
140. Riohard Pribram und Adolf branke: fZber Kon- 
denaationen duroh ultzaviol&ftee Lbht. 

[Vorldige Mitteilung.] 
(Eingegangen am 6. April 1911.) 

hIit Versuchen beschaftigt, die Einwirkung kurzwelliger Strahlen 
auf Aldehyde zu studieren, hatten wir zunachst wiilrige Fomaldehyd- 
tosungen bei Gegenwart verschiedener schwachbasischer und neutraler 
Katalysatoren der Einwirkung ultravioletter Strahlen ausgesebt und 
gefunden, daB Kondensationen ie nach den Bedingungen in vedchie- 
dener Weise erfolgen konnen. Es war uns nun von Interease, fest- 
zustellen, ob die Anwendung von derartigen Katalysatoren bai diesem 
Vorgange iiberhaupt unentbehrlich ist, und ob nicht vielleicht auch 
bei dern viilligen AusschluD irgend welcher Zusatze eine E i n w i r -  
k u n g  d e s  u l t r av io l e t t en  L i c h t e s  auf d i e  A l d e h y d e  erfolge. 
Zu diesem Behufe gingen wir zunHchst von 30-proz. waarigen, durch 
Destillation unter gewohnlichem Druck gereinigten F o r m a l d e h y d -  
LBsungen aus, fullten dieselben in QuarzkBlbchen und setztan letztere 
den Strahlen einer Quarz-Quecksilberlampe von H e r  a e u s  (3 '/s Ampere, 
1 I0 Volt) aus. 

Die Kolbchen (100 ccm) wurden i n  einer Entfernung von 3.5 cm 
von der Lampe aufgehingt und eine Woche iang und zwar ununter- 
brochen Tag und Nacht belichtet. Trotzdem die Kolbchen sich in 
so groBer NHhe der Larnpe befanden, war die Erwiirmung eine ge- 
ringe (ca. 30-35O). 

Eine iuberliche Verinderung der Fliissigkeit (Triibung, Fiirbung, 
Auftreten von Gasblaschen usw.) war i n  keinem Falle bemerkbar. 

Ein Teil der so belichteten Fliissigkeit (80 ccm) wurde auf dern 
Wasserbade der Destillation im Vakuum unterworfen; zuletzt wurde 
die Temperatur des Wasserbades bis zur Kochhitze gesteigert und die 
Destillation so lange fortgesetzt, bis sich der Kolbeninhalt trkbte; 
derselbe erstarrte dann beim Abkuhlen zu einer weiI3en Masse, die 
noch deutlichen Fo~maldehydgeruch zeigte. 

Das Destillot enthielt der Hauptmasse nach Wasser und auch 
Pormaldehyd. Sehr geringe Mengen desselben waren hinreichend, um 
i n  frisch bereiteter Fehlingscher Losung schon in der Kiilte ip 
wenigea Sekunden eine energische Reduktion zu veranlassen. AuBer 
der Abscheiduog von Kupferoxydul war an der Wand des Probier- 
glgschens die Anlagerung eines deutlichen Metallspiegels von Kupfer 
zu bemerken. 

Auch die direkt aus dem QuarzkBlbchen entnommene belichtete 
Pliissigkeit wirkte, noch ehe sie der Destillation unterworfen war, in 



der K a t e  stark reduzierend. Eioe Kontrollprobe der unbelichteten 
FormdinliSsaDg schied i n  der K a t e  auch nsch liingmer Zeit aua 
F e h l i n  g scher Liisung kein Kupferoxydul ab. 

Durch Vakuumdestillation von unbelichteter Formaldebydlosuog 
wurde ein Destillat erhalten, das auch nach 10 Stdn. in der Kalte 
Fehlingsche Losung nicht reduzierte. 

Um einen Begriff von der Menge der in dem Destillat enthaltenen 
reduzierenden Substanz zu gewinnen, haben wir eine quantitative Be- 
stimmung des ausgeschiedeuen Kupfers vorgenomnien. Die Meoge des 
Destillats von 80 ccm der ultravioletten Strahlung ausgesetzt gewe- 
senen Formaldehydl8sung betrug ca. 50 ccm. 10 ccm davon schieden 
aus 80 ccm Fehlingscher Losung (die 34.64 g CuSO, + 5 Ha0 im 
Liter enthielt) nach kurzer Zeit bei Zimmertemperatur (14O) reichliche 
Mengen von Kupferoxydul ab. 

