
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]. 
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sammen mit dem in sehr nntergeordneter hfenge entstehenden T r i -  
rneren  von M a s c a r e l l i ,  hauptsiichlich ein i n  Petrolather unloslicher, 
harzartiger Korper sich bildet, der  die Zusnmmensetzung eines T e t r a -  
rneren  aufweist. Gelegentlich der Reinigung dieses Rohproduktes 
erhielten wir hei der  Fiillung der trocknen iitherischen Liisung rnit 
Petrolather in groSer Menge Ather-Petroliither Abfallaugen, die einer 
freiwilligen Verdunstung i n  offenen Kolben iiberlasaen wurden. Als 
Riickstand blieb ein gelber, dicker Sirup und andererseits eine kreide- 
weiBe, feste Masse; beim Aufnehmen rnit aen ig  kaltem Methplalkobol 
ging der erstere in Losung, wiihrend die letztere durch Filtrieren sich 
leicht trennen li&. Beim darauffolgenden Hehandeln der abgeschiedenen 
Masse mit warmem Methylalkohol loste sich diese der Hauptmenge 
nach auf ; ein geringer, in Methylalkohol ganz unloslicher, krystallinischer 
Rtickstand, wurde durch den Schmp. 247-2480 als T r i m e r e s  yon 
JI a s c a r e 1 1 i e r  kan n t . 

Reim Einengen der metbylalkoholischen Liisung scbeiden sich 
nach laogerern Stehen daraus weise, anscheinend amorphe Massen 
ab, die ibrerseits weiter aus Methylalkohol und Benzol gereioigt 
werden. Der  Korper, der schlieRlich den konstanten Schmp. 144-145O 
aufweist, besteht aus kreideweiseo, mikrokrystallioischen Krusten. Er 
ist unloslich in  Wasser, Iobt sich nber in der Wiirme in Methyl- 
und Athylalkohol uod in Benzol; bei gewiihnlicher Temperatur auch 
in Aceton und Essigather. Aus seiner alkoholischen Liisung fiillt e r  
a u f  vorsichtigem Zusatz von Raaser  in  Gestalt von voluminosen, 
weiden Nadelchen heraus. 

Er stellt ein I P o l y m e r e s  d e s  B e n z a l d e h y d s  dar: 
C7H6O. Ber. C 79.24, H 5.66. 

Gef. n 79.46, D 5.73, 

und erwies sich zu unserer Verwunderung ala isomer rnit dem bei 
247 -248O schmelzenden T r i meren von hi  a s c a r  e l l i .  
- 

Eisessig Snbstaoz .Konzentration 
LBsung I ! '  

11.595 00944 ' 0.5972 ' 0.100 I 3109 I 0.1718 1 1.4820 I 0185O 312.5 
hid.-Gew. ber. f i r  ( C 7 & 0 ) 3  = 318. 

Mit Semicarbazid verbindet e r  sich nicht. 
Es ist nicht unwabrscheinlich, daB die beiden Trimeren des 

Benznldehyds, vom Schmp. 144-145O und 247-2480, demselben 
Typus angehiiren und vielleicht geornetrische Jsornere darstellen. 



Z i m t a l d e h y d .  
D e r  Zimtaldehyd war  in einer Rohre langer als ein J a h r  be- 

lichtet werden. Nach dieser Zeit bestand der Inhalt aus einer rot- 
braunen, durchsichtigen Harzmasse. 

