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gelatingsen Niederschlages aus, der nach kurzer Zeit feinkrystallinisch wird.
Das Salz wird abgesaugt, ofters mit kaltem Wasser gewaschen und nachher
an der Luft getrocknet. Die Ausbeute betrigt 4.2 g.

Das Dysprosiumkaliumoxalat ist ein weilles, feinkrystallinisches
Pulver. In Wasser ist es schwer 18slich, in verdiinnten Sauren lést
e3 sich dagegen leicht auf. .

0.5004 g Sbst.: 02171 g Dyz20,. — 0.2917 g Sbst.: 27.1 cem KMnOs-
Losung, 1 cem K Mn O,-Losung = 0.043703 g C; 04, — 0.6583 g Sbst.: 0.1382 g
K3S0;. — 0.3082 g Sbst. verloren bei 180° 0.0371 g H,0.
[Dy(Cs0)s]K+3H;30. Ber. Dy:0; 43.21, C;0, 40.77, K 9.05, H,0 12.52.

Gef. » 4337, » 4060, » 942, » 12.03.

Ziirich, Chemisches Universitiitslaboratorium, April 1911,

178. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische Licht-
wirkungen.
[XIX. Mitteilung.]

(Eingegangen am 6. Mai 1911.)

In unserer 16. Mitteilung!) behandeiten wir einige Versuche, die
sich auf die zwischen Aceton und Methyl- und Athylalkohol statt-
habende Einwirkung bezogen. Diese Versuche waren indessen dumals
nroch nicht ganz abgeschlossen. Eioe Erginzuug dieser sozusagen
vorliiufigen Mitteilungen stellen nun die heute hier mitgeteilten Beob-
achtungen dar.

Aceton und Methylalkohol.

Diese beiden Korper geben unter dem EiofluBl des Lichtes haupt-
siichlich ein Additionsprodukt, das von Levoli entdeckte Isobuty-
lenglykol,

CH,
C(OH).CH,.OH.
Cl,

Gleichzeitig bilden sich aber noch andere Verbindungen, die wir
im vergangenen Jahre nicht beschbrieben haben. Um uns von dem
ganzen Reaktionsvorgang Rechenschait zu geben, baben wir nun
den Versuch nochmals wiederbolt, zum Teil auch unter Aufarbeitung
der friitheren Riickstinde.

1y B. 483, 945 [1910].
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Das Gemisch von Aceton und Methylalkohol, im Verhiltnis von
1:2, war wihrend eines ganzen Jahres und zwar vom 9. Februar
1910 bis 20. Marz 1911 belichtet worden. Die farblose, schwach
sauer reagierende Fliissigkeit wurde zunichst auf dem Wasserbade
destilliert. Der hierbei ilibergegangene 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 Isopropyljodid vom Sdp. 88-—89° unschwer ab-
scheiden konnten.

Das Aceton hatte also, auBer daB es sich mit dem Methylalkohol
direkt verband, eine Reduktion zu Isopropylalkohol erlitten. Es
blieb uns nur noch iibrig, iiber das Schicksal des Methylalkohols Auf-
klirung zu erhalten.

Der Riickstand von der Destillation des urspriinglichen Produktes
auf dem Wasserbade wies einen geringen Geruch nach Formaldehyd
auf, Er wurde mit iiberschiissigem kohlensaurem Kalium ausgesalzen
und die abgehobene Olschicht mit einem Gemisch von Alkohol und
Ather ausgezogen. Nach Entfernung der Losungsmittel und nach
wiederholter Destillation des Riickstandes zuerst im Vakuum, dann
unter gewdhnlichem Druck, konnten wir, bei 177—180° iibergehend,
das Isobutylenglykol abscheiden. Es stellt, der Menge nach, das
Hauptprodukt vor. Eine hohere, nicht unbetriicbtliche Fraktion sott
indessen zwischen 185-—200°. Sie enthielt das Athylenglykol,
dessen Siedepunkt bei 197°%) liegt. Wir haben dasselbe mittels des
bei 73° schmelzenden Dibenzoats charakterisiert.

