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gelatinesen Niederschlages aus, der nach kurzer Zeit feinkrystallinisch aird. 
Das Salz wird abgesaugt, often m i t  kaltem Wasser gewaschen und nachher 
an cler LuIt getrocknet. 

Das Dysprosiumkaliumoxalat ist ein weifies, feinkrystdlinisches 
Pulver. In Wasser ist es scbwer ltislicb, in verdiinnten Sauren 16st 
e3 sich dagegen leicht auf. 

0.5004 g Sbst.: 0.2171 g Dy20a. - 0.2917 g Sbst.: 27.1 ccm K h l n O r  
Lijsuog, 1 ccm li  bin Or-Lijsung = 0.033703 g C104. - 0.6583 g Sbst.: 0.1382 g 
KsSOa. - 0.3082 g Sbst. verlorcn bei 180° 0.0371 g HrO. 
[Dy(C,04),]1<+3H,O. Ber. Dy203 43.21, CSO, 40.77, 1< 9.05, 1 1 2 0  12.5’2. 

Gef. n 43.37, n 40.60, n 9.42, n 12.03. 

Die Susbeute betrlgt 4.2 g. 

. 

Z ti r i c  h ,  Chernisches UniversitKtalaboratorium, April 191 1. 

173. Giacomo Oiamician und P. Silber: Chemische Licht- 
wirkungen. 

[XIX. Mitteilung.] 

(Eingegangen am 6. hlai 191 1.) 

In unserer 16. Rlitteilung’) behandelteo wir einige Versuche, d ie  
sicli auf die zwischen Aceton und Methyl- und Athylalkohal statt- 
hnbende Einwirkung hezogen. Diese Versuche waren indessen d:trnals 
noch nicht ganz abgeschlossen. Eine ErgPnzung dieser sozusagen 
vorliufigen hIitteilungen stelleii nu i i  die heute hier rnitgeteilten Beob- 
nchtungeu dnr. 

Acrton itnd Nethylalkoliol. 
Diese beiden Korper geben unter dem EinfluS des Lichtes haupt- 

Gchlich ein Additionsprodukt, das yon  L e v o l i  entdeckte I s o b u t y -  
l e n g l y k o l ,  

C ( 0 f l ) .  CHa .OH. 
CIb  

Gleichzeitig bilden sich fiber nocli andere Verbindungen, die air 
im vergangenen Jahre nicht beschriehen haben. Uni uns von dem 
gnnzcn Reaktionsvorgnng Rechenschuft zu geben, habeu wir nun 
den Versuch nochrnals wiederholt, zum Teil auch unter Aufarbeitung 
der fruhereu Rucksthde.  

I) B. 43, 945 [1910]. 
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Das Gernisch von Aceton und Methylalkohol, im Verhaltnis von 
1 : 2, war wahrend eines gnnzen Jahres  und zwar vom 9. Februar  
1910 bis 20. Miirt 1911 belichtet worden. Die farblose, schwacb 
sauer reagierende Flussigkeit wurde zuniichst auf dem Wasserbade 
destilliert. Der  hierbei iibergegangene Anteil wurde einerseits noch- 
mals durchgesotten, und so eine um 70° siedende Fraktion erhalten. 
Letztere, mit Jod und Phosphor behandelt, lieferte uns ein Produkt, 
aus dem wir I s o p r o p y l j o d i c i  vom Sdp. 88-89O unschwer ab- 
scheiden konnten. 

Das Aceton hatte also, auder da13 es sich rnit dem Methylalkohol 
direkt verband, eine Reduktion zu I s o p r o p y l a l k o h o l  erlitten. Es 
blieb uns n u r  noch ubrig, uber das Schicksal des hlethylalliohols Auf- 
klzrung zii erhalten. 

