycloketone entsprechen
wiirde.



1850

Bei dieser Untersuchung hatten wir pach einander uus der Hilfe
der HHrn. Dr. Forni, v. Pestalozzi und v. Vecchiotti zu er-
freuen, denmen wir auch hier unseren besten Dank aussprechen.

Bologua, 10. April 1910.

217. J. v. Braun: Uber die leichte Bildung von Benzyl-
dthern.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 19. April 1910.)

Bei einer Reihe von Verbindungen teils mehr, teils weniger
komplizierter Natur, die der allgemeinen Formel Ar.CHBr.X resp.
Ar.CHCL.X entsprechen (z. B. bei dem Isoeugenoldibromid,

(HO)(CH; O)CsH; .CHBr.CHBr. CH, 1),

dessen Athylither?), dem o-Methyl-cumarsiuredibromid, o-CH; Q.CeH,
.CHBr.CHBr.CO;H %, dem p-Methoxychlorbenzyl-dibenzylketon,
CsHs .CH;.CO.CH(CsH;).CHCI.Cs Hy .OCH; *) usw.) ist in den letzten
Jahren festgestellt worden, daBl sie das Halogen in relativ lockerer
Bindung enthalten und u. a. leicht gegen Reste von Alkoholen (.OCH;,
.OCyHs usw.) austauschen; an diese Beobachtungen sind auch ge-
legentlich Spekulatiopen angekniipft worden iiber die Abhingigkeit
dieser lockeren Bindung von der Natur des Restes X, sowie auch
von der Substitution des aromatischen Kerns Ar. Dall sowohl die
Natur von X als auch die Substitution in Ar auf die Haftfestigkeit
des Halogens einen gewissen Einflull ausiiben miissen, ist ja zu er-
warten; es scheint aber, als sei fiir die ausgesprochen lockere Bindung
des Halogens vor allem ein bis jetzt noch nicht mit geniigendem Nach-
druck hervorgehobemer Faktor mafigebend, nédmlich die «-Stellung
zum Benzolkern. Dies ergibt sich klar aus dem nachfolgend beschrie-
benen Verhalten des Benzylbromids und dhnlich einfach gebauter
Verbindungen gegen Athylalkohol und seine Homologeu.

) Auwers und Miiller, diese Berichte 35, 114 [1902].

%) Hell und Bauer, diese Berichte 37, 1128 [1904; vergl. feruer ana-
loge Fille bei Pond, Amer. Chem. Soc. 24, 327 [1902]; Zincke, Ann. d.
Chem. 329, 1 [1903]; Horing, diese Berichte 38, 3464 [1905].

3) Werner, diese Berichte 39, 27 [1906].

Y} Hertzka, Monatsh. f. Chem. 26, 227 {1905]; daselbst und auch Mo-
natsh, f. Chem. 27, 1 finden sich andere Beispicle zusammengestellt,