Diese habeu wir in Aceton gelost und mit einer Losung ron kohlen- 
saurem Natrium geschiittelt, uni die Zimtsaure zu entternen. Nach 
Entfernen des Losungsmittels wurde der Ruckstand mit Wasserdampf 
destilliert; hierbei ging in geringer Menge Zimtaldehyd iiber, wiihrend 
im Kolben ein durchsichtiges, sprodes Harz zuruckblieb. Alle Ver- 
sucbe, daraus Krystalle zu erhalten, schlugen fehl. Wir reinigten n u n  
die Hanmasse,  indem wir wiederholt ihre trockne iitherische Losung 
mit Petrolather fallten. Die schlieBlich so erhaltene, nahezu weiBe 
Fiillung, stellt ein Harzpulver dar, das  nach geniigendem Trockneu 
bei 115' - unter vorhergebendem Sintern von 103O an - schmolz. 
Es hat  die Zusammensetzung des Zinitaldehyds und stellt ein P o l y -  
ni e r es desselben dar. 

C9H8O. Ber. C 81.81, H 6.06. 
Get. * 81.42, s 6.69. 

- In Benzol erhielten wir ein sebr hohes Molekulargewicbt: 1337; 
in Eisessig von 513 bis zu 606, was in der Mitte zwischen den 
Forineln : 4 CS He 0 = 528 und 5 C, Hs 0 = 660 liegt. 

In  alkoholischer Liisung wird das Harzpulver YOU Permangnnat- 
liisung sogleich nngegrilfen. Wabrscheinlich stellt unser Produkt ein 
Gemiscb dar ;  die Kondensation bat wenigstens teilweise a m  Kohlen- 
stoff unter lntaktlassung der doppelten Bindung stattgeiunden, yielleicht 
i n  nnaloger Weise wie wir dies beini Tetrameren des Benzaldehyds ') 
beobachten konnten. 

B e n z o p h e n o n  u n d  B e n z a l d e h y d .  
Schon vor vielen Jahren ' )  erhielten wir, als wir diese beiden 

Substauzen belichteten, ein Kondensationsprodukt vom Schmp. 236-237'' 
dem air damsls, unter allem Vorbehalt, die Formel C U H ~ ~  05 zu- 
schrieben. Da w i r  diesen Versuch inzwischen mit mehr Material 
wiederholt haben, sind wir heute in der Lage, die obige Formel richtig 
zu stellen. 

Wabrend der Belichtuug von 25 g Beuzophenon i n  58 g Benzalde- 
hyd, i n  den Monaten Juni-Januar, hatte die nrsprungliche Lijsung 
sich in eine gelb-braune Harzmasse verwandelt, die niit Krystallen 
stark durchsetzt war. Indem wir den ganzen Rohrinbalt mit kalteni 
Eisessig einige Zeit steben lieBen, liiste sich nach und nach das  Harz 

I )  B. 36, 1578 [1903]. 
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auf, wkhrend die Krystalle ungeliist zuruckblieben. Diese abgeschiedeneD 
Rohkrystalle wurden zunLchst mit einer Losung von kohlensatirem 
Natrium gewaschen und d a m ,  nach dem Trocknen, aus Essigzther 
mehrmals umkrystallisiert. So erhielten wir den Korper i n  Gestalk 
V O ~  weiflen, voluminosen, bei 245O konstant schmelzenden Nadeln. 
Sie sind natiirlich in Wasser ganz unloslich und iiberhaupt im ail- 
gerneinen sehr schwer loslich in den gewohnlichen Lbsungsmitteln ; 
relativ am leichtesten losen sie sich noch in der WPrme in EssigPther 
und Eisessig. 

Die Analysen fiihrten diesmal, wo uns mehr Material zur Ver- 
fiigong stand und wir ein reineres Produkt unter Handen hatten, 
zur Forrnel C2rHP) 0s.  

C2rHy2O3. Ber. C 8'2.23, H 5.58. 
Gef. a 81.91, 81.88, 5.69, 5.99, 

die einem A n l n g e r u n g s p r o d u k t  von 2 M o l e k e l n  B e n z a l d e h y d  
iind e i n e r  M o l e k e l  B e n z o p h e n o n  entsprechen wurde: 

3 CI Hg 0 + Cis Ilia 0 = C,I Hn Oa. ' 

Es lieBe sich vielleicht annehmen, d.zR diese Verbindung in Ana- 
logie zu dem Trimeren des Benzaldehyds stande, indem eine der 
3 Molekeln dieses letzteren durch Benzophenon ersetzt wPre. 