Der  Ruckstand von der Destillation tles urspriinglichen Produktes 
auf dem Wasserbade wies einen geringen Geruch nach Forrnaldehyd 
auf. Er wurde rnit uberschussigem kohlensaurern Kaliurn ausgesalzen 
und die abgehobene dlschicht rnit einem Gemisch yon Alkohol und 
Ather ausgezogen. Nacb Entfernung der Losungsmittel und nach 
wiederholter Destillation des Riickstandes zuerst im Vakuum , dann 
unter gewviihnlichem Druck, konnten wir, bei 177-180O ubergehend, 
das I s o b u t y l e n g l y k o l  abscheiden. E s  stellt, der  Menge nach, das  
Hauptprodukt vor. Eine hcbere, nicbt unbetriichtliche Fraktion sott 
indessen zwischen 185-200O. Sie enthielt das  A t h y l e n g l y k o l ,  
dessen Siedepunkt bei 197O') liegt. Wir  haben dasselbe mittels des 
bei 73O schmelzenden D i b e n z o a t s  charakterisiert. 

C l s H I ~ O +  Ber. C 71.11, H 5.19. 
Gcf. B 71.36, 5.39. 

Ein Gemisch von authentischem Dibenzoat mit dern obigen Pro- 
dukt wies ebenfalls den Schrnp. 73O auf. 

Die Bildung von Athylenglykol liidt sich unserem Erachten nach 
in  dem Sinne erklaren, da13 der bei der Reduktion des Acetons auf- 
tretende Formaldehyd sich rnit dem iiberschussig noch vorhandenem 
hlethylalkohol kondensiert: 

I. CH3.CO.CH.q + CIfa.OH = CHa.CH(OH).CHa + CHa0. 
Aceton Methylalkohol Isopropplalkohol Formaldehyd 
11. CHa.OH + CHnO = CHa(OH).CIIs.OH. 

d t hylcngl ykol 

Auch bei der Einwirkung r o n  Athylalkohol aul Aceton waren 
wir in der Lage, einen viillig analogen Vorgang zu beobachten. 

I) B e i l s t e i n ,  3. Aufl., Bd. J, 260. 
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Aceton uncl ~thylalkoltol .  
Bei unserem vorjiihrigen Versuch gelang es uns,  unter den Pro- 

duliten der Einwirkung yon Athylslkohol auf Aceton das W i i r t z -  
sche, bei 177O siedende T r i m e t h y l - A t h ? . l e n g l y k o l ,  

CH3 
C(OH). CH (OH), 
CII3 CH3 

zu erhalten und zu erkennen; aber schon damals deuteten wir aut die 
Notwendigkeit hin, diese Untersuchuug nochmals wieder aufzunehmen, 
um einen tieferen Binblick in den ganzen Reaktionsverlauf zu ge- 
winnen. 

Yoti vornherein niochten wir bemerken, da13 in  unserer damaligen 
Mitteilung ein unliebsamer Irrtum beim Zusarnmenschreiben unter- 
laufen ist, den wir weiter unten richtig stellen werden. 

Ein Gemisch von 1250 ccm Aceton und 2500 ccm Athylalkohol 
wurde in zugeschmolzenen Kolben vom 22. April 1910 bis 16. Januar  
1911 belichtet. Pas Produkt wurde dann zunlichst auf dem Wasser- 
bade mit einem Kolonnenapparat destilliert; es fangt bei ungefahr 60° 
an iiberzugehen, dann steigt die Siedetemperatur stetig, bis zum SchluB 
das Thermometer 80° zeigt. Die zuerst ubergehenden Anteile hatten 
eine lichtgelbe Farbe und einen stechenden, aldeliydartigen Geruch. 
Nachdem wir die Destillation des fluchtigen Anteiles mehrmals wieder- 
holt und ihn so auf ein kleines Volumen konzentriert hatten, erhielten wir 
eine gelbe, stechend riechende Liisung, aus der wir nach Einwirkung 
von Hydroxylamin in geringer Menge Krystalle vom Schmp. 244O (im 
zugeschmolzenen Rohr Lei 236O) erhalten konnten. Diese Krystalle 
sind augenscheinlich identisch mit dem D i o x i m  d e s  D i a c e t y l s ,  fur 
welches F i t t i g l )  den Schmp. 234.5O angibt. Das Auftreten des Di- 
acetyls verdankt augenscheinlich seine Herkunft dem Acetaldehyd: 