Die Fliissigkeit wurde 10 Stdn. stehen gelassen, dann vom Kupfer- 
oxydul abfiltriert und nach dem Waschen des Niederschlages und Re- 
duktion des Kupfers im Wasserstoffstrom das Kupfer bestimmt. Dns 
Gewicht betrug 0.0881 6 Kupfer; fiir das Gesamtdestillat berechnet, 
demnach 0.4405 g Kupfer. 

Der friiber erwiihnte weibe Kolbenruckstand wurde in Wasser 
aufgenommen, in welchem er sich schwer, aber bei anhaltendem Er- 
wPrmen voilstiiodig liiste. Es wurde unter wiederholtem Zusatz VOD 

Wasser eingedampft, bis keine Spur von Formaldehydgeruch mehr 
wnhrnehmbar war. Es hinterblieb schliel3lich ein schwach sauer rca- 
gierender, gelblich gefiirbter Sirup, der in der WIrme deutlicheo 
Caramelgeruch hatte. Eine Probe, in  Wasser geltist, gab mit den, 
Grafeschen I) Reageos keine Griinfiirbung. Der Riickstand war so- 
rnit frei von Formaldehyd. 

Wir haben diesen Weg der Entfernung der letzten Reste (lea 
Formaldebyds deshalb gewiihlt, um zuniichst die Zufiigung irgend 
welcher Reagenzien zu vermeiden und in m6glichst einwandfreier 
Weise darzutun, da13 reine Formaldehydlosugew, die mit ultravioletten 
Strabhlen belichtet werden, 31ch anders verhnlten, als nicht belichtete. 
Aus ersteren lii13t sich durch Abdampfen eine rnit dea WasserdHmpfen 
fluchtige, stark reduzierend wirkende Substanz und ein fester Ruck- 
stand gewinnen, der ebenfalls schon in der Kirlte auf KupferlBsungen 
reduzierend wirkt. Nicht belichtete FormalinlSsungen hinterlassen da- 
gegeo, wie die spater snzuftihrenden Kontrollversuche ergeben haben, 
heine Spur eines Rtickstandes. und das Destillat entbiilt keine i n  der 
Kiilte rednzierend wirkende Substanz. Der vorhin erwiihnte Abdsmpf- 

1) Viktor Grafe,  Osterr. botan. Zeitg. 1906, Nr. 8. 
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ruckstand. liiste sich leicht in Alkohol. Die alkoboljsche Losung wurde 
auf dem Wmserbade abgedunstet und der Rikkstaad im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. Das Gewicbt dwaclberr betrug 0.2 g. 

Die wiiDrige Losung von 0.1 g des Riickstandes, der von 40 ccm 
belichteter Forrnaldehydlosung herriihrte, erpL, mit 20 ccm Feh l in  g- 
scher Losung versetzt, in wenigen Sekunden bei Zimmertemperatur 
(14O) eine Abscheidung ron Kupferoxydul. Die Nenge desselben, nls 
rnetdlisches Kupfer durch Keduktion im Wasseretoffstroiu bwtimmt, 
betrug 0.0074 g. 

Yit Phenylhydrazin und Essigsaure entstand in der q a B e e o  
Losung ein gelbbrauner, krystallinischer Niederschlag, der abfrltriert 
und rnit Wasser so lange gewaocben wurde, bie das iiberschur)sige 
Pbenylhydrazin vohtandig ehtfernt war. Der Ruckstand loste sich 
leicht in Acetou und auch in  Alkohol. Aus der alkoholischea Liisung 
(90 o/o) schiefien bei langsamem Verdunsten bellgelbe Nddeln an, ziem- 
lich deutlich getrennt von dunkeln, sich an den WBnden des GeEf3es 
hinsutziehenden Schmieren. Diese dunkel gefiirbten Teilchen 16sep 
sich leichter in  Alkohol als die Rrptalle, so do13 eine Reiniiung'der 
letzteren, allerdings mit .etwas Substanzverlust, miiglich ist. 

