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cyclirtche Doppelbiudung des Pulegons aolagerte, worauf die Gruppe 
. Mg.Hal. durch .B erJetzt wurde. Eine Oxydation mit Perrnaogsnat 
unterblieb teils RUS Jlaterialmaugel, teils weil in beiden FHllen voraub- 
sichtlich /?- M e t  h y  I -  a d i p i n s a u  r e  entstanden wiire. 

B a s e l .  Cniversitltslaboratoriuiii. 

196. Qiacomo Ciamician und P. Silber: Chemische Licht- 
wirkungen. XXIII. 

(Eingegai~geii itnt 9. Mai 1912.) 

I’rrhaltrii drs :IIctl~~l-uth~~i-X.i2on.s. 

111 utiserer X X .  Mitteiliing ’) bernerkten wir kurz, daW das MethIl- 
Ctbylketon i n  methyl- und athylalkoholischer =sung ein vorn Aceton 
durchaiis verschiedenes Verhalten gegeniiber dem Lichte aufweist. 
Wie wir damals aeigten, 1:igert sich das Aceton an die beiden AI- 
kohole ail, uni die entsprechenden Glykole, dns I s o b u t y l e n -  und 
das ‘ ~ r i m e t h y l a t h p l e n - g l y k o l  zu bilden; gleichzeitig wird es aber 
auch reduziert zu I s o p r o p y l a l  k o h o l ;  die hierbei entsteheoden Al- 
dehyde, der F o r  ni :t l d e h y d uild der A c e t a l t l  e b y d l kondensiereo 
sich ihrerseits mieder init deu eutsprecheodeo Alkoholeo uod gebeo so 
Ver:inlassung ziir Hildiing des d t h  y l e n  - u n d  D i m e t b  y 1st h y l en  - 
g l g k o l s .  Rei der Anwkndurig von M e t h y l - H t h y l - k e t o n  an Stelle 
des Acetous lie13 sich mit aller Wahrscheiulichkeit . eiu Hhnlicher 
Reaktionsrorgaug erwarteu. Stntt dessen waren jedoch alle unsere 
Heuiiihungeh, die (;egenwart eines Glykols aufzufinden, bisher ver- 
gebens. 

Ails dieaem Grunde habeu wir iiuu die Uutersuchutig wieder von 
neueiii aufgeuomrnen : diese fiilirte uris zu eineni ganz unerwarteten 
und sehr bemerkenswsrten ltesriltate. Urisere einschlagigen Studien 
siud allerdiogs nocli nicbt erscliiipfend und Oedurfen eioer weitereo 
A4uadehnungl immerhiu glauben w i r  aber sclion i u  der Lage zu seio, 
uus beziiglich der Natur (lea Hauptreaktionsprodukts a d e r n  zu konnen. 

Das M e t h y l - a t h y l - k e t o n  k o n d e o s i e r t  s i c h  i m  L i c h t e  ni i t  
s ic l i  s e l b s t ,  ganz unabhiiiugig roo der Gegennart der Alkohole, 
unter Bildung eines D i k e t o n s ;  durch R e d u k t i o u  entsteht gleich- 
zeitig s e k u o d a r e r  B u t y l a l k o h u l .  Die statthabende Reaktion lielle 
sich etwa in folgeuder Weise ausdriicken : 

3CH3.CO .CH,.CH,-CrHi, O?+CH, .CII(UH3.C&.C&, 

I) B. 44, 1288 [1911]. 
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und entspricht den1 I'ypus der gegenseitigen Oxydations- und Re- 
duktionsvorginge, die das Licht so haufig herrorruk und beganstigt. 

I m  vorliegenden Fnlle bietet n u n  aber die Reaktion ein gain 
besonderes Interesse, iusofern das Kondensationsprodokt jenes p-  D i - 
k e t o n  ist, welches durch Einvvirkung yon Ammoniak T e t r a r n e t h y l -  
p y r r o l  liefert. 