CH3. COH + CHj . COH --t CHs . CO . CO. CH3. 
Wie bei der entsprechenden Reaktion mit Methylalkohol, war auch 

hier die Gegenwart von Isopropylalkohol zu erwarten. D a  nun sein 
Siedepuiikt (S2O) wenig verschieden ist von dem des gewobnlicben 
Alkohols, haben wir die bei der Destillation im Wasserbade zu aller- 
letzt ohergehenden Anteile jodiert; nur so war es uns moglich, das 
I s o p r o p  y l j o d i d  vom Schmp. 89.5O vom ithyljodid (72.3O) zu trennen. 
Die Gegenwart des I s o p r o p y l a l k o h o l s  unter den Reaktionspro- 
dukten war somit bewiesen. 

Den Riickstand von der Destillation auf dem Wasserbade, der 
unter verniindertem Druck von den letzten Spuren von Alkohol be- 

]) h. 249, 204. 



freit war, und ca. 100 g betrug, enthielt das T r i m e t h y l - a t h y l e n -  
g l y k o l ,  gleichzeitig aber noch andere IGrper. Um eine Trennung 
zu bewerkstelligen, wandten wir folgenden Kunstgriff an : Wir 
destillierten das Gemisch auf dern Wasserbade im Vakuum unter Zu- 
gabe von wenig Wasser, das von Zeit zu Zeit erneuert wurde, wie 
sich die Fliissigkeit konzentrierte. Auf diese Weise erhielten wir ein 
wiioriges Destillat, in den1 der fluchtige Anteil sich angereichert 
hatte. 

Dieses Destillat wurde nuu mit kohlensaurem Kaliurn ausgesalzeu ; 
so wurde eine iilige Flbsigkeit erhalten, die unter einem Druck vou 
13 mm bei 80-82O (bei gewTohnlichem Druck bei 177O) sott und 
identisch rnit dem irn vorigen Jahre erhaltenen') T r i  m e t h y 1 - ii t h y - 
l e n g l y k o l  war. 

CsH11Os. Ber. C 57.69, H 11.54. 
Gef. s 57.78, ') 57.78. 

Die so getrennte Verbindung war indessen noch nicht riillig rein, 
sondern enthielt noch einen anderen, weniger fluchtigen Kbrper, der 
hauptsachlich im Destillationsriickstand sich vorfand; vielleicht auch 
noch in geringer Menge eine andere Verunreinigung, deren Isolierung 
uns aber noch nicht gelungen ist. Uber die Natur dieses Glykols 
gab sein Verhalten beim Erhitzen rnit verdunnter Schwefelsaure keinen 
AufschluB: wir erhielten bekanntlich irn vorigen Jahre hierbei haupt- 
sacblich Methyl-isopropyl-ketou. 

Der bei der fraktionierten Destillation rnit Wasser irn Vakuuni 
zuruckgebliebene Anteil, eine dickolige, braungefiirbte Losung, wurde 
seinerseits gleichfah rnit iiberschussigem koblensaurern Kalium ver- 
setzt und dann rnit Ather ausgezogen. Der h e r r u c k s t a n d  sott auch 
nach rnehrmaligem Destillieren unter 13 mm Druck, fast der ganzen 
Menge nacb, bei 81-83O. 

Die Analyse des zuletzt iibergehenden Anteiles 
C ~ H I P O ~ .  Ber. C 57.63, H 11.54. 
C,HloOa. Ber. * 53.33, 11.11. 

Gef. D 54.92, )) 11.74. 

zeigt, dal3 derselbe kohlenstoffiirmer als die entsprechende, aus dcm 
Destillat erhaltene Verbindung war, sugenscheinlich aber noch von 
der letzteren beigemengt enthielt. 