So gelang es durch Aufstreicben ad eine Tonplatte, eine kleine 
Menge eioee gut krystallisierten Osazons zu erhalten, weldme ziem- 
lich schnrf bei 168O schmolz. Bei rasahem Verdunstee der alkoho- 
lischen Losung auf einem Objekttriiger schieden sich' uuter dern' Mi- 
kroskop dtmtlich erkennbare Bigttthen am. Das Verhslten der Sub- 
stanz gegen F e  bl i  n gsche Losung (energische Reduktionswirkung in 
der Kiilte), die Eigenschaften des Osazons, sowie die Tatsache, daS 
das Destillat, welches bei der Vakuumdebtillation erhalten wurde, 
sehon in der Kiilte Fehlingscher LGsung gegentiber starke Redck- 
tionewirkung besitzt, legen.die Vemnutuog nabe, daD ee sich i n  dem 
vorliegenden Falle urn eine Kondensation des Formaldehyde zn Oly-  
kol  d d e h y d  handeln klnntc, welcher beksnstlich mit Wasserdimpbn 
etwas flochtig 'ist, somit zum Teil i n  daa Destillat iibergegangea eefo 
durfte. 

Die von C. N eu  b e r  g I) empfohlene Identifizierung des Glykot- 
aldehyds mit pNitropheRyIhydrazin gelang nllerdings m r  teilweise. 
Wobl wutde bei dem Zuaammeabrittgen mit dem Reagens i n  esaig- 
saurer Lasung ein rotbrauner Niederecblsg erhdteh, der in Alkoliol 
und Ather nicbt lZTslich war. Aus einer LBsung i n  warmem Pyridin 
wurde duwh Toluol ein rotes Kryetallpulyet gefiillt, diesea loste sich 
in Benzonitril und lie13 sich aus dieser Losung in roten, Bimmeredea, 

J)  13. 38, 8107 [ISOO]. 



sternfarmig gruppiecten Nadeln gewinnen; soweit stimmt also unser 
Befund mit N e u b e r g s  Angaben iiberein, allein der Schmelzpunkt der  
Krystalle war erheblich niedriger als es N e u b e r g  angibt. 

Ob wirklich das Glykolaldehyd-p-nitrophenylosazon oder eine 
demselben iiur bis zu einem gewissen Grade iibnliche Verbindung 
vorlag, werden meitere Untersuchungen ergeben. 

K o n t r o l l v e r s u c h e  m i t  n i c h t  b e l i c h t e t e n  F o r m s l d e h y d -  
l o  sun gen.  

Wir haben es als selbstvcrstitndlich erachtet, einen Kontrollversuch mit 
wiBriger FormnldehydlBsung in gleicher Menge und gleicher Konzentration 
{3O0/o), die jedoch keinen ultraviolettcn Strahlen ausgesetzt war, durchzufiihren. 

Diese n i c h t  b e l i c h t e t e  P a r t i c  des Ausgangsmaterials gab bei der 
Destillation im Vakuum ein Destillat, welches F e h l i n  gsche Losung bei 
Zimmertemperatur auch nach sehr langem Steheu nicht reduzierte. 

Die Destillation wurde in ganz gleicher Weise, wie oben angegeben, fort- 
gesetzt, bis Triibung des Kolbeninhaltes eintrat. Die nach dem Abkiihlcn 
srlialtene weiBe h s s e ,  in  Wasser aufgenommen und unter wiederholteni 
Wasserzusatz auf dem Wasserbade abgedanipft, IiinterlieB jedoch im Gcgen- 
satze zu dein friiher erwithnten Versuche keine Spur eines Rtckstandes. 

Eine anderc Partie, welche nicht den Strahlen der Quecksilberlampe, son- 
,dern durch mehrere Stunden d i r e k t e m  S o n n e n l i c h t e  ausgesetzt war, ver- 
hielt sich bei gleicher Behandlung ganz so wic die gar nicht bolichtcte Formal 
dehydlosung. Noch sei erwirbnt, daB auch ein Versuch mit stark verdiinnter 
(3 O/o) Pormaldehydlosung durcbgefiihrt wurde. Das Ergebnis war nach Bc- 
lichtung mit ultravioletten Strahlen qualitativ dasselbe, wie bei der starker 
atonzentrierten LBsung. 

