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242. Giacomo Ciamician und P. Sliber:
Chemische Lichtwirkungen. XVIII,

(Eingegangen am 9, Mai 1910.)

Auch in dieser Mitteilung, ebenso wie in unserer 16.%), handelt es
sich um Versuche, die wir schon vor vielen Jahren begounen und
jetzt wieder von neuem aufgenommen haben. Schon in unserer ersten
Mitteilung?) wiesen wir seinerzeit darauf hin, dafl das Benzophenon,
ebenso wie das Chinon, ein Kérper ist, der unter der Einwirkung des
Lichts mit der grofiten Leichtigkeit einem Reduktionsproze unterliegt,
und daB nicht nur Alkobol, sondern viele andere organische Substanzen
esin Benzopinakon verwandeln, Spater, in unserer 6. Mitteilung?),
baben wir die Versuche wieder aufgenommen und sie auf Kohlen-
wasserstoffe ausgedehnt; wir fanden, dafl mit Cymol das Benzophenon
gleichfalls in Bepzopinakon iibergeht, bemerkten aber, daf, um die
Umwandlung, die das Cymol dabei erleidet, festzustellen, der Versuch
mit einer gréfleren Menge von Material ausgefithrt werden miifite, In
der jiingsten Zeit nun hat sich mit diesen Versuchen auch Hr. Paternd

Leschiftigt: wir stellen im Folgenden seine Resultate vergleichsweise
mit den unserigen zusammen.

Benzophenon und Cymol

Lipe Losung von 30 g Benzophenon in 350 g p-Cymol wurde
wihrend der Sommer- und Herbstmonate belichtet. Nach dieser Zeit
findet sich das Rohr voll von Krystallen. Diese bestehen aus Benzo-
pinakon und wiegen nach dem Absaugen und Waschen mit Petrol-
dther 33 g. Das Filtrat, etwas ziibflissig, wurde mit Wasserdampf
destilliert. Anfangs geht ein O} iiber, das hauptsichlich aus Cymol
besteht, dann kommen &lige Tropfen, die im Kihlrohr schon zu er-
sturren beginnen. Auf dem Yilter gesammelt, vom anhaftenden Ol
durch Tiegen auf einer Tonplatte Lefreit und danp aus Alkohol um-
krystallisiert, stellt der Kérper bei 15! schmelzende, breite Blitter
dar von der Zusammensetzung Cio Has.

CyoHz. Ber. C 90.22, H 9.77.
Gef. » 90.26, » 10.02.

Die Formel stimmt mit der fiir ein Bicymyl berechueten tiber-
ein. Cannizzaro und Rossi*) erhielten ein solches aus dem Cu-
minalkohol; da aber die Schmelzpunktsangabe feblt, kdnnen wir nicht
sagen, ob dasselbe ideutisch mit unserenm ist.

1) Diese Berichte 43, 945 [1910). — XVI{. Miuteil. vgl 3. 1340 diescs Heftes.
2 Diese Berichte 84, 1537 [1901]. 3) Diese Berichte #6, 1578 {1903].
4 Ann. d. Chem. 121, 251.
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Der grofite Teil dieses Kohlenwasserstofs findet sich jedoch nur
in dem sehr zih-barzigen Riickstand von der Destillation mit Wasser-
dampi. Destilliett man ibn ndmlich im Vakuum, so geht unter 12 mm
Druck anfangs vm 173° ein Ol iiber, dann aber ein Anteil, der nach
kurzer Zeit erstarrt. Vom anhaftenden dicken Ol befreit und aus

Alkohol umkrystallisiert, erweist sich der Korper in allem identisch
mit dem oben beschriebenen.

Aus dem oligen Destillat war es uns nicht moglich, andere Karper
aufler Benzophenon, das mittels der Semicarbazonverbindung abge-
schieden wurde, zu isolieren. Hr. Paterno, der unseren alten Ver-
such wiederholte’), hat das Auftreten des Kohlenwasserstoffs nicht
beobachtet; da er aber beabsichtigt, auf diesen Versuch nochmals zu-
riickzukommen, iiberlassen wir ihm gern das weitere Studium der bei
dieser Reaktion auftretenden Produkte.

Vorlaufig steht also nur fest, dafl das Cymol uuter dem Einfluf}
des Lichts das Benzophenon zum Teil in Benzopinakon reduziert, in-
dem es selber in Bicymyl sich verwandelt.