1) In unscrer 16. Mitteilung wird dieses Glykol beschrieben als erhalten 
nus dem Riickstand von der Destillation mit Wasserdampf, wiihrend die bei- 
den dmelbst mitgeteilten Annlysen sich tatsichlich auf ein Produkt beziehen, 
das ails dem Destillat mit Wasserdampf erhnlten norden war. 



Nach der Beobachtung, die wir mit dern Methylalkohol gemacht 
hatten, schien die Annahme, dn13 ein Butylenalkohol, C4HIoO,,  ent- 
standen durch Kondensation von Acetaldehyd mit Athyhlkohol, vor- 
liege, nicht unbsrechtigt. 

D a  in diesem Falle wegen des geringen Unterschiedes der Siede- 
punkte der beiden Glykole an eine Trennung mittels fraktionierter 
Destillation nicht zu denken war ,  haben w i r  zu eineni Kunstgriff 
unsere Zullucht genommen. 

Wir wollen hier gleich bemerken, daB dieser Punkt  der Unter- 
suchuog unsere Geduld sehr in Anspruch geuommen hat: zu rer- 
schiedenen Malen sind a i r  irn Verlauf der letzten Jahre auf dieses 
Thema, ohne es zu erledigen, von neuem zuriickgekornmen, bis schlieB- 
lich dann alle Schwierigkeiten glucklich iiberivunden wurden. 

Unter der Voraussetzung, daB von den beiden, im Gemisch vor- 
handenen Glykolen das  Trimethylathylenglykol zur Pinakolin-Umlage- 
rung (Methylisopropylketon) mehr Neigung besitze, a19 dns andere, 
haben wir beide Fraktionen, die leichter und die weniger leicht fliichtige, 
im Rohr rnit verdiinnter SchwefelsHure (1 : 10) auf 130° erhitzt. Der  
Rohrinhalt, der  aus  zwei Schichten besteht, wird destilliert, bis die 
olige obere Schicht ubergnngen ist. Von diesem Produkt mvird weiter 
untsn die Rede sein. Der  Destillationsruckstand wurde mit Baryt- 
hydrat genau abgesiittigt; das  Filtrat vom schwefelsauren Barium, mit 
kohlensaurein Kalirim ausgesalzen , schied eine obenschwimmende 
dicke 6lschicht a b ,  die rnit Ather aufgenomnien wurde. Der  nach 
Abdunsten des Athers bleibende Olriickstand wurde einer ofter wieder- 
holten, sorgliiltigen Destillation unterworfen. Unter einem Druck von 
11 mm siedet er zum grofiten Teil bei 83O, unter gewtihnlichem Druck 
beobachteten wir 180-184O. 

Von diesern Produkt erhielten wir, ausgehend von 20 g des destil- 
lierten Anteils, 4.4 g (neben 11.7 g Roh-Methylieopropylketon) und 
von 19.2 g des Destillationsriickstandes irn Vakuum auf dem Wasser- 
bade 9.2 g (neben 8.0 g Methylisopropylketon). 

Die Gegenwart einer weuiger fluchtigen Verbindung als das Tri- 
methylathylenglykol (Sdp. 1 7 7 O )  war somit bewiesen. 

CdHloOa. Ber. C 53.33, H 11.11. 
Gef. n 54.03, 2 11.06, 54.07, 11.38. 

Obwohl die erhaltenen Zahlen auf die Formel eines Butylen- 
glykols, CdHl0O,, hinwiesen, waren sie noch nicht binreichend genau; 
das Produkt also noch nicht genugend rein. 

