
242. Giacomo Cfamlcian und P. SiLber: 
Chemtache Lichtwirkungen. XVI)L 

(Eingegangcn am 9. Xsi 1910.) 

Auch iu dieser Mit tehng,  ebenso wie in unserer 16.l), Landelt es 
sich um Versuche, die wir schon vor vielen Jahren bqpnnen und 
jetzt a ieder  von neuem aufgenommen haben. Scbon in iinserer ersten 
Mitteilung') wiesen wir seinerzeit darauf liin, daS das B e n z o p b  e n o n ,  
ebenso a i e  das Chinon, ein K6rper ist, der unter der Einwirkung das 
k h t s  niit der griiSteu Leichtigkeit einem ReduktionsprozeB unterliegt, 
und daS nicht niir Alkohol, sondern viele andere organische Substanzen 
~5 i i i  B e n z o p i n a k o n  verwnndelii. Spater, in unserer 6. Mitteilung3), 
haberl wir die Versuche wieder aufgenonimen und sie Ruf Kohlen- 
wrsserstoffe ausgedehnt; wir fanden, dalJ init C y  m o l  das Benzophenon 
gleicbfalls in nenzopinakon ubergeht, benierkten aber, dal3, urn die 
'Umwandluug, die das Cymol dabei erleidet, Eestzustellen, der Versiicki 
rnit einer groaereu hlenge von Material ausgefuhrt werden rrriifite. In 
der jiingsten Zeit nun bat sich mit tliesen Yersuchen such Hr.  P a t  e r  n b 
be~ch l f t i g t :  n i r  stellen im Folgenden seine Resiiltnte vergleichsweise 
rnit den unserigeo zwanimeu. 

U e n z o p h e n o n  u n d  C y m o l .  
llinr 1,iiaung voii 50 g B e n z o p h e n o n  i n  50 g p - C y m o l  wurde 

wilirend der Soninier- uud Ilerbstmoiirtte belichtet. Nach dieser Zeit 
findet sicli das Rohr voll von ICrystalle~. Diese bestehen aus B e n z o -  
p i n a k o n  uud wiegen nsch deni Absaugen und Waschen rnit Petrol- 
Kther 33 g. ])as Filtrat, etwas ~Rbfliissig, wurde rnit Wasserdanipf 
dcstilliert. Anfangs gebt ein 0 1  iiber, das hauptsachlich aus Cyitiol 
besteht, dann koninien iilige Tropfeu, die im Kiihlrohr schon zu er- 
rtitrren beginoen. A u f  deni Filter gesammelt, vom snhafteudeu 01 
durch I'iegen nuf einer Tonplatte befreit und dann aus Alkohol um- 
krystallisiert, stellt tler Korper bei 15!lo schnielzende, brrite Blitter 
dnr yon der Ziisamniensetziing C201Tzs. 

C ~ O H ~ C .  Ber. C 90.22, I i  9.77. 
Grf. P 90.96, )) 10.02. 

Die Porniel stirnrnt rnit der fur eiu B i c y m y l  bereclineten iiber- 
ein. C a n n i z z a r o  und R o s s i ' )  erhielten ein solches aus den1 Cu-  
minalkohol; da aber die Schnielzpunktsangabe fehlt, lcdnneu wir nkht  
sagen, ob  dasse1I)e ideutisch mit unsereni ist. 
- - - .- . 

1) Diese Bcrichte43,945 [1910]. - 51'11. Mitteil. vgL S. 1340 diescsHeftrs. 
?! Dieee Berichte 84, 1537 [1901]. 3) Piese Rerichtc 36, 1573 [1903]. 
4) Ann. r l .  Cheni. 121, 2551. 



Der  groBte Teil dieses Kohlenwasserstoffs findet sich jedoch nur 
i n  dem sehr zSh-barzigen Riickstand von der Destillation rnit Wasser- 
danipf. Destilliett nian ibn narnlich im Vakuum, so geht unter I2 rnm 
Druck anfangs um 173O ein 01  uber, dann aber ein Anteil, der nach 
kurzer Zeit ershrrt. Vom anhaftenden dicken 61 befreit und aus 
Alkohol urnkrystaIlisiert, erweist sich der Kiirper i n  allern identisch 
mit dem oben beschriebenen. 