Wir haben ferner beobachtet, daIj andere, hohere Ketone ein 
Hhnliches Verhalten aiifweken, und daB selbst anch das  A c e t o n  sich 
allerdings in sehr untergeordneter und beschrankter Weise, mit sich 
selhet kondensiert. Der rnit Wasserdampf fliichtige Anteil des int 
vergangeaen Jahre beschriebenen Einwirkungsprodukts von Aceton 
auf h y l a l k o h o l ' )  gibt namlich, mit essigsaurem Ammonium in essig- 
saurer Liisung (K n o r r s c b e  Reaktion) erhitzt, eine schwache aber 
deutliche Pichtenspan-Heaktiou und eioe starke FBrbung rnit der 
E h r l i c h s c h e n  Losung, woraus man auf die Gegenwart Ton A c e t o n y l -  
a c e  t o n  schliel3en konnte. 

Die Bilduag von p-Diketouen inr Licht ist im Hinblick auf die 
E n t s t e h u n g  Y O U  P y r r o l v e r b i n d u n g e n  i n  d e n  P f l a n z e n  als 
eine bernerkenswerte Reaktion zu begriiben. 

Meticyl-'iit/i,yl-keton in ?tielhlllallcoholischer Losting. Eine Losung von 
500 g Keton in einem Liter Methylalkohol wurde vom 31. Marz bis 
1. Januar  belichtet. Dns i n  eineni Kolben befindliche Reaktions- 
produkt hntte eine lichtgelbe Parbe angenommen; wir haben es zunachst 
einer Destillatiou nuf den1 Wnsserbad unterworlen, urn den unange- 
giiffenen Anteil z u  entfernen, und d a m  den Ruckstand mit Wasuer- 
dampf weiter tlestilliert. IIicrbei blieb ein dickee, rotbraunes 0 1  zu- 
riick, das wir, auch wegm cter geriogen Meiige, einstweilen beiseite 
gelassen haben. 

Das Destillat, ca. 700 ccm, in dem sich die Hauptrnenge der ge- 
bildeten Produkte befindet, wird rnit kohlensaurem Kalium ausge- 
salzen ; die abgeschiedene und weiter getrockoete Olschicbt wurdc! zu- 
aZichst unter gewobnlichern Ilruck zur Entfernung der leichter flucb- 
tieen, bis 100 O siedenden, Anteile destilliert. 

i n  diesem Anteil befand sich der bei 99O siedende s e k u n d a r e  
B u t y l a l k o h o l .  Zu dessen Nachweis wurde die ganze Menge (14 g) 
zunlchst mit einer konzentrierten Losung \-on schwefligsaurern Natrium 
geschuttelt und so das darin enthaltene Xeton entfsrnt. Der  nicht 
verbundene Anteil, der jetzt von 9O-1Wo eott, wurde mit Jod und 
Phosphor i n  das Jodid verwandelt. Es s o f t  fast vollstandig yon l l S  
bis 120O. Dss sekundare B u t g l j o d i d  siedet nach L i e b e n  bei 119 
bis 120°2). 

') B. 44, 1282 [1911]. z, Siehe Bei l s te in  I, 193. 



Der weniger fliichtige Anteil, der bei gewiihnlicbem Druck uber 
looo sieden wiirde, wurde dann in vacuo weiter destilliert. Dos 
Hauptprodukt, unter einern Druck von 15 mni zwischeii 7'J0 und 95' 
iibergehend, bestebt aus den1 oben erwahnten I( e t o n  Ce Hlr 0 2 .  Ih 
entsteht in gleicher Weise sus den] Metbylithylketon in i thylalko- 
holischer Liisung irn Lichte; wir hsben uns u u n  vorzugsweise dieses 
letzteren Versiichs zu genauerern Studiuin bedient, da wi r  in diesmi 
Palle mit rnehr Material gearbeitet hnben. 

Methyl-uthyl-kdow irt U~liylalkoJtoliachu~ l,6srrn!l. Eine 1.Ssung ron  
1200 ccrn Ketoii (vorn Sdp. 79 ' )  in 2400 ccni Athylalkohol (99.S Ole) 
wurde in 12obren vorn 14. J u n i  bis 1. Januar  1912 dern Sonuenlichte 
ausgesetzt. Die erste Verarbeitung des Produkts geschab in rollig 
gleicher Weise v i e  oben erwiihnt; wir hnben claher nicbt notig, noch 
rintnal darauf zuriickzukoinn~en. 