Um uber seine Zusammensetzung und Konstitution Aufklarung zu 
erhalten, stellten wir die Benzoylverbindung und mit Phenylisocyauat das 
Phenylurethan-Derivat dar ;  ferner haben wir es nach dem Vorgang von 



1285 

P e c h  man.’) mit Bromaasser im  Sonnenlicht oxydiert. Wir  wollen 
bier gleich bemerken, daB schon der  Siedepunkt es wahrscheinlich 
machte, da13 i n  unserem Produkt vorwiegend D i m e t h y l - a t h y l e n -  
g l y k o l  enthalten war, denn von den beiden Verbindungen, die aus der 
Kiowirkuug yon Acetaldehyd auf Athylalkohol hatten entstehen konnen : 

siedet die erstere, wie unyere, bei 183-184O und die zweite bei 
203--104°’). 

Indem wir nun, wie dies P e c h  man n beim Methyl-iithyl.athylen- 
glykol ausliihrte, einen Teil unseres bei 18U-184O siedenden Glykols 
mit Bromwasser im Sonnenlicht oxydierten, erhielten wir eine gelbe, 
Stuchtige Verbinduog von stechendem Gerucb, die, mit Hydroxylamin 
behandelt, uns das  D i o x i m  d e s  D i a c e t y l s  vom Schmp. 240Olieterte. 

Aul  diese Weise war  auch die Gegenwart des Dimethylathylen- 
glykola unter den Belichtungsprodultten des Gemisches von Aceton 
und Athylalkohol bewiesen. 

Beim Behandeln der Fraktion 180-184O mit Phenylisocyanat au f  
dem Wasserbade und dem systematischen Krystallisieren der entstan- 
denen Verbindungen aus Benzul erhielten wir schlieBlich zwei Korper 
von derselben Zusammensetziing und in nnhezu gleicher hfenge, YOU 

denen der eioe, der schwer loslicbe, bei 201-2023 und der aodere 
bei 175O schmolz. 

CHI.CH(OH).CH(OH).CHa und CHr.CH(OH).CHa .C&.OH, 

’ CdHeO,N,. Ber. N 24.14. Gef. N 24.21. 

C ~ ~ H ~ O O I N ~ .  Ber. C 65.85, H G.09, N 8.53. 

Schmp. 201 - 2020 
Get. C 65.77, H 6.45, N 8.68. 

Schmp. 175‘) 
Gef. C 65.94, H 6.1i, N 8.83. 

P P 66.04, B 6.34. 66 13, P 6.61, n 8.6d. 
n n 65.94, 6 5-2. B s 65.85, 6.74, B 8.66. 

Mit Rucksicht au€ den Siedepuokt unseres Glykols, dns bei 180 
-184O iiberging, erscheint die Gegenwart der beiden oben angedeu- 
teten Butylenglykole wenig wahrscheinlich; es  ist vielmehr anzu- 
nehmen, daB die beiden P h e n y 1 u r e  t h a n  e das  racemische und das 
inaktive Stereoisomere des Dimethylathylenglykols, das  zwei asym- 
metrische Kohlenstoffatome enthitlt, darstellen : 

CHa CH(O. CO . NH. CsHs). C H  (0. CO . NH . CsH5). CHa. 
Auch mit Benzoesiiureanhydrid, unter Zusatz von benzoesaurem 

Natrium erhielten wir aus dem bei 180-184O siedendem Glykol zwei 
verschiedene D i b e n z o a t e :  eio festes, dns aus Petroliither i n  groBen, 

I )  B. 23, 2427 [1890]. 2, Beilstein,  3. Aufl., I, 262. 
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bei 77O schmelzenden Krystnllen herausfiillt , und ein fliissiges. 
Zusammensetzung des ersteren : 

Die 

ClsHlsOd. Ber. C 71.48, H 6.04. 
Gef. )) 75.47, D 6.38. 

entspricht der Formel CH3 .CH(O.COC~HS).CH(O. COC6f15).CH3. 