Benzophenon und Toluol

Das wilrend der Sommer- und Herbstmonate belichtete Gemisch bestand
aus 30 g Benzophenon und 45 g Toluol. Die abgeschiedenen Krystalle vou
Benzopinakoun, die abgesaugt und mit Petrolither nachgewaschen worden
waren, betrugen der Menge nach 15 g Das Filtrat wurde mit Wasserdampt
destilliert. Es geht zuerst vin Ol iher, das hauptsichlich aus Toluol besteht;
dann erscheinen in geringer Menge 5lige Tropien, die im Kihlrohr schon krystal-
linisch erstarren. Auf dem Filter gesammelt und vom anhaftenden O1 durch
Streichen auf Tonplatten befreit, stellten sie cine feste, krystallinische Masse dar,
die bei ungefahr 28° schmolz; sie enthielt jedoch Benzophenon, das bei der
Destillation mit iibergegangen war. Um dies zu entfernen, haben wir es in die
Semicarbazonverbindung verwandelt. Wir hehandelten zu diesem Zweck dic
Masse in essigsaurer Lisung mit salzsaurem Semicarbazid und essigsaurem
Natrium. Als wir das Reaktionsprodukt in Wasser gossen, schied sich anfangs
eine dlige Masse ab, die aber nach einiger Zeit krystallinisch erstarrte. Im
Vakuum getrocknet und dann wicderholt kalt mit Ather auspezogen, blich cin
sandiges, weilles Pulver zuriick, das als Semicarbazon des Benzophenons vom
Schmp. 168° erkannt warde. Die therische Lisung hingegen hiuterlieB cinen
Rickstand, der aus Alkohol cinige Mal krystallisiert, in grollen, vinige Zenti-
meter langen, glinzenden, bei 52° schmelzenden Krystallen erhalten wurde.
Diese hatten die Zusammensetzung Cy4His.

C“ H“. Ber. C 923], H 7.69
Gef. » 92.06, » 8.11.

Y Paterno und Chieffi, Gazz. chim. Ital, 39, II, 429,
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Dieser Kohlenwasserstoff ist augenscheinlich identisch mit dem
von Cannizzaro und Rossi?) beschriebenen Dibenzyl, fiir welches
die beiden Forscher den Schmp. 51.5—52.5° angeben.

Der Rickstand von der Destillation mit Wasserdampf stellt eine dicke,
ziihe, harzige Masse dar. Man nimmt mit Sther auf, verdunstet und erhilt
so einen Riickstand, der nach lingerem Stehen, namentlich nach zeitweiliger
Zugabe von einigen Tropfen Methylalkohol, nach und nach zu krystallisieren
beginnt.  Als die Masse nahezu fest geworden war, wurde sie zunichst in
der Kilte mit niedrig sicdendem Petrolather, der cinen harzigen Anteil loste,
behandelt. Der darin unlésliche Anteil, ein weiles Pulver, wurde seinerseits
auns siedendem Petrolither wiederholt umkrystallisiert. So erhielten wir
schlieBlich zu Rosetten vercinigte Prismen, die bei 88—89° schmolzen und
unter 11 mm Druck bei 2220 siedeten.

Sie stellten das Diphenyl-benzyl-carbinol?) dar,

CieH;s0. Ber. C 87.59, H 6.57.
Gef. » 8751, » 6.75,

das von Paternd?) schon aufgefunden war (Schmp. 79—829).

Wie man sieht, entspricht die Einwirkung des Toluols auf das
Benzophenon jener des Benzylalkohols, wie wir dies in unserer 6.
Mitteilung*) beschreiben. Auch in diesem Falle wird das Benzophenon
teilweise zu Benzopinakon reduziert, gleichzeitig entsteht aber ein
Additionsprodukt: das Triphenylglykol von Gardeur.

CsHs.CO + CHy.OH = CsH;.COH — CH.OH

CeH; GCeHs CeHs  CsHs
Benzophenon Benzylalkohol Triphenylglykol
Ce II_r,.(:}() -+ CH:; = (s Hsp(OH) ——CH-;
CG 115 C’G Hs Ce }Is Cs Hs

Benzoplienon  Toluol  Diphenyl-benzyl-carbinol.