C]sHuO;. Ber. C 71.11, H 5.19.
Gef. » 71.36, » 5.39.

Ein Gemisch von authentischem Dibenzoat mit dem obigen Pro-
dukt wies ebenfalls den Schmp. 73° auf.

Die Bildung von Athylenglykol 1iBt sich unserem Erachten nach
in dem Sibne erkliren, dafl der bei der Reduktion des Acetons auf-
tretende Formaldehyd sich mit dem iiberschiissig noch vorhandenem
Methylalkohol kondensiert:

I. CH,.CO.CH; + CH,.0H = CH;.CH(OH).CH; + CH,O.
Aceton Methylalkohol Isopropylalkohol ~ Formaldehyd
Il. CH..OH + CH,0 = CH,(OH).CH,.0H.
Athylenglykol

Auch bei der Einwirkuog von Athylalkohol auf Aceton waren
wir in der Lage, einen véllig analogen Vorgang zu beobachten.

) Beilstein, 3. Auil.,, Bd. I, 260.
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Aceton und Athylalkohol.
Bei unserem vorjabrigen Versuch gelang es uns, unter den Pro-
dukten der Einwirkung von Athylalkohol auf Aceton das Wiirtz-
sche, bei 177° siedende Trimethyl-ithylenglykol,

CH;
C(OH).CH(OH),
CH, CH;

zu erhalten und zu erkennen; aber schon damals deuteten wir auf die
Notwendigkeit hin, diese Untersuchung nochmals wieder aufzunehmen,
um einen tieferen Einblick in den ganzen Reaktionsverlauf zu ge-
wiunen.

Vou vornherein méchten wir bemerken, dafB in unserer damaligen
Mitteilung ein unliebsamer Irrtum beim Zusammenschreiben 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. Das Produkt wurde dann zunichst auf dem Wasser-
bade mit einem Kolonnenapparat destilliert; es fingt bei ungelihr 60°
an iiberzugeben, dann steigt die Siedetemperatur stetig, bis zum SchluB
das Thermometer 80° zeigt. Die zuerst iibergehenden Anteile hatten
eine lichtgelbe Farbe und einen stechenden, aldehydartigen Geruch.
Nachdem wir die Destillation des fliichtigen Anteiles mehrmals wieder-
holt und ihn so auf ein kleines Volumen konzentriert hatten, erhielten wir
eine gelbe, stechend riechende Losung, aus der wir nach Einwirkung
von Hydroxylamin in geringer Menge Krystalle vom Schmp. 244° (im
zugeschmolzenen Rohr bei 236°) erhalten konnten. Diese Krystalle
sind augenscheinlich identisch mit dem Dioxim des Diacetyls, fir
welches Fittig!) den Schmp. 234.5° angibt. Das Auftreten des Di-
acetyls verdankt augenscheinlich seine Herkunft dem Acetaldehyd:

CH;.COH + CHs;.COH —» CH,.C0O.CO.CHs.

‘Wie bei der entsprechenden Reaktion mit Methylalkohol, war auch
hier die Gegenwart von Isopropylalkohol zu erwarten. Da nun sein
Siedepunkt (82°) wenig verschieden ist von dem des gewdhnlichen
Alkohols, haben wir die bei der Destillation im Wasserbade zu aller-
letzt tibergehenden Anteile jodiert; nur so war es uns mdéglich, das
Isopropyljodid vom Schmp. 89.5° vom Athyljodid (72.3%) zu trennen.
Die Gegenwart des Isopropylalkohols unter den Reaktionspro-
dukten war somit bewiesen.

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

1) A. 249, 204.



freit war, und ca. 100 g betrug, enthielt das Trimethyl-dthylen-
glykol, gleichzeitig aber noch andere Kérper. Um eine Trennung
zu bewerkstelligen, wandten wir folgenden Kunstgriff an: Wir
destillierten das Gemisch auf dem 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
wiflriges Destillat, in dem der fliichtige Anteil sich angereichert
hatte.