Bestimmuog ausfiihrte, teilte uos Folgendes niit: 
Hr. Prof. G i o v a n n i  BoBvis,  welcher die krystallographische 

Krystallsysteni: monoklin. 
a :  b :  c = 0.4170: 1 : 0.3337. 

f? = 69O 6’ 
Beobachtete Pormen: ( I I O ) ,  (111}, {Ool}, (010) 

Winkel Grenzwcrte Mittel ber. Nr. 
6 

* 10 
4 

(111): (001) 48’ 25’-460 48’ 48O 3.5’ - 
(001) : (I 10) 700 19’-700 53’ 70° 35’ - 
(110): (110) 41°31’--450 37’ $40 34’ - 
(1 11) : (010) - 730 23’ 73.13 1 

Die flhssige Verbinduug, die yon der eben beschriebenen durch 
Absaugen getrenut wurde, wurde niehrmals durcbgesotten und destil- 
lierte der Hauptnienge nach unter einem Druck von 16 mm bei 217 
-21 8O. Die Analyse derselben lielerte leider keine guten Resultate: 

Ber. C 72.48, H 6.04. 
Gef. s 73.81, n 5.15. 

ClsHlsO,. 

Das Destillat, von dern weiter obeu die Rede war, und das wir 
neben den1 Rutylenglykol beim Behaodeln des Gemiscbes von diesem 
und dem Trimethylathylenglykol niit rerdiinnter Schwefelsiiure er- 
hielten, hatte, folgender Gleichung nach ausschlieelich RUS Methyl- 
isopropylketon bestehen sollen: 

(CHs)aC(OH).CH(OH).CHa-HPO = (CHa)o CH.CO .CHa. 
I n  der Tat ergab eine Probe, die wir mit dem nach W a g n e r ‘ )  

dargestellten Glykol ausfuhrten , indem wir dasselbe rnit Schwefel- 
s h e  im Rohr auf 130’ erhitzten, uns ausscblieBlich das oben er- 
wiillnte Keton. 

Zu unserem Erstaunen hatte nun aber das  von uns nntersucbte 
Destillat keineo einheitlicheu Siedepunkt. Der  fliichtigere Anteil ging 
bauptslchlich bei 93-95O uber (hlethylisopropylketon siedet bei 9 3 . 5 O  
oder 95O ’)) , aul3erdeni konnten wir nber noch eine andere Fraktion 
nbscheiden, die bei 147-150° sott,. Urn die das Keton begleitenden 
Korper zu treunen, behandelten wir beide Destillate rnit Semicarbazid. 
])as rrste verband sich damit fast vollstandig, das zweite hingegen 

I )  B. 21, 1334 [1888]. P, Bei ls te in ,  3. Aufl., I, 998. 
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blieb zum griidten Teile olig, so daB dns 01  ohne Schwierigkeit 
durch Destillation von den Krystallen sich trennen lie13. Letztere be- 
standen aus dem Semicarbazon des Methylisopropylketons und batten 
den Schmp. 112O9. Aus dem Destillat wurde das 01 mit kohlen- 
saurem Kalium ausgesalzen; bei der Destillation sott es glatt bei 149O. 

Die Analyse fuhrte zur Formel C g H 1 s O ~ .  
C9H180g. Ber. C 68.35, H 11.39. 

Gef. 68.37, 11.47. 

Der K6rper entbHlt keine Athoxylgruppe und ist permanganat- 
Es ist nicht unwahrscheinlich, da13 ee als ein gemischtes bestindig. 

Oxyd der beiden Glykole anzusprechen ist: 
CgfIisOs + CcHroO, = 2HsO + CgHleOz. 

Beziiglich seiuer Herkunft ist nicbt auszuschlieben, daB es der 
Behandlung der beiden Glykole mit der verdiinnten Schwefelsiure 
seine Entstehuog verdankt, obwohl, wie wir schon oben erwiihnten, 
Trimethyliithylenglykol fur sich unter gleichen Bedingungen ausschlieB- 
lich Methylisopropylketon liefert. 