Aus dern oligen Destillat war es uns nicht mbglich, andere Kiirper 
auder  Benzophenon, das mittels der Semicarbazonverbindung abge- 
schieden wurde, zu isolieren. Hr. P a t e r n 6 ,  der unseren alten Ver- 
such wiederholte I), hat das  Auftreten des Kohlenwasserstoffs nicht 
beobachtet; da  er aber beabsichtigt, nuf diesen Versuch nochrnnls zu- 
ruckzukommen, iiberlassen wir ihm gern das weitere Studium der bei 
dieser Reaktion auftretenden Produkte. 

Yorlaufig steht also nur fest, da13 das Cymol uuter dern EinfluB 
des Lichts das Henzophenon Zuni Teil in Benzopinakon reduziert, in- 
den1 es selber i n  B i c p y l  sich verwnodelt. 

R e n x o p h e n o n  u n d  T o l u c ~ l .  

])as wahrentl der Sonliner- iind Herbstmonatc beliclitete Geniisch bestand 
atis 30 g Benxophennu und 45 g Tolnol. Die abpeschiedcnen Krystalle V U I I  

Benzopinakon, die abgesnugt und niit Petrolsthcr nachgewaschen worden 
waren, betrugen der bIcngtx nach 15 g. Das Filtrat wurtle mit Wasserdampf 
destilliert. Es g e h  ziierst viii I'll iilwr, dns hanptsichlich ails Toluol bestelit; 
dann erscheiuen in geringer Nenge iiligc Tropfen, die im Kuhlrohr schon krystal- 
liniscli erstanen. Aiif tlcm Filter goSammelt und vorn anhaftenden c'il durch 
Strcichen aul Tonplatten Iwfwit, stellten sie einc frstc, krystallinischr Masse (tar, 
die bei ungeflthr 28" schmolz; sic enthirlt jtdoch Benzophenun, dns bei dcr 
Destillation niit iibergcgangen war. Um dies zu entfernen, haben wires iu  die 
Semicarbazonverbiiidunp vernnodelt. IVir Iwhandc!teii zu dirsem Zweck dic 
Masse in essigsaurer LBsung rnit salzssuwm Scmicarbazid und wsigsaureni 
Natrium. Als wir daa Reaktionsprodukt in  \\-sssri. fiosst~n, schivd sich anfangs 
eine Blige Massr ah, die abei. nach einiger Zcit krystallinisclr ointarrte. Ini 
Vakuum getrockuet und dann wiederliolt kd t  mit .'i tlier auscezogrn, blielj v i a  
sandiges, wrillea Pulver zuriick, das als Semicnrbazon des St~tizophcnons vom 
Schmp. 168O erkannt wurde. Die iitherische Iijsung hingegen IiiutcrlicB eincn 
Riickstaud, der aus Alkohol cinige Ma1 krystallisiert, i n  grohii, tsinigt. Zenii- 
meter langm, glinxenden, bei 52O bchmelzciideii Krystallcn erhalten wurtle. 
Diese hatten die, hsammensetzung CldHId. 

C1,Hl,. Ber. C 92.31, H 7.69. 
Gef. D 92.06, 8.11. 

I )  Pirternii untl Chief f i ,  Gazz. chini. Ital. 39, 11, 429. 
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Dieser Kohlenwaaserstoff ist augenscheinlich identisch mit dem 
von C a n n i z z a r o  und R o s s i ' )  beschriebeneii D i b e n z y l ,  fiir welches 
die beiden Porscher den Schmp. 51.5-52.5O angeben. 