Nacbdem wir das mit Wasserdarnpf fliicbtige Produkt von dem 
bis looo siedenden Anteil, welcher den sekund5ren Hutylalkohol ent- 
bielt, befreit hatten, wurde der gebliebeue Ruckstand einer Destillation 
linter vermindertern Druck unterworfeu. Auch hier ging die Haupt- 
nienge unter 14 inn1 Druck zwischen 78-950 iiber. Bevor wir jedoch 
die eingebendere Untersuchung dieser Hauptfraktion unternahmen, 
haben wir nochninls versucht, ein etwa vorhandenes Clykol, dns 
nach der Analogie rnjt dein antsprechentlen Versuche rnit -4ceton sicli 
biitte bilden kiinnen, z u  isolieren. Zu diesein Zweck wurde das ganee 
I?estillat von neuem in Wasser geliist tind diese Losung aiederholt 
nrisgelthert, unter der Annahnie, d:iB ein etwn rorhnudenes Glykol 
in1 Wnsser hi t te  gelnst bleibcn rniissen. 

Der nus dern Wnsser schlieBlicb nach dern volligen Aussnlzen 
iriit koblensaurem Kaliuin erhdt.ene Anteil w:ir indessen bochst gering 
(1 g ca.); die Hxuptmenge hingegen wnrde voni Ather aufgenomnien. 
niese (24 g) voni Sdp. 78-YS0 wurde n u n  einer mehrfachen Destill :L t '  ion 
iinterworfen, wobei dns IInuptprodukt als zwischen 81 -S5O siedend 
aiifgefangen werden kounte. Zur Analyse wurde die bei 82O unter 
I 1  iiim siedende Fraktion verwnndt. Diese fiihrte ziir Forrnel 
c, I T , ,  02. 

CeHlrOa. Ber. C 67.60, H 9.84. 
Gef. D 67.24, 67.40, D 9.84, 9.81. 

1)ie Verbindung stellt eine i n  Wasser liisliche Flussigkeit dar vou 
einern speziellen, etwas an Acetonylaceton erinnernden, aber mehr aus- 
gesprochenen Geruch. An der 1,oft nimmt sie leicht saure Reaktiou 
an. Die Haut  fiirbt sie rot; diese Farbung mlrcht sich indessen erst 
nsch einigen Tagen bemerkbar, in ahnlicher Weise mie dies das  
Allosaii tut. Wir sind nicht der Meinung, daB diese Fraktion aus 
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einer einheitlichen Verbiudung besteht; da13 nber in  ihr ein Diketon 
T o n  der oben ermiihnten Formel enthalten ist, beweist .das Diosim 
CeHj4 (:N.0H)2, welches entstelit durch Einwirkcnlassen einer w.hl3rig- 
alkoholischen Lijsung y o n  I~vdroxylamio-chlorhydrat (9 g i n  20 cciii 

\Ynsser und 25 ccm Alkvhol und 22 g kohlensaures Nntrium) auf die 
i n  Rede stehende Fraktion (7 g). Das am RiickfluBkiihler auf den] 
Wasserbad w-iihrend 15 Stunden erhitzte Gemisch la13t nach dem Ent- 
fernen des Alkohols und Aufnehmen des H.iickstandes mit Wasser dns 
Dioxim (4.8 g) zuriick, das, nus Alkohol mehrmals urnkrystallisiert, 
i o  glanzeoden, groBen, bei 202 O schmelzenden Prismen sich abscheidet. 
10 vaciio iiber Schwefelsiiure verwittern sie linter Verlust von e i n m  
Molekiil Wasser. 

C S H ~ ~ O ~ N ~ + H ~ O .  Ber. Ha0 9.17. Get. H20 9.55, 9.55. 
CeH1602N2. Bw. C 55.81, H 9.27, N 16.28. 

Gef. )) 55.91, x 9.54, ') 16.33. 

Das Diosim ist unloslich in W n w v ,  wenig liislich iii Ather und 
1L8t sich am besten nus Methyl- oder Athylalkohol umkrystnllisieren. 

Die nlkalische I,ijsnng, aus der sich dns Dioxim ausgeschieden 
hntte! wirde  angesiinert und wiederhoit nusgeathert. So erhielteo wir 
mch ein dickes, fnrbloses 61, das langsani nnch  einiger Zeit krystal- 
linisch erat.nrrtc. 