Dieses Destillat wurde nun mit kohlensaurem Kalium ausgesalzen;
so wurde eine &lige Flussigkeit erbalten, die unter einem Druck von
13 mm bei 80-—82° (bei gewdhnlichem Druck bei 177°) sott und
identisch mit dem im vorigen Jabre erhaltenen®) Trimethyl-iithy-
lenglykol war.

CsH;202. Ber. C 57.69, H 11.54.
Gef. » 57.18, » 51.78.

Die so getrennte Verbindung war indessen noch nicht vollig rein,
sondern enthielt noch einen anderen, weniger fliichtigen Korper, der
hauptsdchlich 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 mit verdiinnter Schwefelsiure keinen
AufschluB: wir erhielten bekanntlich im vorigen Jahre hierbei haupt-
siichlich Methyl-isopropyl-keton.

Der bei der fraktionierten Destillation mit Wasser im Vakuum
zuriickgebliebene Anteil, eine dickdlige, braungefirbte Losung, wurde
seinerseits gleichfalls mit tiberschiissigem kohlensaurem Kalium ver-
setzt und dann mit Ather ausgezogen. Der Atherriickstand sott auch
nach mehrmaligem Destillieren unter 13 mm Druck, fast der ganzen
Menge nach, bei 81—83°.

Die Analyse des zuletzt iibergehenden Anteiles

C5H1907. Ber. C 57.69, H 11.54.

C4H1002. Ber. » 5333, » 11.11.
Gef. » 54.92, » 11.74.

zeigt, daB derselbe kohlenstolfirmer als die entsprechende, aus dem
Destillat erbaltene Verbindung war, augenscheinlich aber noch von
der letzteren beigemengt enthielt.

1y In unscrer 16. Mitteilang wird dieses Glykol beschrieben als erhalten
aus dem Riickstand von der Destillation mit Wasserdampf, wihrend die bei-
den daselbst mitgeteilten Analysen sich tatsichlich auf ein Produkt beziehen,
das anus dem Destillat mit Wasserdampf erhalten worden war.
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Nach der Beobachtung, die wir mit dem Methylalkohol gemacht
hatten, schien die Annahme, daB ein Butylenalkohol, C;H,00;, ent-
standen durch Kondensation von Acetaldehyd mit Athylalkohol, vor-
liege, nicht unberechtigt.

Da in diesem Falle wegen des geringen Unterschiedes der Siede-
punkte der beiden Glykole an eine Trennung mittels iraktionierter
Destillation nicht zu denken war, haben wir zu einem Kunstgriif
unsere Zuflucht genommen.

Wir wollen hier gleich bemerken, dal} dieser Punkt der Unter-
suchung unsere Geduld sehr in Anpspruch genommen hat: zu ver-
schiedenen Malen sind wir im Verlaul der letzten Jahre auf dieses
Thema, ohne es zu erledigen, von neuem zuriickgekommen, bis schlief-
lich dann alle Schwierigkeiten gliicklich iiberwunden wurden.

Unter der Voraussetzung, daBl von den beiden, im Gemisch vor-
handenen Glykolen das Trimethylithylenglykol zur Pinakolin-Umlage-
rung (Methylisopropylketon) mehr Neigung besitze, als das andere,
haben wir beide Fraktionen, die leichter und die weniger leicht fliichtige,
im Rohr mit verdiinnter Schwefelsdure (1:10) auf 130° erhitzt. Der
Rohrinhalt, der aus zwei Schichien besteht, wird destilliert, bis die
olige obere Schicht iibergangen ist. Von diesem Produkt wird weiter
unten die Rede sein. Der Destillationsriickstand wurde mit Baryt-
hydrat genau abgesattigt; das Filtrat vom schwefelsauren Barium, mit
kohlensaurem Kalium ausgesalzen, schied eine obenschwimmende
dicke Olschicht ab, die mit Ather aufgenommen wurde. Der nach
Abdunsten des Athers bleibende Olriickstand wurde einer sfter wieder-
holten, sorgidltigen Destillation unterworfen. Unter einem Druck von
11 mm siedet er zum groBten Teil bei 83° unter gewShnlichem Druck
beobachteten wir 180—184°,