Der Riickstantl von der Destillation mit WasaerdampF btellt einr dicko, 
zihc, harzige Masse dar. Man nimmt mit .?ther anf, Ferdunbtet und erhFilt 
so eioen Riickstand, der nach litngerem Stehen, namentlich nxch zeitweiliger 
Zugahe yon eioigen Tropfcn Methylalkohol, iiach und nach zu krystalljsicren 
bcginnt. Als die Massc nnhezu ftst gcivordeo war, wurde sie zunachst in 
d r r  Kiiltcx niit nicdrig sicdendeni Petrolither, dar cinen harzigen Anteil loste, 
behandelt. Der darin unliisliche Anteil, ein weifles Pulrer, wurde seinerseits 
aus sicdendem Petrolather aicdwholt umkrystallisiert,. So erhielten wir 
schlicl3lich zu Rosetten vcreinigte Piismeu, (lie hi4 88-89" schmolzen nnd 
unter 1 1  mm Uruck bei 2220 siedeten. 

Sie stellten das I ) i p h e n S I - b e n z y l - c R r b i n o l ' )  dar, 
C , * H I ~ O .  Ber. C 57.59, E l  6.57. 

Gef. 87.51, B 6.75, 

das yon P a t e r r r t 3 )  schon aofgefunden war (Schmp. 79-8'LO). 
Wie man sieht, entspricht die Einwirkung des loluols  auf das 

Benzophenon jener des Benzylalkohols, wie wir dies in unserer 6. 
Mitteilung') beschreiben. Anch i n  diesem Falle wird das Benzophenon 
t.eilweise zu Benaopinakon reduziert, gleichzeitig entsteht nber ein 
iidditionsprodukt: das Triphenylglykol VOII G n r d e u r .  

G I I s . C O  + CHs.OH = CgHs.COH - CH.OH 
CGHj CGHs CsHs CgHs 

Hvnzophenoo Benzylalkoliol Triphenylglykol 

CS 1 1 5 .  CO + CH3 = (;6 H5. C (OH)-CH% 
G I I j  c6H5 (36 €15 CS H, 

Brnzophc~non Tolool Diiihenvl-bcnzvl-carhinol. 

Diesem Typus gehiireu nun auch die anderen, von P a t e r n b  uttter- 
suchten Reaktionen - yon einigen wird weiter unten ausfuhrlicher 
die Rede sein - an, (1. h. die Bildung der Produkte, die aus Beuzo- 
pheiion bezw. mit Athylbenzol, Propylbenzol, p-Xylol, niphenylmethan 
und ~~-l 'o luylsaure 5, entstehen und die im einfxchsten Fall der Ein- 
wirknng des Acetons auf Methylalkohol, wie wir dies jiingst be- 

') Ann. d. Cheni. 121, 250, sowie Bei la te in  IJ, 232 und Erganzniigs- 

s. C. H e l l  nntl 1'1.. W i r g a n t l t ,  die elenfalls, \vie wir, den Schmp. 

Ioc. cit. 'j Diesc Berichte 36, 1576 nntl 1953 [1903]. 

h n t l  11, 112. 

88-89" nngeben. Diese Rerichte 37, 1430 [1904]. 

$) 101.. cit. i i t i t l  Hctitliconti SOC. rhitnica [2] 1, 301. 



schrieben I), entsprechen. Auch das  von B e n r a t b  9 erhaltene Addi- 
tionsprodukt von Chinaldin und Benzaldehyd verdanht eein Entstehen 
eioem iihnlichen Vorgaqg. 

Es scheint uns daher die Auffassung, die mbbr oder weniger 
deutlich aus den itingsten Veroffentlichungen des Hrn. P a t e r n  B durch- 
blickt, als ob die von ihm jiingst beachriebenen chemischen Licht- 
wirkungen wesentlich verschieden von den unseren seien, wenig be- 
rechtigt. 

B e n z o p h e n o n  rind A t h y l b e n z o l .  
Die Losung von 45 g Benzophenon in  70 g Athylbenzol wurde 

wiihrend des ganzen Sornmers belichtet. Die Aiifarbeitung war gennu 
dieselbe wie im vorigen Fall. Es wurden 22 g Benzopinakon er- 
hslten. Der fliisaige Anteil , iriit Wasserdampf destilliert, gab auf3er 
dam unverjndert gebliebenen Athylbenzol eine feste Verbindung, die 
aw Alkohol gereinigt, groBe, bei 128-129O schmelzende Krystalle 
lielerte. Sie stellen den von P a t e r n b  auch schon erhalteoen Kohlcn- 
wasserstoff CI6  H 1 8  dar : 