Diesem Typus gehiren nun auch die anderen, von Paternd unter-
suchten Reaktionen — von einigen wird weiter unten ausfiihrlicher
die Rede sein — an, d. b. die Bildung der Produkte, die aus Benzo-
phenon bezw. mit Athylbenzol, Propylbenzol, p-Xylol, Diphenylmethan
und @-Toluylsdure *) entstehen und die im einfachsten Fall der Ein-
wirkung des Acetons aunf Methvlalkohol, wie wir dies jiingst be-

" Ann. d. Chem. 121, 250, sowie Beilstein II, 232 und Erginzungs-
band 11, 112,

# s, C. Hell und Fr. Wiegandt, die ebenfalls, wic wir, den Schmp.
88—89Y angeben. Diese Berichte 37, 1430 [1904).

3) loc. cit. 4} Diese Berichte 36, 1576 und 1953 [1903].

% loe. cit. und Rendiconti Soe. chimica (2] 1, 301.
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schrieben '), entsprechen. Auch das von Benrath?) erhaltene Addi-
tionsprodukt von Chinaldin und Benzaldehyd verdankt sein Entstehen
eivem #hnlichen Vorgang.

Es scheint wns daher die Auffassung, die m®hr oder weniger
deutlich aus den jiingsten Veroffentlichungen des Hrn. Paternd durch-
blickt, als ob die von ibm jiiogst beschriebenen chemischen Licht-
wirkungen wesentlich verschieden von den unseren seien, wenig be-
rechtigt.

Benzophenon und Athylbenzol.

Die Losung von 45 g Benzophenon in 70 g Athylbenzol wurde
wabrend des ganzen Sommers belichtet. Die Aunfarbeitung war genau
dieselbe wie im vorigen Fall. Es wurden 22 g Benzopinakon er-
halten. Der fliissige Anteil, mit Wasserdampf destilliert, gab auller
dem unveriindert gebliebenen Athylbenzol eine feste Verbindung, die
aus Alkohol gereinigt, grofie, bei 128—129° schmelzende Krystalle
lieferte. Sie stellen den von Paternd auch schon erhaltenen Kohlen-
wasserstoff Ci¢ His dar:

CigHys. Ber. C 91.43, H 8.57,
Gef. » 91,68, » 8.88,
fiir welchen er den Schmp. 124—125° angibt.

Aus dem bei der Destillation mit Wasserdampf gebliebenem Riick-
stand konnten wir ebenfalls das von Paternd beschriebene Additions-
pI'Odllkt CisHi0O + CsHyg = C21H30 O

) CnHyO. Ber. C 87.50, H 6.94,
Gef. » 8731, » 7.16,
isolieren. Er gibt fur diese Verbindung den Schmp. 87--90° anp,
unser Produkt schmolz bei 89—90° und sott unter 11 mm Druck un-
zersetzt bei 226°. Beim Reinigen aus Petroliither konnten wir es in
groBen, wobl ausgebildeten Krystallen erhalten, die von Hra. Prof.
Giov. Boeris gemessen wurden. Derselbe hatte die Freundlichkeit,
uns Folgendes mitzuteilen:

Krystallsystem: monoklin.

atb:c==1.8207:1:0.6671 A =186211
Beobachtete Formen: {110} {001} {011} {211} {211}
(110): (110) 579 15'~570 44' 57033 32
(011): (011) 330 22'—330 55’ 33039’ 12
(011): (110) 87041'—880 27 880 10’ 14

Auch wir sind der Meinung, daB der in Rede stehende Korper
als ein Carbinol anzusprechen ist; in Riicksicht avi die Untersuchun-

1) Diese Berichte 48, 945 [1910].
) Journ. f. prakt. Chem., N F. 73, 384.
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gen, die Hr. Pafernd in Aussicht gestellt hat, haben wir von einer
weiteren Untersuchung beziiglich der Konstitution Abstand genommen;
erwihnen mdchten wir aber our kurz, dafl die Verbindung beim Lr-
hitzen unter Druck bei 300° teilweise in ihre Komponenten zerfillt,
daf} sich daveben aber ein in rhombischen Tafeln krystallisierender,
bei 88° schmelzender Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung
Cy1 Hoo O — H.O = Cyy Hys bilder.
CaiHyg. Ber. C 93.33, II 6.66.
Gef. » 9336, » 6.84.

Benzophenon und p-Xylol

Die Lésung von 70 g Benzophenon in p-Xylol, die wihrend der
Sommer- und Herbstmonate belichtet wurde, verhielt sich ganz wie die
vorige. Die Menge des in diesem Fall abgeschiedenen Benzopinakons
betrug 61 g. Der fliissige Anteil, wmit Wasserdampf destilliert, lieferte
ein Destillat, in dem das p,p'-Dimethyl-dibenzyl, CieHie, enthalten
war, welches, aus Methylalkohol krystallisiert, breite, bei 82—33°
schmelzende Blitter darstellt.