Voo diesem Produkt erhielten wir, ausgehend von 20 g des destil-
lierten Anteils, 4.4 g (neben 11.7 g Roh-Methylisopropylketon} und
von 19.2 g des Destillationsriickstandes im Vakuum auf dem Wasser-
bade 9.2 g (neben 8.0 g Methylisopropylketon).

Die Gegenwart einer weniger fliichtigen Verbindung als das Tri-
methylidthylenglykol (Sdp. 177°) war somit bewiesen.

CyH,003. Ber. C 53.33, H 11.11.
Gef. » 54.03, » 11.06, 51.07, 11.38,

Obwoh! die erhaltenen Zahlen auf die Formel eines Butylen-
glykols, C4H;,0,, hinwiesen, waren sie noch nicht hinreichend genau;
das Produkt also noch nicht geniigend rein.

Um iiber seine Zusammensetzung und Konstitution Aufklirung zu
erhalten, steliten wir die Benzoylverbindung und mit Phenylisocyanat das
Phenylurethan-Derivat dar; ferner haben wir es nach dem Vorgang von
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Pechmann?) mit Bromwasser im Sonpenlicht oxydiert. Wir wollen
hier gleich bemerken, daB schon der Siedepunkt es wahrscheinlich
machte, daB in unserem Produkt vorwiegend Dimethyl-dthylen-
glykol enthalten war, denn von den beiden Verbindungen, die aus der
Einwirkuug von Acetaldehyd auf Athylalkohol hitten entstehen kénnen:
CH;.CH(OH).CH(OH).CH, und CH;.CH(OH).CH;.CH:.OH,
siedet die erstere, wie unsere, bei 183—184° und die zweite bei
203—204°%).

Indem wir nun, wie dies Pechmann beim Methyl-iithyl-ithylen-
glykol ausfiihrte, einen Teil unseres bei 180-—184° siedenden Glykols
mit Bromwasser im Sonoenlicht oxydierten, erhielten wir eine gelbe,
flichtige Verbindung von stechendem Geruch, die, mit Hydroxylamin
behandelt, uns das Dioxim des Diacetyls vom Schmp. 240° lieferte.

CyH3O3N;. Ber. N 24.14. Gef. N 24.21.

Auf diese Weise war auch die Gegenwart des Dimethylithylen-
glykols unter den Belichtungsprodukten des Gemisches von Aceton
und Athylalkohol bewiesen.

Beim Behandeln der Fraktion 180—184° mit Phenylisocyanat autf
dem Wasserbade und dem systematischen Krystallisieren der entstan-
denen Verbindungen aus Benzol erhielten wir schlieBlich zwei Korper
von derselben Zusammensetzung und in nahezu gleicher Menge, von
denen der eine, der schwer losliche, bei 201—202°% und der andere
bei 175° schmolz.

CisHyoO;N;. Ber. C 65.83, H 6.09, N 8.53.

Schmp. 201 -202° Schmp. 175°
Gel. C 65.77, H 6.45, N 8.68. Gel. C 65.94, H 6.17, N 8.83.
» » 66.04, » 6.34. e » 6613, » 661, » 8.64.
» » 63.94, » 652, » » 65.85, » 6.74, » 8.66.