Der  in Eisessig liisliche Teil des urspriinglichen Reaktionsprodukts 
liefcrte, in Wasser geworfen iind mil Wasserdanipf destilliert, Benznl- 
dehyd und Benzophenon ; der Ruckstand von der Destillation stellt 
eine nahezu feste, rotbrgunliche Harzmasse dar, die wir nicht weiter 
untersucht hnben. 

B e n z o p h e n o n  u n d  d e r  H a n t z s c h s c h e  E s t e r .  
Kin Gemisch YOU R e n z o p h e n o n  und D i h y d r o k o l l i d i n - d i -  

ca r  bo  n s i i u  r eP t h y 1 e s t e r  ( H a n  t zschscher  Ester) wurde in Benzol- 
1Bsong wahrend eiues ganzeu Jahres  belichtet. Die Krystalle des 
letzteren, die zum grijfiten Teil in Benzol anfangs unliislich waren, 
gingen nach und nach in L k u n g ,  so daQ schliealich eine gelb- 
riifliche Fliissigkeit entstandeu w r .  

Nach Entternung des Benzols erhielten wir einen mit einem, 
dicken gelbeo 0 1  durchsetzten, krystallinischeri, weisen Riickstmd, 
der mit Petroljther ausgezogen wurdo. Der hierbei unloslich zuriick- 
hleibende Ante3 bestnnd RUS B e n  z o p i n a k o n ;  der Petrolather-Auszug 
wurde seinerseits vollig zur Trockne gebracht (dickes gelbcs 01) und 
dnnn mit verdunnter SalzsHure aufgenommen. Die salzsaure Lijsung, 
die wir mit Ather ausgeschittelt huben, urn sie von einem nicht basischen 
Anteil (unangegriFfenes Henzophenon) zu befreien, lie6 tiach deni 
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KindampTen R U F  dem Wmserbade einen dicken Sirup zuriick, der 
nach einigem Stehen hber Schwefelsilure im Vakuum zu einer strahligen 
Xrystallmasse erstarrte. Sie  stellte das C h l o r h y d r a t  d e s  K o l l i d i n -  
d i c a r b o n s a u r e e s t e r  dar. 

Das aus demselben dargestellte Pi k r a t  krystallisiert in grooen, gelben, 
'fiwhgritenartigen Nadeln vom Schmp. 164O: 

CsoHPSN,O11. Ber. C 48.58, H 4.45, N 11 33. 
Gef. B 48.45, * 5.21, * 11.24. 

Das Goldsnlz  talk olig hernus; d r s  P l a t i n s a l z ,  krystallisiert aus ab- 
solntem Alkokol in orangeroten, bei 181° schmelzenden Blittchen: 

C,s&oNpOIPtCls. Ber. Pt  2091. Gef. Pt '20.38. 
Aus 5 g Hantzschschem Ather erhielten wir  2.2 g obigen Chlorhydrats. 
Benzophenou oxydiert also langsam unter Einwirkung des Lichts 

d e n  Dihydrokollidin-dicarbonsiureester, indeni es sich, wie gewohnlich, 
i n  Benzopinakon verwandelt. 

C h i n a l d i n  u n d  b c e t o n .  
Dieser Versuch lehnt sich an die bekannte und sch6ne Reaktion 

yon A. B e n r a t h ' )  an, der aus  Chinolin und Chinaldin mit Benzal- 
dehyd Additionsprodukte erhielt. 

Wiihrend das Aceton mit dern crsteren nicht reagiert, liefert es 
mit dem zweiten ein interessantes Kondeusationsprodiikt, dessen Studium 
wir indessen w c h  nicht abgeschlossen haben. 