Da seioe Mengc aber imnierbin eine gerioge war im Verhlltois 
zum angewnndten Produkt, mijchten wir daraus schlieaen, daB da.rin 
noch eine andere Substaoz entbalten war, die mit Hydroxylamin sich 
nicht verbindet. 

Um die Natiir des in der erwahnten Bauptfraktion euthalteuen 
Diketons zii hestinimen, glaubten wir sofort i ins  der I( iiorrschen 
Reaktion bcdienen z i i  mussen, da  nach tinserer Annahme die Kon- 
densation des hiethyliithylketons zu einem p-l)iket.nn gefiihrt hatte. 
Beim Erhitzen einer kleinerr Menge des erwiihnteri 01s  i n  Essigsaure 
mit essigsaurem Amnionium fiirbt sich die Flussigkeit nuch sofort brnun ; 
h i m  Verdiinnen mit Wasser uod Absiittigen der Losung mit Alknli 
scheiden sich glHnzende Bliittchen von fakalem Geruch ab, die den 
mit Salzsaure befeuchteten Fichteospan schwnch roten und die 
E h r l i c h s c h e  Reaktion geben. Die Bildung eines P y r r o l d e r i v a t s  
war  also somit bewiesen. 

Uni es i n  groWerer Meiige zu erhalten, bedienten wi r  uns  in .der 
Folge. der Paalscheu Reaktioo, iodem wir das das Diketon enthal- 
temde 0 1  mit nlkoholischem Ammoniak im Kohr im siedenden Wasser- 
bad wahrend einer Stuode erbitzten. Aus dem gelb gefarbten Kobr- 
inbalt schieden sich auf Zusntz V O D  Wasser die schoo oben erwiihiiten 
perlmuttergl3nzeoden Blattcheu ab. Da die Subetnnz an der Luft 



iingeinein leicht veriinderlich ist, haben wir immer niir mit kleinen 
Mengen gearbeitet uud das erhaltene Produkt sogleich direkt aiialy- 
siert, ohne es vorher weiter Z I I  reinigen. Die dkobolisch-amrnonia- 
kalische Liisung wurde unrollstandig rnit Wasser gefallt und die so 
erhnltenen ~erlmutterglBnzenden B l i i t t c h e n ,  auf eineni Filter ge- 
sanirnelt, init Wasser ku rz  gewaschen, abgepreflt zwischen Filterpapier 
und im Vakuuni kurze Zeit getrocknet. Die so erhalteue Verbindung 
ist fast farblos; sie hatte den Schnip. 114", gab keine Fichtenspan- 
Reaktion und rnit dem E h r l i c h s c h e n  Rengens nur eine ganz schwache 
riitliche FSrbung. Die Analyse fiihrte zur Formel Ce H13 N. 

Ber. C 78.05, H 10.57, N 11.38. 
Gef. B 77.66, B 10.80, n 11.39. 

C ~ H I J N .  

]lie Ausbeute betrigt ungefahr 5 O 0 / o .  d u e  der alkoholischen 
liisung, nus der durcb unvollstandigen Zusatz von Wasser die eben 
beschriebene Verbindong erhrtlten worden war, fallt nach weiterer 
Zugabe von Wasser ein gelbbrniin geflrhtes, zum griiflten Teil iiliges 
Produkt heraus, dns eine sehr starke E h r l i c b s c h e  Reaktion gibt. 

Die bei 114O schmelzende Pyrrolrerbindung ist leicht liislich i n  
nllen gewohnlichen Losungsmitteln ; sie ist ungernein leicht verander- 
lich an der Luft, indem sie sich zuniichst gelb Iarbt, dann mehr und 
mehr braun und schliefilich gnnz verharzt. Mit  Wasserdnmpf ist sie 
fluchtig, aber sie zersetzt sich zum Teil bei der Destillatioii. Das 
gelbgefarbte Destillat gibt nun die E h r l i c h s c h e  Reaktion. 

Auf Zugabe einer gesattigten atheriscben Losung von Pikrinsiiure 
zii der festen Pyrrolverbiudung fiirbt sich die Losung -sofort clunkel- 
braun, und es scheiden sich, werin die Pyrrolverbindung geniigend 
rein war, beim Kiihlen mit Eis sofort gelb gefarbte Prismen ab, die 
niifs Filter geworfen und mit wenig Ather nachgewaschen, bei 130° 
sch 111 el zen . 

