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204. Qiaoomo aiamioian und 
Ohemiache Liohtwirkungen. 

P. Silber: 
xx. 

(Eingegangen am 23. Mai 1911.) 

Auch in der heutigen Mitteilung kommen wir wieder auf alte 
Versuche zurlick, die wir schon irn Jahre 1901 I) beschrieben haben, 
und die sich auf die Einwirkung von A t h e r  auf die K e t o n e  be- 
ziehen. Mit A c e t o p h e n o n  und B e n z o p h e n o n  entstehen danach 
die entsprechenden P i n  a k  one; gleichzeitig neben diesen aber noch 
andere Verbindungen, deren niihere Untersuchung wir damals ver- 
nachliissigt haben. Wir haben diese Versuche nun von neuem wieder 
aufgenommen und auder mit dem Verhalten der beiden aromatiscben 
Ketone, auch mit jenem des Ace  t o n s uns beschiiftigt. 

Ace ton  u n d  Athe r .  
Das Gemisch aus einem Volumen Aceton und zwei Vol. Ather, 

das wiihrend der ganzen Sommer-Herbst-Monate belichtet worden war, 
blieb Luderlich unverandert. Wir haben es zunachst auf dem Wasserbad 
destilliert, urn die unverandert. gebliebenen beiden Kiirper zu ent- 
fernen. Dieses Destillat, das permanganatbestgndig war, sott yon  
35-60". Der Rkkstand von der Destillation, 270 g, wurde einer 
Destillation mit Wasserdampf unterworfen. 

Der fluchtige Anteil, 210 g, wurde, nachdem er vom Wasser ge- 
trennt und getrocknet worden war, einer systematischen und genaiien 
Fraktionierung unterworfen; auf diese Weise gelang es, i h n  haupt- 
siichlich in zwei Teile zu zerlegen : den fliichtigeren, zwischen 80-8:;O 
(50 g), und den hiiher siedenden, zwischen 138-119O (77.6 g) iiber- 
gehend. 

Die erstere Fraktion enthielt, neben I s o p r o p y l a l k o h o l ,  niir 
eehr wenig Aceton, das sich mit einer ammoniakalischen Liisung von 
Jod in  Jodammoniuni 2, nachweisen liel3; diese lLnteile konnten infolge- 
dessen zur Charakterisieriing des Alkohols direkt verwendet werden .. 
Durch Behandlung mit Jod und Phosphor erhielten wir aus 10 g dieser 
Fraktion 21 g I s o p r o p y l j o d i d ,  das 89-90'' sott. 

Auf diese Weise war die Anwesenheit des Isopropylalkohols unter 
den Reaktionsprodukten bewiesen. 

Der zwivchen 138-149O iibergehende Anteil wurde seinerseitr 
ebenfalls einer oft wiederholten Fraktionierung unterworfen; leider 
miissen wir indes sagen, mit nicht sehr gutern Erfolg, denn das 
. 

I) B. 84, 1541 [1901]. ') Siehe P. Freer, A. 278, 12% 



zRrischen 138-141O siedende Produkt konnte nicht im Zustand viilliger 
Reinheit erhalten werden. Die mit verschiedenen Praparaten 
ausgefubrten zahlreichen Andysen fiihrten m a r  zur Forniel: 
Cs He 0 + (C2Hs)s 0 = C, H16 0 2 ,  stimmen aber damit nicht gut iiberein. 

C,H160z. Ber. C 63.63. 
Ge€. n 64.54, 64.72, 64.35, 63.89, 64.10, 64.79. 
Ber. H 12.12. 
Gef. )P 12.24, 13.38, 12.15, 12.14, 12.10, 12.22. 

Immerhin glauben wir rnit Bestirnmtheit annehmen zu konnen, 
daB in der um 140° siedenden Fraktion ein h d d i t i o n s p i o d u k t  
v o n  A c e t o n  u n d  X t h e r  enthalten war, entsprecbend dern mit Alkobol, 
das wir in unserer letzten Mitteilung beschrieben hnben. Der  in Rede 
stehende Karper liede sich vielleicht ansprechen a h  M o n  oat b y  1 Bt h e r 
des T r i m  e t h y l 5  t b y l e n  gl y k 018, (CHI)* C (OH). CH(CH8). 0. Cn Hs. 

Zugunsten dieser Auffassung spricht die Tatsache, darj wir beim 
Erhitzen der Verbindung rnit verdunnter SchwefelsLure (1 : lo) im 
Rohr, auf 1300 M e t  h y l - i s 0  p r o  p y 1- k e t o n  erhielten, welches letztere 
auder  dem Siedepunkt durch die bei 112O scbmelzende Semicarbazon- 
verbindung charakterisiert wurde. Nicht das ganze Produkt 11 ird, 
hierbei aber in Keton verwandelt, es bleibt auch bei ofterer Wieder- 
holung des Erhitzens mit der verdunnten Saure immer ein iiliger, rnit 
Semicarbazid nicht reagierender Anteil zuriick , uber dessen Katur  
- die Analyse dieses bei 139O siedenden, permanganatbestlndigen 
d les  ergab: C 65.67, H 12.27 Oil, - wir nicht ins klare komnien 
konnten. 