Mit Riicksicht auf den Siedepunkt unseres Glykols, das bei 180
—184° iiberging, erscheint die Gegenwart der beiden oben angedeu-
teten Butylenglykole wenig wahrscheinlich; es ist vielmehr abpzu-
nehmen, daB die beiden Phenylurethane das racemische und das
inaktive Stereoisomere des Dimethylithylenglykols, das zwei asym-
metrische Kohlenstoffatome enthalt, darstellen:

CH;.CH(0O.CO.NH.CsH;).CH(O.CO.NH.CsH;).CH,.

Auch mit Benzoesiiureanhydrid, unter Zusatz von benzoesaurem
Natrium erbielten wir aus dem bei 180—184° siedendem Glykol zwei
verschiedene Dibenzoate: ein festes, das aus Petroliather in groBen,

") B. 28, 2427 [1890). %) Beilstein, 3. Aufl,, I, 262.
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bei 77° schmelzenden Krystallen herausfillt, und ein flissiges. Die
Zusammensetzung des ersteren:
CisH;5s0s. Ber. C 72.48, H 6,04,
Gef. » 7247, » 6.28.
entspricht der Formel CH;.CH(O.COC:H;s).CH(O.COCsH;).CHs,.
Hr. Prof. Giovanni Boé&vis, welcher die krystallographische
Bestimmung ausfibrte, teilte uns Folgendes mit:

Krystallsystem: monoklin.
aib:c=04170:1:0.3337.

g =696
Beobachtete Formen: {110}, {111}, {001}, {010}

Winkel Grenzwerte Mittel ber. Nr.
(111): (001) 480 25'—4809 48’ 48935 —_ 6
(001): (110) 700 19'—1700 53" 70° 35’ — 10
(110): (110) 42031'—420 37 420 3¢’ - 4
(111): (010) — 73023 73.13 1

Die fliissige Verbinduvg, die von der eben beschbriebenen durch
Absaugen getrenut wurde, wurde mebrmals durchgesotten und destil-
lierte der Hauptmenge opach unter einem Druck von 16 mm bei 217
—218°%.  Die Analyse derselben lieferte leider keine guten Resultate:

C|3H1304- Ber. C 72.48, H 6.04.
Gef. » 73.81, » 5.15.

Das Destillat, von dem weiter oben die Rede war, und das wir
neben dem Butylenglykol beim Behandeln des Gemisches von diesem
und dem Trimethylathyleoglykol mit verdiinnter Schwefelsdure er-
hielten, hitte, folgender Gleichung nach ausschlieflich aus Methyl-
isopropylketon bestehen sollen:

(CH:),C(OH).CH(OH).CHs;—H;0 = (CH;), CH.CO.CH..

In der Tat ergab eine Probe, die wir mit dem nach Wagner?")
dargestellten Glykol ausfiibrten, indem wir dasselbe mit Schwefel-
siiure im Rohr auf 130° erhitzten, uns ausschlieBlich das oben er-
wilnte Keton.

Zu unserem Erstaunen hatte nun aber das von uns untersuchte
Destillat keinen einheitlichen Siedepunkt. Der fliichtigere Anteil ging
hauptsichlich bei 983—95° iiber (Methylisopropylketon siedet bei 93.5°
oder 95°%)), auBerdem: konnten wir aber noch eine andere ¥raktion
abscheiden, die bei 147—150° sott. Um die das Keton begleitenden
Kérper zu trennen, behandelten wir beide Destillate mit Semicarbazid.
Das erste verband sich damit fast vollstindig, das zweite hingegen

1) B. 21, 1234 [1885). % Beilstein, 3. Aull, I, 998.
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blieb zum gréBten Teile olig, so daB das Ol ohne Schwierigkeit
durch Destillation von den Krystallen sich trennen lieB. Letztere be-
standen aus dem Semicarbazon des Methylisopropylketons und hatten
den Schmp. 112°7). Aus dem Destillat wurde das Ol mit koblen-
saurem Kalium ausgesalzen; bei der Destillation sott es glatt bei 149°.

Die Analyse fiihrte zur Formel CoHis Os.

CgHwOa. Ber. C 68.35, H 11.39. .
Gel. » 68.37, » 1147.