Ber. C 91.43, H 8.57, 
Gef. D 91168, 8.89, 

ClsHls. 

fiir welchen er  den Schmp. 124---125" angibt. 
Aus den1 bei der Destillation mit Wasserdampf gebliebenem Riick- 

stand konnten wir ebenfalls das von P a t e  r n b beschriebene Additions- 
produkt CIS HIO 0 + C g  HI0 = CH &o 0 : 

CglHzoO. Ber. C 87.50, I3 6.94, 
Gef. D 87.31, D 7.16, 

ieolieren. Er gibt fiir diese Verbindung den Schmp. 87--90° an, 
unser Produkt schrnolz bei 89-900 und sott unter 11 m m  Druck un- 
zersetzt bei 2269 Reim Reinigen ails Petroliither konnten wir es in 
groben, wohl ausgebildeten Krystallen erhalten, die von Hrn. Prof. 
G i o v .  B o e r i  s gemessen wurden. Derselbe hatte die Freundlichkeit, 
UDS Folgendes mitzuteilen: 

Krystallsyatem: monoklin. 
1.8207 : 1 : 0.6671 

Bcobachtete Formon:,{llO) (001j (011) (211) (211) 
a: b :  c ,B = 86" 11' 

(110) : (iio) 57" 15' - 57' 44' 57033' 32 
(011) : (01 1) 330 22'-330 55' 33039' 12 
(011) : (110) 87041'-88"27' (380 10' 14 

Auch wir sind der hfeinung, dab  der in Rede stehende Koryer 
als ein Carbinol anzusprechen ist; in Rucksicht auf die Untersuchun- 

I) Dime Berichte 48, 945 [19101. 
a) Journ. f. prrkt. Chem., N F. 78, 384. 
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gen, die Hr. P a f e r n i i  in Aussicht gestellt hat ,  haben wir FOD einer 
weiteren Untersuchung beziiglich der Konstitution Abstand gen01nmeD; 
erwahoen nincliteri Avir nber niir kurz,  dalJ die Verbindung beim Er- 
hitzen unter Druck bei 300° teilweise in ihre Komponenten zerfallt, 
(In13 sich daueben aber ein in rhombischen Tafeln krystallisierender, 
tiei HEIO achmelzeuder Koblenwasserstof! von der Zusammensetzuog 
('PI H?oO - H?O I l l s  bilner. 

C a l B l s .  Bey. C 1B.33, 1I G.(i6. 
Gef. p 93 36, )) 6.54. 

l 3 e n z o p h e n o n  u n d  1)-Xylol .  
Die Liisung \-on 70 g Benzophenou in pXj101, die walirend der 

Sonimer- und Herbstmonate belichtet wurde, verhielt sich ganz \vie die 
vorige. Die Nenge des in diesem Fall abgeschiedenen Benzopinskons 
betrug 61 g. Der fliissige Anteil, iuit Wasserdampf destilliert, lieferte 
ein Destillat, in den1 das p , p ' -  l i i  in e t h y 1-d i Len z yl,.CleIIle, enthalten 
war, welches, BUY Methplalkohol krystallisiert, breite, bei 82--83O 
sch nielzende H i t t e r  darstellt. 

C I ~ H I ~ .  Ber. C 91.43, I1 8..57. 
Gef. n 91.44, )) 8.68. 

Y n t e r n h  gibt fi ir d : ~  r o n  i l im  erhnltene Produkt den Schntp. 
85-86O an I ) .  

Der Riickstand \-on der Destillatioo n i t  U'asserdampf, eiu zihes, 
gelbes Hsrz darstellend, wurde i n  derselben Weise wie bei den Fru- 
heren Versuchen, d. h. nncli zeitweiliger Zugabe von einigen 'I'ropfen 
Metbylnlkohol , wodurch die Krystallisation sehr beschleunigt wird, 
und nnch langerem Stehen zunlcbst in det  Kalte mit Petrollther 
wiederholt behandelt. Es lost sich so ein harziger Anteil, w2lirend 
ein weil3es Pulver zuriickbleibt, das wiederholt ails heil3em Petrol- 
Hther umkrystallisiert, in groDen, schiin krystallisiereoden Rosetten vom 
Schmp. 113O erhalteo wurde. Sie sieden unter 24 nim Druck bei 
258--2W0. Ihre %usamniensetzung entspricht auch i n  diesem Falle 
der eioes Additionsproduktea C13H100 + C,IIIO = C~IHZOC). 