D e r  bei der Destillntion des ursprunglicben Produkts rnit Wasser- 
dampf erhaltene Ruckstand wurde aus der w a h i g e n  Liisung, in der  
e r  zum Teil suspendiert war, mit iiberschiissigem, kohlensaureni 
Kalium abgeschieden; die bierbei erhaltene dlschicht wurde dann rnit 
dem bei der vorigen Destillation erhaltenen, boher siedenden Produkt 
vereinigt. Einem sorgflltigen, oft wiederholten Fraktioniereu im 
Vakuum unterworfen, sott, auDer den geringen Zwisclienfraktionen, 
die Hauptmenge zwischen 109-112° bei 20 mm Druck. Wie v o m w  
zusehen war, ergaben die Analysen : 

CII H ~ ~ O S .  Ber. C 65.34, H 10.89. 
C11Hl403. Ber. s 64.70, D 11.76. 

Gef. s 64.55, 64.27, * 11.16, 11.38. 
nuch diesmal keine befriedigenden Zahlen. Sie wiirden aber hinweisen 
nuf eine komplexe Verbindung, womit auch die M o l e k u l a r g e w i c h t s -  
b e s t i m m u n g  (in Eisessig) in  ubereinstimrnung steht. 
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-- 
Konzen- 1 Mo1.-Gew. 

mittel g , k : 3 g  

12.45 0.3274 I 2.630 1 201.2 
6.850 I 0.3108 1 4.537 ~~~~o 1 196.6 
- 0.4384 , 6.40 1.445 200.5 

Augenscheinlich ist in  diesem Teil des Produkts der ltiickstand 
enthalten, der der  Reduktion des Acetons zum Isopropylalkohoi unter 
Einwirkung des Athers entspricht, und es liel3en sich inijglicherweise 
d ie  beiden folgenden Formeln in Erwagung ziehen : 

CaHgOf(CzHs)iO-H~1=CiiH,rO3 =204 
41.n d Ca H6 O + (CsHs)iO - 2 Hz = Cii Hgz 0 3  = 202. 

Das Interesse, das  diese Frage bietet, erschieu uns iibrigens nicht 
dernrtig, da13 wir weitere Zeit diesern Studium widmeten. 

A c e t o p h e n o n  u n d  . ' ither. 
Dieser Versuch stellt die Fortsetzung des schon in unserer ersten 

nIitteiiungl) kurz erwahnten dar. 50 g Acetophenon, in  200 ccm 
reinem Ather geliist, murden vom 16-15. 1910 bis 21.12. 1911 belichtet. 
Die Pliissigkeit, die fast farblos blieb, haben wir, urn den Ather zii 

enfernen, zunlchst auf dem Wasserbad destilliert und dann den Ruck- 
stand einer Destiilation mit Wasserdampf unterworfen. Es ging hier- 
bei langsam ein 61 iiber, das nach dem Ausziehen init Ather 15 g wog. 
J h c h  Behandlung mit Semicnrbazid entzogen wir ihm die geringe 
JIenge von Acetophenon, die dasselbe noch enthielt, und unterwarfen 
danu das so Rereinigte Produkt einer fraktionierten Destillation. Die 
Hauytmenge ging sogleich zwischen 245-250° iiber; zur Analyse 
verrvandten wir die bei 247O siedende Fraktion. Die Analyse bewies, 
daIJ es sich urn ein Additionsprodukt r o n  der Formel: GH5. CO .CH, 
+ (C, Hs), 0 = Hla 02 handelte. 

ClaHlsO,. Bw. C 74.23, H 9.28. 
Gef. n 74.40, n 9.66. 

Dn, im Gegensntz zum Aceton, Acetophenon beim Kochen mit Jod- 
~ ~ ~ s s e r s t o f f s a u r e  kein Jodmethyl liefert, konnten wir nach der Z e i  sel- 
schen Yethode das Atboxyl bestirnmen; diese Bestimniung lieferte uns 
niit der folgenden Formel iibereinstimmende Werte : 

Cs Hs . C(0H). CII. 0. C1 Hs 
CHa CH3 , 

d i e  selbstverstindlich keineswegs dadurch als bewiesen zu betrachten ist. 
CI:,Hl~02. Ber. C,H50  23.19. Gef. CsHsO 22.61. 

1) B. 34, 1542 [1901]. 
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Der bei der Destillation mit Wasserdampt zuriickgebliebene An- 
teil 'stellte eine barzige, lichtgelb gefiirbte Masse dar  (54.7 g), die einen 
Gehalt YOU 11.72 O / O  a n  .0C,H5a aufwies, und aus der wir uns ver- 
gebens bemuhten, A c e  t op  b e n o n -  p i n  a k o n abzuscbeiden. Sie stellte 
zweiielsohne ein weiteres Kondensationsprodukt dar; als wir sie uoter 
einem Druck von 14 mm destillierten, erhielten wir Acetophenon und 
neben anderen, sebr dickoligen Substrtnzen auch Acetophenonpinakon. 