Der Korper enthalt keine Athoxylgruppe und ist permanganat-
bestindig. Es ist nicht unwahrscheinlich, dafl es als ein gemischtes
Oxyd der beiden Glykole anzusprechen ist:

CsHi303 4+ CiH;60s = 2H;0 4 CyHy Os.

Beziiglich seiner Herkunft ist nicht auszuschlieBen, dafl es der
Behandlung der beiden Glykole mit der verdiinnten Schwefelsiure
seine Entstehung verdankt, obwohl, wie wir schon oben erwdhnten,
Trimethylithylenglykol fiir sich unter gleichen Bedingungen ausschlieB-
lich Methylisopropylketon liefert.

Aus den eben beschriebenen Versuchen geht also bhervor, dafl
unter der Einwirkung des Lichtes auf ein Gemisch von Aceton und
Athylalkohol eine Reihe von Reaktionen statthat, die vollstindig
mit denen beim Methylalkohol beobachteten sich vergleichen lassen.
Durch Addition bildet sich Trimethyl-athylenglykol, wie wir
dies voriges Jahr beschrieben haben; das Aceton erleidet dann auf
Kosten des Athylalkohols eine Reduktion zu Isopropylalkohol.
Der gelegentlich dieser zweiten Reaktion entstandene A cetaldehyd ver-
schwindet fast vollstindig aus dem Reaktionsprodukt; zu einem nur
geringen Teil wird er wahrscheinlich durch das Aceton zu Diacetyl
oxydiert, zum groften Teil kondensiert er sich mit dem unveréndert
gebliebenen Athylalkohol, um das Dimethyl-ithylenglykol zu
bilden.

Trotz unserer genauen Untersuchung ist natiirlich nicht auszu-
schlieBen, daB noch andere Kiorper nebenbei entstanden sind, die wir
moglicherweise iibersehen haben.

Ob das zuletzt erwibnte Anhydrid CyHi;sO; durch Belichtung
entstanden, ist vorliaufig noch eine offiene Frage.

Dem Diacetyl wiirde bei der Reaktion mit dem Methylalkohol
das Glyoxal entsprechen, und es wire moglich, da3 dasselbe in kleiner
Menge in dem von uns untersuchten Produkt vorhanden gewesen ist.

1) B. 48, 947 [1910].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV.

-
[}
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Aceton und Isopropylalkohol.

Im Gegensatz zu den eben beschriebenen komplizierten Reak-
tionen ist die unter dem Einflul des Lichtes auf dieses Gemisch ein-
tretende eine sehr einfache: es bildet sich in diesem Falle nur das
Additionsprodukt, das Pinakoun.

Ein Gemisch von gleichen Teilen Aceton und Isopropylalkohol,
im ganzen '/;], warde vom 3. Mai des vergangenen Jahres bis zum
Februar belichtet. Die Lésung war vollig farblos geblieben und hatte
nur eine ganz schwach saure Reaktion angenommen. Beim Destillieren
auf dem Wasserbade ging das unverindert Gebliebene iiber; der Riick-
stand wog 41 g und sott der Hauptmenge nach zwischen 170—-180°.
Dieses Destillat behandelten wir nun, ohne es weiter noch zu reinigen,
mit der berechneten Menge Wasser. Die beiden Fliissigkeiten mischten
sich mit einander unter Erwirmung, und beim Abkiihlen erstarrte die
ganze Masse zu grollen, wohlausgebildeten Tafeln. Zwischen FlieB3-
papier abgeprefit, schmolzen sie bei 47° und hatten die Zusammen-
setzung des Pinakon-Hydrats, CsHii O: + 6H,O0.

CsH,,05 + 6H;0. Ber. C 31.86, H 11.50.
Gef. » 32.03, » 11.62.

Nach Linnemann?) hat dasselbe den Schmp. 46.5°.