Es g e h t  s o m i t  ails a l l e n  d i e s e n  V e r s u c h e n  h e r v o r ,  d a d  
k u r z w e l l i g e s  L i c h t  e i n e  K o n d e n s a t i o n  v o n  F o r m a l d e h y d  i n  
w i i u r i g e r  L o s u n g  e i n z u l e i t e n  v e r m a g .  

Wir  hatten ursprunglich die Absicht, mit der Veroffentlichung 
unserer Versuchsergebnisse zu zogern, bis unsere Studien, welche auch 
d e n  weiteren Aufbau der Kondensationsprodukte der Aldehyde unter 
variierten Bedinguugen der Belichtung klarlegen sollen, abgeschlossen 
aein werden. 

Wenn wir uns nun doch zu der vorliegenden rorliiufigen Mittei- 
lung entschlossen haben, so liegt der Grund dnrin, daB kiirzlich eine 
Abhandlung von G i u s e p p e  I n g h i l l e r i ' )  erschienen iat, wttlche sich 
such  auf die Verwendung von wadrigen Formaldehydlosungen bezieht. 
Allerdings sind d a  der  Gedankengang und die Versuchsbedingungen 
ganz andere s l s  bei uns. I n g h i l l e r i  setet seine Liisungen unter Zu- 

I) H. 71, 105 [1911], 
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satz von ‘Oxalsiiure dem Sonnenlichte aus und erhiilt als Reaktions- 
produkte auBer Gasen eine Ketose. 

Wir arbeiten mit reinen FormaldiShydl6sungen und studieren die 
Wirkung kurzwelliger Strahlen. 

Da der AbschloB uneerer Vereuche noch einige Zeit in Anspruch 
nehmcn wird, bitten d r ,  une das in der vorliegenden Mitteilung an- 
gedeutete Arbeitagebiet euk ungmtiirten Bearbeitwig IU iiberlasmn, und 
hoffen, bald in der Lage eu sein, unsere Ergebniem in abgerundeter 
Form vorlegen zu konnen. 

Hrn. Prof. Dr. E. L e c h e r  und Hrn. Dr. F. B o c k ,  welche une 
die Benutzung von Quecksilb&lampen zu unseren Belichtungt%vvereUchen 
erinoglichten, eagen wir hierfiir besten Dank. 

-- 

, .  

Wien ,  3. April 1911. 

141. J. v. Braun und W. Sobeoki: 
b aliphatbohe Halogenverbindungen au% a-PlpeooUn. 

[Aus dem Chemischen Institnt der Universittit Brecrlan.] 
(Eingegangen am 5. April 1911.) 

Vor mehreren Jabren bat der eine YOU uns in  Gemeinschaft mit 
E. S c  hm i t z I)  die H a l  ogea p h o sp h o r- Au f s p a1 t u n g cyclischer Basen 
auf das Coniin zu iibertragen versucht und dabei festgestellt, da0 sidh 
dieselbe nicht in dem Umfang wie beim Piperidin und Pyrtolidin 
durchfhbren liil3t: die einseitige Offnung des Ringes unter Bildiing eines 
gechlorten Amids konnte niimlich iiberhaupt nicht erzielt werden, und 
die Bildung von 1.5-Dichloroctan, CI .(CH&. CH (C,  Hr). C1 und 1.3- 
Dibromoctan, Br.(CH& .CH(G&). Br, erfolgte mit wenig guter A* 
beute, wiihread daneben die Bildang haher nod zwar uater Zerwtzung 
siedender Produkte wahrgenommen werden konnte. Es war von vem- 
herein recht wahrecbeinlich, dd3 die ia  a-Stellung zum Stickstoff be- 
findliche Propylgruppe a n  diesem Ergebnis schuld ist, denn e& be- 
dingt ja die Bildung e h s  sekuodiir gebundenen Halogenatom, w&bes 
lockerer wie ein primiires in der Kohlenstoffkette befestigt ist und 
w,eitere Umformungen der Aufspaltungsprodukte bedingen kann. ,DaB 
diese .Quffassung, die inzwischen auch durch die Untersuchung dcr 
bydrierten Carbazole ’) eine Stutze gefunden hat, im wesentlichen 
richtig ist, zeigte uns die Untersuchung einer zweiten i n  a-Stellung 

I) B. 89, 4365 [1906]. a) B. 43, 2879 [19101. 
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