Das auf diese Weise erhalterie P ik  r a t  CsHlsN, CeHi(N02)3 .OH 
ist weit bestandiger und laat  sicb wiihrend einiger Zeit aufbewahren. 

C1,H1607NI. .Ber. N 15.91. GeF. N 15.77. 
Es ist uoloslich iu Petroliither; xus Benzol krystallisiert es in 

groflen, gllnzenden, wohl ausgebildeten, gelbbraun gefarbten Krystallen- 
A u s  dem Pikrat erhielten wir diirch Behandlting rnit der notigen 

Menge Natronlarige i n  Ather die freie Pyrro lverb indung in Gestalt 
V C J ~  perlmutterglanzenden, fast fnrblosen Blattchen, die die E h rl i c h - 
sche Reaktion n ich t 'geben .  Kocht man hingegen die Krystalle n i t  
Wasser, so erhalt rnnn die Reaktion. 

Wir haben auch die Verbindung rnit T r i n i t  ro- resorc in(Styphnin-  
ahure) dargestellt und erhielten sie in Gestalt von rotbrrtunen Nadeln 
\-om Schrnp. 159'. 



Aus den eben beschriebenen Tersncheu geht uiin hervor, daB 
durch die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak nuf tlas tinter 
Einwirkung des Lichts auf MethylLthylketon eotstandene Diketon 
eioe Pyrrolrerhinduog entsteht, die, falls sie geniigend rein iat, weder 
die Fichtenspao-Reaktion, noch die E b r l i c h  sche Reaktion mit p -  
Dimethylamino-benzddehyd gibt. Nach den schonen Untersuchungen 
\-on W i l l s t h t t e r  iiber das Phyllopyrrol wiire (lies gerade die cha- 
rakteristische Eigenschntt der vollsthdig am Kohlenstoff substituierten 
Pyrrole. Unsere Verbindung ist demnach als T e t r a m e t h y l - p y r r o f  
aozuspreoben, und dem Diketoo, d o n  es seinen Urspriing verdankt, 
kame die folgende Formel z u :  

CHI. C-C. CHa CHj .CH .CH. CIJ3 
CHI .  CO CO . CH3 CH3.C C.CH3 

.. .. + 2 H,O. + NHa = 

, 
1 .I-Diketon. \ r  

NH 

Es bleibt naturlirh nach ZII entscheiden, ob dieses Diketon d a s  
einzige Produkt i n  dem van iins unterxuchten Destillat darstellt, oder 
ob noch andere Verbindungen darin enthalten sind. Weitere Unter- 
suchuogen sollen dariiber entscheiden. 

Unser gemeinschaftlicher Freund, Hr. Prof. G i u s e p p e  P l a n c b e r  
in Parma, teilte u n s  mit, daO er dns letramethyl-pyrrol aus dem 
Trimethyl-acetyl-pyrrol durch Erbitzen mit Natriummethylat erhalten 
hat; sein Prodakt schmilzt bei 11 1 O und hat dieselben Eigenscbafteo 
wie das unserige. 

Mehr oder weniger leicht reagiert das \ o n  uns erhaltene p -  
Diketon auch mit den Aminen; wir haben noch das Verhalten zu 
P b  e n y 1 h y d  raz i n  und p-P h e n  y l e  n d i a m  i n uotersucht und glaiiben, 
daO die erhaltenen Substanzen als Pyrrolverbindungeo anzusprechen 
seieo. 

Pltcnylhydrarin gibt in essigsaurer Lijsung mit dem Diketon anfangs eine 
Olige Fillung, die nach einiger Zcit krystallinisch erstarrt. Aus Methyl- 
alkohol erhslt nian farblose Nadeln vom Schmp. 130O. Die Zusammensetzung 
entspricht der Formel C8H140* + C g H 8 K a = 2 H ~ 0  + C14H1~NS.  

Ber. C i 8  50, H 8.41, N 13.08. 
Gef. n 78.46, D 8.32, a 13.23. 

C I ~ H ~ ~ N ? .  

