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140. Richard Pribram und Adolf Franke: Uber Kon-
densationen durch ultraviolettes Licht.

[Vorlaufige Mitteilung.)
(Eingegangen am 6. April 1911.)

Mit Versuchen beschilitigt, die Einwirkung kurzwelliger Strahlen
auf Aldehyde zu studieren, hatten wir zunichst wilrige Formaldehyd-
16sungen bei Gegenwart verschiedener schwachbasischer und neutraler
Katalysatoren der Einwirkung ultravioletter Strahlen ausgesetzt und
getunden, daB Koodensationen je nach den Bedingungen in verdchie-
dener Weise erfolgen konnen. Es war uns mun von Interesse, fest-
zustellen, ob die Anwendung von derartigen Katalysatoren bei diesem
Vorgange iiberhaupt unentbehrlich ist, und ob nicht vielleicht auch
bei dem vélligen Ausschluff irgend welcber Zusitze eine Einwir-
kung des ultravioletten Lichtes auf die Aldehyde erfolge.
Zu diesem Behufe gingen wir zuniichst von 30-proz. wifrigen, durch
Destillation unter gewohnlichem Druck gereinigten Formaldehyd-
Losungen aus, filllten dieselben in Quarzkolbchen und setzten letztere
den Strahlen einer Quarz-Quecksilberlampe von Heraeus (3'/s Ampere,
110 Volt) aus. '

"~ Die Kolbchen (100 ccm) wurden in einer Entfernung von 3.5 cm.
von der Lampe aufgehangt und eine Woche lang und zwar ununter-
brochen Tag uod Nacht belichtet. Trotzdem die Kolbchen sich in
s0 grofler Nihe der Lampe befanden, war die Erwirmung eine ge-
ringe (ca. 30—35°).

Eine duflerliche Verinderung der Fliissigkeit (Triibung, Féarbung,
Auftreten vou Gasblischen usw.) war in keinem Falle bemerkbar..

Ein Teil der so belichteten Flissigkeit (80 ccm) wurde auf dem
‘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 tritbte;.
derselbe erstarrte dann beim Abkithlen zu einer weiBen Masse, die
noch deutlichen Formaldehydgeruch zeigte.

Das Destillat enthielt der Hauptmasse nach Wasser und auch
Formaldehyd. Sehr geringe Mengen desselben waren hinreichend, um
in frisch bereiteter Fehlingscher Losung schon in der Kilte in
wenigen Sekunden eine energische Reduktion zu veranlassen. AuBer
der Abscheidung von Kupferoxydul war an der Wand des Probijer-
gliaschens die Anlagerung eines deutlichen Metallspiegels von Kupfer
zu bemerken. '

Auch die direkt aus dem Quarzkélbchen entnommene belichtete
Fliissigkeit wirkte, noch-ehe sie der Destillation unterworfen war, in
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der Kilte stark reduzierend. Eine Kontrollprobe der unbelichteten
Formalinlosung schied in der Kalte auch nach lingerer Zeit aus
Fehlingscher Losung. kein Kupferoxydu! ab.

Durch Vakuumdestillation von uvbelichteter Formaldehydldsung
wurde ein Destillat erbalten, das auch nach 10 Stdn. in der Kiite
Fehlingsche Losung nicht reduzierte.

Um einen Begriff von der Menge der in dem Destillat enthaltenen
reduzierenden Substanz zu gewinpen, baben wir eine quantitative Be-
stimmung des ausgeschiedeuen Kuplers vorgenommen. Die Menge des
Destillats von 80 ccm der ultravioletten Strablung ausgesetzt gewe-
senen Formaldehydlosung betrug ca. 50 cem. 10 cem davon schieden
aus 80 cem Fehlingscher Losung (die 34.64 g CuSO; + 5 HyO im
Liter enthielt) nach kurzer Zeit bei Zimmertemperatur (14°) 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 Kupler bestimmt. Das
Gewicht betrug 0.0881 g Xupfer; fiir das Gesamtdestillat berechnet,
demnach 0.4405 g Kupfer,

Der friber erwdbnte weile Kolbenriickstand wurde in Wasser
" aufgenommen, in welchem er sich schwer, aber bei anhaltendem Er-
wirmen vollstandig loste. Es wurde unter wiederholtem Zusatz von
Wasser eingedampft, bis keine Spur von Formaldehydgeruch mehr
wahrnehmbar war. Es hinterblieb schlieBlich ein schwach sauer rea-
gierender, gelblich gefarbter Sirup, der in der Wirme deutlichen
Caramelgeruch hatte. Eine Probe, in Wasser gelost, gab mit dem
Grafeschen') Reagens keine Griinfirbung., Der Riickstand war so-
it frei von Formaldehyd.