CysHys. Ber. C 91,43, H 857.
Gef. » 91.44, » 8.68.

Paternd gibt fiir das von ihm erhaltene Produkt den Schmp.
35—86° an').

Der Riickstand von der Destillation mit Wasserdampf, ein zihes,
gelbes Harz darstellend, wurde in derselben Weise wie bei den frii-
heren Versuchen, d. h. nach zeitweiliger Zugabe von einigen lropien
Metbylalkohol, wodurch die Krystallisation sehr beschleunigt wird,
und nach lingerem Stehen zuniichst in der Kilte mit Petrolither
wiederholt behandelt. Es lost sich so ein harziger Anteil, wilirend
ein weifles Pulver zuriickbleibt, das wiederholt aus heilem Petrol-
dther umkrystallisiert, in grofen, schon krystallisierenden Rosetten vom
Schmp. 113° erhalten wurde. Sie sieden unter 24 mm Druck be:
258—260° Ihre Zusammensetzung entspricht auch in diesem Talle
der eines Additionsproduktes CisHi00 4+ CiHio = Ca1HioO.

Cay HzpO. Ber. C 87.50, H 6.94.
Gel. » 87.54, » 7.31.

Die Konstitution konute nach Analogie der. friitheren Fille die
folgende sein:

(CsH;); C(OH).CH;.Cs Hy.CHs.

Wir verzichten indessen in Anbetracht der obwaltenden Umstinde
auf jede weitere Untersuchung.

1 8. auch Moritz und Wolllenstein, diese Berichte 32, 2532 [1899).



Aceton und Toluol.

Zum Schlufl m&chten wir noch erwdhuoen, dafl auch Aceton unter
dem EinfluB des Lichts auf Toluol einwirkt; wir setzten eine Losung
von 58 g Aceton in 92 g Toluol wahrend der Sommer- und Herbstmonate
der Belichtung aus. Das Produkt wurde zuerst auf dem Wasserbad
und dann unter vermindertem Druck destilliert.

Es bleibt bei dieser Destillation ein Riickstand, der nach dem
Erkalten teilweise krystallisierte. Der unter 35 mm ibergehende fliis-
sige Anteil bestebt hauptsichlich aus Toluol. Die Krystalle, von
einem avnhaftenden Ol getrennt, wurden aus Alkohol umkrystallisiert.
So erhielten wir den Kérper in Gestalt von eiuigen Zentimeter langen,
gestreiften Blattern und vom Schmp. 52°. Die Analyse gab Zahlen,
die mit der fir das Dibenzyl, G,y Hy, berechneten iibereinstimmen.

CiHy,. Ber. C 9231, H 7.69.
Gel. » 9229, » 7.78,
Hrn. Dr. L. v. Vecchiotti, dessen Unterstiitzung wir uns bei

Ausfithrung dieser Versuche zu erfreuven hatten, sprechen wir unseren
besten Dank aus.

Bologna, 6. Mai 1910.

243. P. Biginelli: Digallussiure oder »kiinstliches Tanninc«
von Hugo Schiff. Erwiderung an Hrn. W, Nierenstein.

(Eingegangen am 9. April 1910.)

In seiner Mitteilung »Zur Konstitutionsirage des Tannins«<?) widerspricht
Hr. Njerenstein meiner Angabe, wonach die Digallussiure von H. Schiff
ein Gemisch von arsephaltigen und arsenfreien Verbindungen, wie Hexaoxy-
benzophenon und Gallussdure, ist. Er begrindet seinen Widerspruch lediglich
damit, dall er bei wiederholter Destillation der Digallussaure mit Zinkstaub
niemals den Geruch von Arsenwasserstoff beobachtet bat.

Ich will zundchst bemerken, dall meine Arbeit dber das kiinstliche Tannin
nur denZweck hatte, den Verlauf und die Ausbeute der L oe weschen Reaktion, auf
welche sich die Herstellung der Schifischen Digallussiure grindet, festzustellen.

Wie sich aus meiner Publikation?) ergibt, sind die Produkte dieser
Reaktion verschieden nicht nur nach dem Mengenverbéltnis der reagierenden
Korper, sondern auch nach dem Grade des Erhitzens; immer entstehen jedoch
nur arsenhaltige Verbindungen.

1} Diese Berichte 48, 628 {1910].
?) Gazz. chim. Ital. 89, II, 268 [1909].