Zum SchiuB mbchten wir hier noch bemerken, daBl das Methyl-
ithylketon ein vom Aceton durchaus verschiedenes Verhalten zeigt.
Die diesbeziiglichen Versuche werden wir in einer der folgenden Mit-
teilungen beschreiben.

Das Verhalten des Acetons zu den ersten drei Alkoholen der
Fettreihe brachte uns auf den Gedanken, unsere alten Versuche ?)
iiber Acetophenon und Benzophepon nochmals mit relativ gréBeren
Mengen zu wiederholen. Damals hatten wir beobachtet, daB durch
die Einwirkung des Sonnenlichtes der Alkohol zu Acetaldehyd oxy-
diert wurde, wiibrend entsprechend gleichzeitig eine Reduktion der
beiden aromatischen Ketone zu Pinakonen stattfand. Es war unsere
Absicht, zu sehen, ob bei dieser Reaktion etwa in kleiner Menge
auch eine Addition von Alkohol an die beiden Ketone eintrat.

Fine Losung von etwa 10 g Benzophenon in 25 cem Athylalkohol
belichteten wir zu diesem Zweck wihrend des Sommers. Das abge-
schiedene Rohpinakon wog im ganzen 10.1 g. Die alkoholische Lé-
sung, aus der das Benzopinakon sich abgeschieden hatte, hinterliel
beim Abdunsten nur einen geringen harzartigen Riickstand, augen-
scheinlich herstammend von dem bei der Reaktion entstandenen
Aldehyd.

") Beilstein, 3. Aufl, I, 265. %) B. 84, 1537 [1901}.
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Benzophenon verwandelt sich also glatt und vollstindig in Benzo-
pinakon; beziiglich des Acetophenons war es uns bisher noch nicht
mbglich, iiber die Natur des zwischen 80—90° schmelzenden Korpers
Aufklirung zu erhalten.

Hr. Fedro Pirani, der uns bei dieser Arbeit mit groem Fleifle
unterstiitzte, sprechen wir auch an dieser Stelle unseren Dank aus.

Bologna, 4. Mai 1911.

174, Hans Stobbe und Erich Hbert: Die Lichtabsorption
elniger korrespondierender Athan-, Athylen- und Acetylen-
Derivate.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.]
(Eingegangen am 1. Mai 1911)

Fine demnichst zu publizierende Arbeit iiber die Beziehungen
zwischen Lichtabsorption und Konstitution stereoisomerer Athylen-
und Butadien-Derivate fiihrte dazu, auch die diesen Verbindungen
korrespondierenden Athan- und Acetylen-, Butan- und Diacetylen-
Derivate in gleicher Richtung zu studieren. Die Untersuchung umfaft
die folgenden fiinf Reihen:

1. Athyl-benzol, Styrol und Phenyl-acetylen.

2. Hydrozimtsiure, die stereoisomeren Zimtsiuren und Phenyl-
propiolsaure.

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

4. Dibenzyl, Stilben und Tolan.

5. Diphenyl-butan, Diphenyl-butadien und Diphenyl-diacetylen,
denen sich als letztes noch das Diphenyi-butenin, CsH; .CH:CH.C:C.
CsHs, anschlieBt.

Trotzdem die Glieder der beiden ersten Reihen teils friiher?), teils
gleichzeitig?) mit uns von anderen Forschern spektroskopisch uunter-
sucht worden sind, hielten wir es doch fiir angezeigt, die bisherigen
Messungen unter vollkommen einheitlichen Bedinguugen zu wieder-
holen und uns so bei den Vergleichen mit den von uns neu gemesse-
nen Stoffen unabbingig zu machen von Abweichungen, die bei dieser
Methode durch Benutzung verschiedener Apparate und durch verin-

) Hartley, Baly und ibre Mitarbeiter. Kaysers Haodbuch der Spek-
troskopie, III. Band, und Soc. 93, 1751 und 1902 [1908].
7 Ley und v. Engelhardt, Ph. Ch. 74, 31 und 58 [1910].
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