Wir "haben diesen Weg der Entfernung der letzten Reste des
Formaldehyds deshalb gewdhlt, um zuniéchst die Zuliigung irgend
welcher - Reagenzien zu vermeiden und in mdglichst einwandfreier’
Weise darzutun, dal reine Formaldehydlosungen, dfe mit ultravioletten
Strahlen belichtet werden, sich anders verhalten, als nicht belichtete.
Aus ersteren liBt sich durch Abdampien eine mit der Wasserdimpfen
fliichtige, stark reduzierend wirkende Substanz und ein Iester Riick-
stand gewinnen, der ebenfalls schon in der Kilte auf Kupferlésungen
reduzierend wirkt. Nicht belichtete Formalinlssungen hinterlassen da-
gegen, wie die spiter anzufithrenden Kontrollversuche ergeben haben,
keine Spur eines Riickstandes, und das Destillat enthilt keine in der
Kilte reduzierend wirkende Substanz. "Der vorbin erwihnte Abdampf-

Y Viktor Grafe, Osterr. botan. Zeitg. 1906, Nr. 8.
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riickstand’ l6ste sich leicht in-Alkobol. - Die alkoholjsche Losung wurde
auf dem Wasserbade abgedunstet und der Rickstand im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet. Das Gewicht desselben betrug 0.2 g.

- Die wifirige Losung von 0.1 g des Riickstandes, der von 40 ccm
belichteter Formaldehydlosung herriihrte, ergab, mit 20 ccm Fehling-
scher Losung versetzt, in wenigen Sekunden bei. Zimmertemperatur
(149 eine Abscheidung von Kupferoxydul. Die Menge desselben, als
metallisches Kupfer durch Reduktion iin Wasserstofistrom  bestimmt,
betrug 0.0074 g.

_Mit Phepylhydrazin und Egsigsaure entstand in der wilrigen
Losung ein gelbbrauner, krystallinischer Niederschlag, der abfiltriest
und mit Wasser so lange gewaschen wurde, bis -das tberschiiésige
Phenylhydrazin vollstindig entferot war. Der Riickistand loste  sich
leicht in Aceton und auch in Alkohol. Aus der alkoholischen Lisung
(90°/,) schieBen bei langsamem Verdunsten hellgelbe Nadeln an, ziem-
lich deutlich getrennt von dunkeln, sich an den Winden des’ GéefaBes
hinaufziehenden Schmieren. Diese dunkel . gefirbten. Teﬂchen Tésen
sich leichter ip Alkohol als die Kryatalle, 80 dafl eine Remlgung ‘der
letzteren, allerdings mit etwas Substanzverlust, méglich 1st_

So.gelang es durch Aufstreichen auf.eine Tonplatte, eine. kleine
Menge eines gut krystallisierten Osazons zu erhalten, welches ziem-
lich scharf bei 168° schmolz. Bei raschem Verdunsténp der alkoho-
lischen Losung -auf einem Objekttriiger schieden sich™ utter dem’ Mi-
kroskop dentlich erkennbare Blittehen aus.. Das Verhalten der ‘Sub-
stanz gegen Fehlingsche Losung (energische Reduktionswirkung' in
der Kilte), die Eigenschaften des Osazons, sowie die Tatsache, daf
das Destillat, welches bei der Vakuumdestillation erhalten - wurde,
sehon in der Kilte Fehlingscher Losung gegeniiber starke Reduk-
tionswirkung besitzt, legen-die Vermutung vahe, -dafl es sich in dem
vorliegenden Falle um eine Kondensation -dés Formaldehyds.zn Gly-
kolaldehyd bhandeln kénute, welcher bekanntlich mit Wasserdampien
etwas flichtig ist, somit zum Teil in das Destillat iibergegangen sein
diirfte.

Die von C. Neuberg‘) empfohlene Idenhﬁzlerung des Glykol-
aldehyds mit p-Nitrophenylhydrazin' gelang allerdings nur teilweise.
Wobl wurde bei dem Zusammenbringen mit dem Reagens in essig-
saurer Lidsung ein rothrauner Niederschlsg erbalten, der in Alkolol
und Ather nicht 18slich war. Aus einer Ldsung in warmem Pyridin
wurde durch Toluol ein rotes Krystallpulyer- geféllt, dieses ldste sich
in Benzonitril und lie8 sich aus dieser Losung in roten,: flimmeraden,

)) B. 88, 8107 [1900).
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sternférmig gruppierten Nadeln gewinnen; soweit stimmt also unser
Befund mit Neubergs Angaben iiberein, allein der Schmelzpunkt der
Krystalle war erheblich niedriger als es Neuberg angibt.

Ob wirklich das Glykolaldebyd-p-nitrophenylosazon oder eine
demselben nur bis zu einem gewissen Grade &ahnliche Verbindung
vorlag, werden weitere Untersuchungen ergeben.

Kontrollversuche mit nicht belichteten Formaldehyd-
lésungen.

Wir haben es als selbstverstindlich erachtet, einen Kontrollversuch mit
wilriger Formaldehydlosung in gleicher Menge und gleicher Konzentration
{30%o), die jedoch keinen ultravioletten Strahlen ausgesetzt war, durchzufiihren.