Die Verbindung ist loslich in den gew6hnlichen L6sungsmitteln. a u k  
i n  Wasser; sie ist ziernlich bestbdig. 

p-Phenylmdiamia in alkoholischex L6snng ganz kurzc Zeit mit dern Di- 
keton anf dem Wasserbnd erwarnit, bildet eine schwach r6tlich gehrbte 
LBsung. Auf Znsatz von Wasser scheidet sich ein 01 ab, dns sogleich krystal- 
linisch erstarrrt. 

Aus Alkohol erhilt nian ganz schmach gefirbte, prislnatische Krystalle, 
die zwischen 174-175O whrnelzen. Die Zusnmmensetzung der Verbindung, 
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<lie isomer mit tler vorigen ist, IiiL3t sich durcli folgende Formel ausdriicken : 
c ~ H ~ ~ o ~  + c ~ H ~ ( E ; H ~ ) ~  = ~ H ~ O  + c l r ~ r I B N ? .  

Clc Hi- N?. Rcr. C i8.50, H 8.41, N 13.08. 
Gcf. )) 78 62, n 8.43, n 13.01. 

Die Verbiudung ist zienilich bestiiiidig untl IkiDt sich ails Alkohol gut 
riiiikrv.~tnllisiel.cn : tlic alkoholisclieii Li'bsnngm fkrben sich nach einiger 
Zcit rot. 

Wir bnben uns bislier u u r  Iiiit dem bei der Destillation niit 
Wnsserdarnpf fliichtigen Anteil des urspriioglichen Robprodukts he- 
schsftigt. l j e r  Riickstancl von tler bestillation hingegen, der durch 
Filtrieren vuti eiueni verharzteu, brarinen, dicken 0 1  getrennt war ,  
lieferte tins nacli den] Aussalzen mit kohlensaurem Kalium eiue ge- 
ringe iilige bbscheidung, die uuter eiueiii Druck  von 15 nim zwischen 
YOo und 150° iiberging. Auch sie l i iBt  aich fast vdlstandig wieder 
a i i s  tlar wiihigen Losung niit i t h e r  aiisziehen. Das weitere Studirini 
dieses Produkts mill3 einer erneuten Untersuchung vorbeh:ilten bleibeii: 
t l : ~  riiirnlich i i i ir der fliichtigste Anteil clieses Produkts die K n o r r -  
sche Itenktion gibt. scheint es, nls ob dnrin Verbindungen enthalteu 
seien, die anderer Natur sititl. als tins vorher beschriebene Diketon. 

Zum SchluLJ mijchten tvir noch der eifrigen Unterstiitzung des 
Hrn. Dr. F e d r o  P i r a u i ,  tler wir uris nieder z u  erfreuen hatten, 
.d n n ken d E r w a h  uii n g t u u . 

B o l o g n a ,  3. XIai 1912. 

187. R. J. Manning und M. Nierenetein: 
Zur Konstitutionsfrage des Tannins. 

[S. M i t t c i I t i  n g I).] 

(Kiiigcgangen am 2 .  Mai 1912.) 

I11 Anbetracht der vor ltrirzem erschienenen Mitteilung von En1 i l  
F i s c h e r  und I(. E ' r e u d e n b e r g Y ) ,  die gefunden liaben, daf3 das vou 
ihnen uotersucbte Tannin ( K n h l b x u t i i  nod N e r c k )  7 - 4 3  o/o Glucose 
euth3ilt und daher annehinen, dal3 Tannin cine P e n t x - d i g a l l o y l -  
g l u c o s e ,  

ist, mochten wir Polgendes iiber iinscre Erfahrungen beaugl. des GI I I  - 
c o s i  d - C  h a r a k  t e  r s  ( IPS Tannins (Scli e r i n g )  mitteilen. Vor unge- 

I) hl. N i c r e n s t e i u ,  B. 38, 3641 [ISO.i]: 40, 317 [19Oi]; 41, 77, 3015 
[1908]; 48, 1121, 3532 [1909]: 43, G2s [1910]; A. 386, 318 [1913]; 388, 

C,; 11, 0 6 [ C : 6  H, (C)H)3. CC:). 0 .  C 6  €12 (0II)a. CU];, 

. _. -~ ~ 

223 [19123. 
2, B. 46, 915 [1912. 