Crl H S ~ O .  Rcr. C 87.50, H 6.91. 
G$f. D 8i.54, 7.37. 

Die Konstitution khnute nach Analogie der friileren Falle die 
folgende seiii : 

(C,Hj)?C(OIl).CH,.CsH1.CH3. 
Wir rerzicliten indessen in Anbetracht der obwaltenden Cnlstiiode 

auf jede weitere Untersuchung. 

I )  S. auch JIor i tz  rintl IVolTfenstein, diese Bcrichte 3 t ,  2532 [1899!. 



A c e t o n  unt l  Tol i io l .  
Zum ScbluR miichten wir noch erxihnen,  da13 auch Aceton nnter 

dem EinfluB des Lichts auf Toluol einwirkt; wir setzten eine Losung 
\-on 58 g Aceton in 92 g Toluol wPhrentl der Sommer- und Herbstrnonate 
cler Belichtung aus. Das Produkt wurde zuerst auf dem Wasserbad, 
und dann  unter vermindertem Druck destilliert. 

Es bleibt bei dieser Destillation ein Ruckstand, der nach dem 
Erkalten teilweise krpstallisierte. Der linter 35 m m  ubergehende flus- 
sige Anteil besteht haiiptsachlich aus Toluol. Die Krystalle, vou 
einem anhaftenden 0 1  getrennt, wurden aus Alkohol umkrpstallisiert. 
So erhielten wir den Korper in Gestalt von eiuigen Zentimeter langen, 
gestreiften Bllttern und vom Scbmp. 52O. Die Analyse gab Zahlen, 
(lie mit der fiir das D i b e n z y l ,  ClrHlr7  berecbneten iibereinstimmen. 

C,*H, , .  Ber. C 92.31, H 7.69. 
Gel. D 92.29, D 7.78. 

Hrn. Dr. L. v. V e c c h i o t t i ,  dessen Unteratiitzung x i r  u n s  l e i  
Ausfiihrung dieser Yersuche zu erfreuen hatten, sprecben wir iinseren 
besteu Dank am. 

B o l o g n a ,  6.  Mai 1910. 

243. P. Biginelli: DigallusalLure oder &tinetlichea Tannin* 
von Hugo Schiff. Erwiderung an Hrn. W. Nierenstein. 

(Eingegnngen am 9. April 1910.) 

In  seiner Mitteilung aZnr Konstitutionsfrage des Tannins.: 1) widcrspricht 
Hr. Nierens te in  meiner Angabe, wonach die DigallussHure von H. Schiff  
ein Gemisch von arsenhaltigen und arsenfreien Verbindungen, wie IIeraoxy- 
benzophenon und Gallussriure, ist. Er begriindet seinen Widerspruch ledigkch 
damit, dd er bei wiederholter Destillation der Digallusskure mit, Zinkstaub 
niemals den Geruch von Arsenwasserstoff beobachtet bat. 

Ich will zunkchst bemerken, dal3 meine Arbeit iiber das kiinstlichc Tannin 
nur denZweck hattc, denVerlauf und die Ausbeute derLoeweschenReaktion, auf 
welche sich die Herstellung der S c hif fschen Digallussaure griindet, festzustellen. 

Wie sieh aus meincr Publikation2) ergibt, siod die Produkte dieser 
Reaktion verschieden nicht niir nach dem Mengenverhkltnis der reagierenden 
Kijrper, sondern auch nach dem Grade des Erhitzens; immer entstehen jetloch 
nor arsenhaltige Verbindiingen. 
- 

I) Diese Berichte 43, 628 [1910]. 
Gazz. chim. Ital. 89, 11, 365 [1909]. 