Diese nicht belichtete Partic des Ausgangsmaterials gab bei der
Destillation im Vakuum ein Destillat, welches Fehlingsche Losung bei
Zimmertemperatur auch nach sehr langem Stehen nicht reduzierte,

Die Destillation wurde in gaoz gleicher Weise, wie oben angegeben, fort-
gesetzt, bis Tribung des Kolbeninhaltes eintrat. Die nach dem Abkiihlen
erhaltene weile Masse, in Wasser aufgenommen und unter wiederholtem
Wasserzusatz auf dem Wasserbade abgedampit, hinterlieB jedoch im Gegen-
satze zu dem’ frither erwahnten Versuche keine Spur eines Riickstandes,

Eine andere Partie, welche nicht den Strahlen der Quecksilberlampe, son-
dern durch mehrere Stunden direktem Sonnenlichte ausgesetzt war, ver-
hielt sich bei gleicher Behandlung ganz so wie die gar nicht belichtete Formal
dehydlésung. Noch sei erwibnt, daB anch ein Versuch mit stark verdinnter
(8%,) Formaldehydlésung durchgefihrt wurde. Das Ergebnis war nach Be-
lichtung mit ultravioletten Strahlen qualitativ dasselbe, wie bei der stirker
konzentrierten Losung.

Es geht somit aus allen diesen Versuchen hervor, daB
kurzwelliges Licht eine Kondensation von Formaldehyd in
wiaBriger Losung einzuleiten vermag.

Wir bhatten urspriinglich die Absicht, mit der Veroifentlichung
unserer Versuchsergebnisse zu z6gern, bis unsere Studien, welche auch
den weiteren Aufbau der Kondensationsprodukte der Aldehyde unter
variierten Bedingungen der Belichtung klarlegen sollen, abgeschlossen
sein werden.

Wenn wir uns nun doch zu der vorliegenden vorlaufigen Mittei-
lung entschlossen haben, so liegt der Grund darin, daB kiirzlich eine
Abhandlung von Giuseppe Inghilleri?) erschienen ist, welche sich
auch auf die Verwendung von wifrigen Formaldehydlésungen bezieht.
Allerdings sind da der Gedankengang und die Versuchsbedingungen
ganz andere als bei uns. Inghilleri setzt seine Lisungen unter Zu-

1y H, 71, 105 {1911].
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satz von Oxalsiure dem Sonneulichte aus und erbdlt als Reaktions-
produkte aufler Gasen eine Ketose. :

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

Da der AbschluB unserer Versuche noch.einige Zeit in Anspruch
pehmen wird, bitten wir, uns das in der vorliegenden Mitteilung an-
gedeutete Arbeitsgebiet zur ungestdrten Bearbeitung zu iiberlassen, und
hoffen, bald in der Lage zu sein, unsere Ergebnisse in abgerundeter
Form vorlegen zu konnen.

Hrn. Prof. Dr. E. Lecher und Hrn. Dr. F. Béck, welche uns
die Benutzung von Quecksilberlampen zu unseren Belichtungsversuchen
ermiglichten, sagen wir hierfiir besten Dank.

Wien, 3. April 1911.

141. J. v. Braun und W. Sobecki:
Uber aliphatische Halogenverbindungen aus a-Pipecolin.
[Aus dem Chemischen Inst.ltut der Umversltat Breslan]
(Eingegangen am 5. April 1911.)

Vor mehreren Jabreu hat der eine von uns in Gemeinschaft mit
E.Schmitz’) die Hulogenphosphor- AufspaltungcychscherBasen
auf das Coniin zu ibertragen versucht und dabei festgestellt, daB sich
dieselbe nicht in dem Umiang wie beim Piperidin und Pyrrolidin
durchfbren 13Bt: die einseitige Offnung des Ringes unter Bildung eines
gechlorten Amids kounnte namlich iiberhaupt nicht erzielt werden, und
die Bildung von 1.5-Dichloroctan, Cl.(CH.):.CH(CsHr).Cl und 1.5-
Dibromoctan, Br.(CHs):.CH(CsHy).Br, erfolgte mit wenig guter . Aus-
beute, wiihrend daneben die Bildang héher.und zwar unter Zersetzung
siedender Produkte wahrgenommen werden konnte, Es war von vern-
herein recht wahrscheinlich, daf3 die im a-Stellung zum Stickstoff be-
findliche Propylgruppe an diesem Ergebnis schuld ist, denn sfe be-
dingt ja die Bildung eines sekundir gebundenen Halogenatoms, welahes
lockerer wie ein primires in der Kohlenstoffkette befestigt ist und
weitere Umformungen der Aufspaltungsprodukte bedingen kano. Dafl
diese Auffassung, die inzwischen auch durch die Untersuchung der
hydrierten Carbazole?) eine Stiitze gefunden hat, im wesentlichen
richtig ist, zeigte uns die Untersuchung einer zweiten in «-Stellung

1) B. 89, 4365 [19086). ?) B. 43, 2879 [1910).
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