Aus den eben beschriebenen Versuchen geht also hervor, daB 
unter der Einwirkung des Lichtes auf ein Gemisch YOU Ace ton  und 
A t h y l a l k o h o l  eine Reihe YOU Realitionen statthat, die vollstiindig 
mit denen beim Methylalkohol beobachteten sich vergleichen lassen. 
Durch Addition bildet sich Tr ime thy l - i i t hy leng lyko l ,  wie wir 
dies voriges Jabr beschrieben haben; das Aceton erleidet dann auf 
Kosten des Athplalkohols eine Reduktion zu I sop ropy la lkoho l .  
Der gelegeiitlich dieser zweiten Reaktion entstandene Ace ta ide  hyd  ver- 
schwindet fast vollstZindig aus dem Reaktionsprodukt; zu einem nur 
geringen Teil wird er wahrscheinlich durch das Aceton zu D i a c e t  y 1 
oxydiert, zum grodten Teil kondensiert er  sich mit dem unverkndert 
gebliebenen Athylalkohol, um das D i m e  t h  yl-il t h y  len g l  y k o l  zu 
bilden. 

Trotz unserer genauen Untersuchung ist natiirlich nicht auszu- 
schlieoen, da13 noch andere Korper nebenbei entstanden sind, die wir 
moglicherweise iibersehen haben. 

Ob das zuletzt erwlibnte Anhydrid CgHl8 00 durch Belichtung 
entstanden, ist vorlhfig noch eine offene Frage. 

Dem Diacetyl wiirde bei der Reaktion mit dem Methylalkohol 
das G l y o x a l  entsprechen, und es ware miiglich, daB dasselbe in kleiner 
Menge in dern von uns  untersuchten Produkt vorhandon gewesen ist. 

1) B. 48, 947 [1910]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg XXXXN. F 5 
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Aceton und Issopmpylalkohol. 
I m  Gegensatz zu den eben beschriebenen komplizierten Reak- 

tionen ist die unter dem Einf luB des Lichtes auf dieses Gemisch ein- 
tretende eine sehr einfache: es bildet sich in diesem Falle niir dns 
Additionsprodukt, das P i n a k  on. 

Ein Gemisch von gleichen Teilen Aceton und Isopropylalkohol, 
im ganzen ' / a  I ,  wurde vom 3. Mai des vergangenen Jahres bis Zuni 
Februar belichtet. Die Losung war vollig farblos geblieben und hatte 
nur eine ganz schwach saure Reaktion angenonimen. Beim Destillieren 
nuf dern Wnsserbade ging das unverindert Gebliebene iiber; der Riick- 
stand wog 41 g und sott der  Hauptmenge nach zwischen 170-180O. 
nieses Destillat behandelten wir nun, ohne es weiter noch zu reinigen, 
iuit tler berechneten 3lenge M'asser. Die beiden Flussigkeiten mivchten 
sich mit einander tinter Erwiirmung, und beim Abkiihlen erstarrte die 
gauze Masse ZII groIien, wohlausgebildeten l'afeln. Zwischen FlieS- 
papier abgeprefit, schmolzen sie bei 47O und hatten die Zusammen- 
setzung des P i n i l k o n - l l y d r a t s ,  C6H1r02 + GHsO. 

CsHIIOs + 6H30. Bet.. C 31.56, €I 11.50. 
Gef. D 32.03, )) 11.62. 

Nach L i n n e n i a n n l )  hat dasselbe den Schmp. 46.5O. 
%urn SchluB mochten wir hier noch bemerken, dnB das Methyl- 

iithylketon ein vom Aceton durchaus verschiedenes Verhalten zeigt. 
Die diesbezuglichen Versuche werden wir in einer der folgenden Mit- 
teilungen beschreiben. 