Eine Losung von gleichen Teilen Chinaldin und Aceton, in1 
ganzen 44 g, wurde im Rohr wahrend eines ganzen Jahres  belichtet. 

Die licht gelb gefiirbte Liisung, vom Aceton durch Destillation 
auf dern Wassehad  befreit, wurde zur Entfernung des uberschiissigen 
Cbinaldins mit Wasserdampf destilliart. Irn Kolbee blieb nach der 
Destillation eine gelbe, schmutzige, zusammengebackene, harzartige 
Masse - 9.2 g -, die sich aus Alkohol und schlieBlich aus Benzol 
gut umkrystallisieren lie& n i e  licht gelblichen, feinen Nadeln, zu 
Warzen vereint, schmelzen bpi 21 2O. 

Die Analyse fiihrte zur Forrnel C23IIapN2, 
CgfH22Nz. Ber. C 84.66, H 6.73, N 859. 

Gef. n 81.57, n 6.90, B 8.81, 

und wiirde einem I l o n d e n s n t i o o s p r o d u k t ,  entstanden aus zwei 
Molekeln Chiaaldin und eiiier Molekel Aceton unter Bildung von 
Wasser, entsprechen: 

2CiuIJsN + CaITtiO = H1O + C23H2aNa. 

I) J. pr. [2] 73, 384--386 fl9(%]. 



Die Verbindung ist unloslich in Wasser und Petrollther; liislich 
i? den gewiihnlichen Losungsnritteln : als bestes Lijsungsmittel erweist 
sich Benxol in der Warme, woraus es beim Erkalten wieder heraus- 
krystallisiert. Die alkoholische Liisung ist gegen Permanganat unbe- 
standig. Der  Korper ist eine zweisiiurige Base und zeigt bei der  
Salzbildung ein ganz merkwiirdiges Verhalten. Mit Salzsaure in Be- 
riihrung gebracht, farbt e r  sich sogleich orangerot; riihrt man aber 
rnit einem Glasstab, so verschwindet diese Farbe, und es bildet sich 
eine viillig farblose Losung; wenn die Salzsiiure konzentriert war, 
scheidet sich nach einiger Zeit das Salz in Gestalt von weil3en 
Nadelchen ab. Dampft man die farblose salzsaure Losung zur Trookne 
ein, so bleibt ein schwach geib gefarbter Ruckstand, der  sicb in Be- 
riihrung mit Wasser sofort orangerot farbt und eine intensiv orange- 
rote Lijsung bildet; aul Zusatz von ‘konzentrierter Salzsaure ver- 
schaindet die Farbung. Diese Erscheinungen erklaren sich dadurch, 
daB die einsaurigen Salze der Base gefarbt, die zweislurigen hingegen 
farblos sind. 

Das  B i c h l o r h y d r a t ,  CzaH*1Na, 2HC1, stellten wir dar, indem wir 
trocknes Salzsfuregas durch eine LBsung der Base in  wasserfreiem Ather 
streichen liellen. Anfangs entsteht eine voluminfise, orangerote Fsllung, die 
indessen, ie Ititnger das Gas einwirkt, mehr und mehr verblal3t und schlielllich 
weil3 wird. Es wurde rascb aufs Filter geworien und im Vacuum fiber Atz- 
natron getrocknet. 

. CzSH~~N~,2HC1.  Ber. CI 17.79. Gef. C1 16.96. 
Das M o n o c h l o r h y d r a t ,  CrsHmNi,HCI, erhielten wir, indem wir das 

obige farblose Sslz aus absolutem Alkohol krystallisierten. 
EY scheidet sich ans der alkoholischen Losung beim Abkiihlen 

in  Gestalt von orangeroten WBrzchen ab, die, bis 270° erhitzt, lang- 
Sam sublimieren, ohne vorher zu scbmelzen. 