B e n z o p h e n o n  u n d  A t h e r .  
Gelegentlich unseres ersten Versuches im Jahre  1901 erhielten 

wir suf3er Benzopinakon eine harzartige Masse, die Athoxyl enthielt. 
W r  haben den Versuch mit groBeren Mengen von Material nun 
wieder aufgenommen, und es gelang uns, i n  diesem Falle ein den vor- 
stehenden analoges Additionsprodukt zu erhalten. 

Ein Gemisch von 50 g Benzopheuon und 200 ccni reinem Ather 
wurde vom Juni  bis Dezember belichtet. Der  gelb gefarbte Rohr- 
inbalt enthielt in  reichlicher Menge Krystalle von B e n z o p i n a k  o n  
ausgeschieden. Die Atherlosung wurde, nachdem sie von den abgeschie- 
clenen Krystallen getrennt war, auf dem Wasserbade vbllig verdunstet 
- im iibergegangenen Ather war A c e t a l d e h y d  nachweisbar - und 
der  VerdunstungsrUckstand mit Petrolfther aufgenommen. Auf diese 
Weise gelang es noch, den ubrigen Rest von Renzopinnkon, das in 
der  verdunnten Petrolatherlosung in der Kiilte unloslich ist, nbzu- 
scheiden, im ganzen 23 g. 

Die gelbgefiirbte PetrolatherlBsung hingegen enthklt eine honig- 
gelb gefiirbte, halbweiche Harzmasse, die nach Entfernen des Lasungs- 
mittels rnit Wasserdampf destilliert wurde. Bei dieser Destillation 
gehen sehr langsam iilige Tropfen iiber, die bei mehrtiigigem ruhigen 
Stehen nn einem kiihlen Ort  zum Teil fest werden. Die so erbnltene 
halbweicbe Masse wurde aufs Filter geworfen und dann auf Ton- 
platten gestrichen. Die Robkrystalle schmolzen bei 49O, verbanden 
sich nicht mit Semicarbazid und wurden zunachst aus Petrolftber und 
dnnn aus verdiinntem Metbylalkohol umkrystallisiert. Die Analyse: 

ClrH,oO,. Ber. C 79.68, H 7.81, 
Gef. 79.53, g 7.91, 

d e r  jetzt bei 51° schmelzenden, farblosen, vollig permanganatbestln- 
digen Prismen bewies, da13 ein Additionsprodukt C I ~  H ~ o  01 vorlag, 
dem die Pormel C6H5 .C(OH).CH.O.CgHj zukommen konnte, wornit 

der gefundene Athoxylgehalt im ,Einklang steht. 
C6H6 CHI 

C17H?001. Ber. OC2H5 17.58. Gef. O C ~ H J  17.1$. 



Es ist imrnerhin bernerkenswert, da13 das Benzophenou, das  init 
Alkohol im Licht vollstandig in Benzopinakon iibergeht, durch die 
*$therwirkung, gleichzeitig rnit diesem letzteren, eiu Additionsprodukt 
vom Glykol-Typus wie das l c e t o o  liefert. 

D e r  grijljte Teil der oben erwahnten H:wzmasse bleibt indessen 
bei der Destillation mit Wasserdampf zuriick, und aus diesem ziihen, 
honiggelben Ruckstnnd gelang es uns nicht, eine fafibare Verbindung 
abzuscheiden. Das hohe Molekulargewicht des Rohprodukts in Ei>- 
essig und das sonstige Verhalten - wir fanden einen Xthorylgehalt 
\ o n  14.80 O/O - berechtigt uns zu der Annahme, dalj wir es uicht niit 
einem so einfachen Iiondensationsprodukt wie dem vorigen z u  tuu 
haben; seine Bilduog wird mit der des I~enzopinnkons iin Zusaniiiien- 
linnge stehen. 

- . ~- 

34.575 ' 0,2922 
- I 0.5291 

2.005 0.215 I 363.7 
3.631 0.380 , 37?.6 

206. Giacomo Ciamician und P. Silber: 
Chemieche Lichtwirkungen. XXI. 

(Eingegangen am 27. Msi 1911.) 
13ei dernrtigen Untersuchungen, wie wir sie seit einer Reihe vun 

Jahren ausfuhren, ist es fast unvermeidlich, dalj in den Tagebiicliern 
Beobachtungen sich anhiiufen, die in  keinem Zusammenbang unter 
einander stehen und von Versuchen herriihren, die aufgegeben und 
dann wieder aufgenommen wurden, oder von deren weiterer Verfolgung 
-4bstand genommen wurde. 

Ails derartigen Fragmenten setzt sich unsere heutige Mitteilung 
zusarnmen. 

B e n  z a Id e h  y d. 
Vor einigen Jahren ' )  haben wir das Ham, welches bei der Be- 

lichtung des Benzaldehyds entsteht, untersucht und gefiinden, da13, zu- 
- __ - 

I )  B. 4'2, 1386 [1909]. 