])as Verhalten des Acetons zu den ersten drei Alkoholen der  
Fettreihe brachte uns  auf den Gedanken, unsere alten Versuche *) 
uber Acetophenon und Benzophenon nochmals mit relativ groaeren 
Mengen zu wiederholen. Dzimals hatten wir beobachtet, da13 durch 
die Einwirkung des Sonnenlichtes der Alkohol zu Acetaldehyd oxy- 
diert wurde, wlhrend entsprechend gleichzeitig eine Reduktion der  
beiden sromatischen Ketone zu Pinalionen stattfand. Es war unsere 
Absicht, zu sehen, ob bei dieser Reaktion etwa in kleiner Menge 
auch eine Addition r o n  Alkohol an die beiden Ketone eintrat. 

Eine Lijsung von etwn 10 g B e n z o p h e n o n  in 25 ccm Kthylalkohol 
belichteten wir zu diesem Zweck wihrend des Sommers. Das abge- 
schiedene Rohpiuakon wog im ganzen 10.1 g. Die alkoholische Lii- 
sung, am der das B e n z o p i n a k o n  sich abgeschieden hatte, hinterliefi 
beim Abdunsten nur einen geriogen hnrzartigen Ruckstand, augeii- 
scheinlich herstammend von dem bei der Reaktion entstandenen 
A Id e h y d . 

I) Bei ls te in ,  3. -4ufI., I, 265. B. 84, 1537 ClSOl]. 
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Benzophenon verwandelt sich also glatt und vollstiindig in Benzo- 
pinakon; bezuglich des A c e t o p h e n o n s  war e8 nns bisher noch nicht 
moglich, iiber die Natur des zsischen 80-90° schmelzenden Korpere 
Aulklarung zu erhalten. 

Hr. F e d r o  P i r a n i ,  der uiis bei dieser Arbeit niit groBem Fleibe 
unterstutzte, sprechen wir auch a n  dieser Stelle iinseren Dank aus. 

B o l o g n a ,  4. Mai 1911. 

174. Hans Stobbe und Erioh Elbert: Die Lichtabsorptlon 
einiger korrespondierender Athan-, Athylen- und Acetylen- 

Derivate. 
[Aus dem Cheniischen Lnboratorium der Universitgt 1,eipzig.I 

(Eingcgangen ain 1. Mai 1911.) 

Eine demnachst zu publizierende Arbeit iiber die Beziehungen 
zwischen Lichtabsorption und Konstitution stereoisomerer Atbylen- 
und Butadien-Derivste fiihrte dazu , auch die diesen Verbindungen 
korrespondierenden Atban- und Acetylen- , Butan- und Diacetylen- 
Derivste in gleicher Richtung zu studieren. Die Untersachung umfal3t 
die folgenden funf Reihen : 

1. Athyl-benzol, Styrol und Phenyl-acetylen. 
2. Hydrozimtsaure, die stereoisomeren Zimtsauren und Phenyl- 

propiolsiiure. 
3. Benzyl-acetophenon, Benzal-acetophenon und Phenyl-benzoyl- 

acetylen. 
4. IXbelizyl, Stilben und Tolan. 
5. Diphen yl-butan , Diphenyl-butadien und Diphen yl-diacetylen, 

denen sich als letztes noch das  Diphenyl-butenin, C ~ H J  .CH:CH.C .C .  
CaHs, anschliebt. 

Trotzdem die Glieder der beiden ersten Reiben teils fruher I), teils 
gleichzeitig mit uns von anderen Forschern spektroskopisch unter- 
sucht worden sind, hielten wir es doch fur angezeigt, die bisherigen 
Mesaungen unter vollkornnien einheitlichen Bedinguugen zu wieder- 
holen und 110s so bei den Vergleichen mit den von uns neu gemesse- 
nen Stoffen unabhangig zu machen YOU Abweichungeo, die bei dieser 
Methode durch Benutzung verschiedener Apparate und durch veriin- 

1) Hart ley ,  B a l y  und ihre Mitarbeiter. Kaysers  Handbuch der Spek- 

5) Ley nod v. E n g e l h a r d t ,  Ph. Ch. 74, 31 und 58 [1910]. 
troskopie, 111. Band, und SOC. 98, 1751 und 1902 [1908]. 

Y., 