D a s  C h l o r p l a t i n a t ,  C ~ , H ~ P N ~ ,  H2PtCl6, ist ein zweisauriges 
Salz;  man erhalt es, indem man die farblose salzsaure Losung der  
Base mit Platinchlorid versetzt. Nach einiger Zeit scheidet sich au8 
d e r  Losung das  Salz als krystallinische orangerote Fallung ab. Es 
wurde kurz gewaschen und zur Analyse uber Chlorcalcium getrocknet. 

Das C h l o r a u r a t  stellt augenscheinlich jene FBllung dar ,  die 
man aus der farblosen salzsauren Lowng der  Base mit Goldchlorid 
erhl l t .  Die feinkrystallinische, goldgelbe FHllung, auf dem Filter mit 
Wasser in Beriihrung gebracht, verwandelt sich sofort i n  eine stark 
braun gefbbte  Masse, und das  ablaufende Filtrst hat eine violettbraune 
Earbung. Das tabakfarbene, im Vakuum getrocknete Pulver ergnb bei 

Berichte 8. D. Chem. Gesebchaft Jahrg. XXXXIV. 

CsaH,sNs, HpPtCls. Ber. Pt 26.52. Gef. Pt 96.63. 

103 
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der Analyse Zahlen, die sich den f i r  ein einsiiuriges Cbloraurat be- 
rechneten nahern. 

C ~ S H Z ~ N ~ ,  HAuCls. Ber. Au 29.5. Get. Au 32.48. 
Wir gedenken, das Studium dieser Base, sowie wir wieder iiber 

Zum SchluB ist es uns eiae aogenehme Pflicht, Hrn. F e d r o  

B o l o g n a ,  23. Mai 1911. 

mehr Material verfiigen, Eortzusetzen. 

P i r a n i  fur seine eifrige Unterstiitzung zu danken. 

. 

206. Wilhelm Wialicenus und M a r t i n  Waldmiiller: 
Zur Kenntnie dea Oxalberneteinsllureestere. 

[Mitteilung &US dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 1. Juni 1911.) 

Die Kondensation von Oxalsiure- und Bernsteinsaureester durch 
trocknes Natriumathglat ist vor Jahren beschrieben worden I). Ob- 
wohl die Ausbeute an Oxalbernsteinsaureester, 

co ~- CH CH2 
COO CpHs COO ClHs COO C1H5 

nach dieswn Verfahren sehr gut ist, so kann doch noch eine Ver- 
besserung durch die Anwendung von Htherisch-alkoholischer Kalium- 
iithylat16sung2) erreicht werden. Der  Vorzug dieses Verfahrens be- 
steht daria, daB die Kaliumverbindung des Esters sich aus der Reak- 
tionsfliissigkeit fast vollstandig ausscheidet, was die Natriumverbindung 
nicht tut. 

K a l i u m - O x a l b e r n s t e i n s i i u r e e s t e r .  
13.4 g Kalium werden in Scheiben zerschnitten und unter d e r  

10--15-fachen Menge absolutem Ather mit 40 g tiber Natrium destil- 
lierten Alkohols behandelt. Durch Erwarmen am RuckfluBkiihler 16st 
sich das Metall bald auf. Nach dern Abkiihlen werden 50 g reiuer, 
siiurefreier Oxalester hinzugegeben. I n  der Regel tritt hierbei eine 
gelbliche Fiirbung auf. Nach etwa 10 Minuten gieBt man in der 
Kalte und unter Umschiitteln 59.5 g Bernsteinsaureester ein. I n  ganz 
kurzer Zeit beginnt die Krystallisation der Kaliumverbindung, und 
nach wenigen Minuten ist die Reaktionsmasse breiig erstarrt. Durch 
Auswaschen mit Ather erhalt man den Kalium-oxalbernsteinsiiureester 

1) B. 22, 885 [1889]; A. 285, 1 [1895]. *) Vergl. B. 43, 1826 [1910]. 




