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cyclische Doppelbindung des Pulegons anlagerte, worauf die Gruppe
.Mg.Hal. durch .H ersetzt wurde. Eine Oxydation mit Permanganat
unterblieb teils aus Materialmangel, teils weil in beiden Fillen voraus-
sichtlich 3-Methyl-adipinsiure entstanden wiire.

Basel. Universitiitslaboratorium.

196. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische Licht-
wirkungen, XXIII
(Eingegangeu am 9. Mai 1912.)
Verhalten des Methyl-athyl-ketons,

[u unserer XIX. Mitteilung!) bemerkten wir kurz, da} das Methyl-
athylketon in methyl- und &thylalkoholischer Ldsung ein vom Aceton
durchaus verschiedenes Verhalten gegeniiber dem Lichte aufweist.
Wie wir damals zeigten, lagert sich das Aceton an die beiden Al-
kohole an, um die entsprechenden Glykole, das Isobutylen- und
das Trimethylithylen-glykol zu bilden; gleichzeitig wird es aber
auch reduziert zu Isopropylalkohol; die hierbei entstehenden Al-
dehyde, der Formaldehyd und der Acetaldehyd, kondensieren
sich ihrerseits wieder mit den entsprechenden Alkobolen aund geben so
Veranlassung zur Bildung des Athylen- und Dimethylithylen-
glykols. Bei der Anwendung von Methyl-ithyl-keton an Stelle
des Acetons lie sich mit aller Wahrscheiulichkeit™ ein #hnlicher
Reaktionsvorgang erwarten. Statt dessen waren jedoch alle uusere
Bemiihungeh, die (Gegenwart eines Glykols aufzufinden, bisher ver-
gebens. _

Aus diesem Grunde haben wir nun die Untersuchung wieder von
veuem aufgenommen; diese fithrte uns zu einem ganz unerwarteten
und sehr bemerkenswerten Resultate. Uunsere einschligigen Studien
sind allerdings noch nicht erschipiend und bediirfen einer weiteren
Ausdebnung, immerhin glauben wir aber schon in der Lage zu sein,
upns beziiglich der Natur des Hauptreaktionsprodukts duern zu kénnen.

Das Methyl-athyl-keton kondensiert sich im Lichte mit
sich selbst, ganz unabhingig von der Gegenwart der Alkohole,
unter Bildung eines Diketons; durch Redulition entsteht gleich-
zeitig sekundarer Butylalkohol. Die statthabende Reaktion liefle
sich etwa in folgender Weise ausdriicken:

3CH;.CO.CH..CH; = C¢H,, 0, +CH,; .CH(OH).CH: . CHj,

1) B. 44, 1288 [1911]).
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und entspricht dem 7Typus der gegenseitigen Oxydations- und Re-
duktionsvorginge, die das Licht so bdufig hervorruft und begiinstigt.

Im vorliegenden Falle bietet nun aber die Reaktion ein ganz
besonderes Interesse, insofern das Kondensationsprodukt jenes p-Di-
keton ist, welches durch Kinwirkung von Ammoniak Tetramethyl-
pyrrol liefert.

Wir baben ferner beobachtet, dafl andere, hohere Ketone ein
ihnliches Verhalten aufweisen, und daB selbst auch das Aceton sich
allerdings in sehr untergeordneter und beschriankter Weise, mit sich
selbst kondensiert. Der mit Wasserdampf fliichtige Anteil des im
vergangenen Jahre beschriebenen Einwirkungsprodukts von Aceton
auf Athylalkohol?) gibt namlich, mit essigsaurem Ammopium in essig-
saurer Losung (K norrsche Reaktion) erhitzt, eine schwache aber
deutliche Fichtenspan-Reaktion und eine starke Firbung mit der
Ehrlichschen Losung, woraus man auf die Gegenwart von Acetonyl-
aceton schlieflen kdunnte.

Die Bildung von p-Diketonen im Licht ist im Hinblick auf die
Entstehung von Pyrrolverbindungen in den Pflanzen als
eine bemerkenswerte Reaktion zu begriiflen.

Metlyl-iithyl-keton in methylalloholischer Lisung. Eine Losung von
900 g Keton in einem Liter Methylalkohol wurde vom 31. Mirz bis
1. Januar belichtet. Das in einem Kolben belindliche Reaktions-
produkt hatte eine lichtgelbe Farbe angenommen; wir haben es zunichst
einer Destillation auf dem Wasserbad uunterworfen, um den unange-
gtiffenen Anteil zu entfernen, und dann den Riickstand mit Wasser-
dampt weiter destilliert. Hierbei blieb ein dickes, rotbraunes Ol zu-
rick, das wir, auch wegen der geringen Menge, einstweilen beiseite
gelassen haben.

Das Destillat, ca. 700 ccm, in dem sich die Hauptmenge der ge-
bildeten Produkte befindet, wird mit koblensaurem Kalium ausge-
salzen; die abgeschiedene und weiter getrockuvete Olschicht wurde zu-
nfichst unter gewobnlichem Druck zur Eotfernung der leichter fliich-
tigen, bis 100° siedenden, Anteile destilliert.

In diesem Anteil befand sich der bei 99° siedende sekundire
Butylalkohol. Zu dessen Nachweis wurde die ganze Menge (14 g)
zunichst mit einer konzentrierten Losung von schwefligsaurem Natrium
geschiittelt und so das darin enthaltene Ketoun entfernt. Der nicht
verbuudene Anteil, der jetzt von 90—100° sott, wurde mit Jod und
Phosphor in das Jodid verwandelt. Es soft fast vollstindig von 118
Lis 120° Das sekundire Butyljodid siedet nach Lieben bei 119
bis 120°2). )

) B. 44, 1282 [1911]. 7 Siehe Beilstein I, 193.



Der weniger fliichtige Anpteil, der bei gewbhnlichem Druck iiber
100° sieden wiirde, wurde daon in vacuo weiter destilliert. Das
Hauptprodukt, unter einem Druck von 15 mm zwischen 79° und 95°
iibergehend, besteht aus dem oben erwihnten Keton CsH, 0. s
entsteht in gleicher Weise aus dem Methylathylketon in &thylalko-
bolischer Losung im Lichte; wir haben uns nun vorzugsweise dieses
letzteren Versuchs zu gepauerem Studium bedient, da wir in diesem
Falle mit mehr Material gearbeitet habeo. .

Methyl-athyl-keton in dthylalkoholischer lLisuny. Eipe I.6sung von
1200 ccm Keton (vom Sdp. 79') in 2400 cem Athylalkohol (99.8 °/o)
wurde in Rébhren vom 14. Jupni bis 1. Januar 1912 dem Sonnenlichte
ausgesetzt. Die erste Verarbeitung des Produkts geschab in vollig
gleicher Weise wie oben ersihnt; wir haben daher nicht nétig, noch
eimmnal darauf zuriickzukommen.

Nachdem wir das mit Wasserdampf fliichtige Produkt von dem
bis 100° siedenden Anteil, welcher den sekundiren Butylalkohol ent-
hielt, befreit hatten, wurde der gebliebene Riickstand eioer Destillation
unter vermindertem Druck unterworfen. Auch hier ging die Haupt-
menge unter 14 inm Druck zwischen 78—95° iiber. Bevor wir jedoch
die eingehendere Untersuchung dieser Hauptiraktion unternahmen,
haben wir nochmals versucht, ein etwa vorhandenes Glykol, das
nach der Analogie mit dem entsprechenden Versuche mit Aceton sich
biitte bilden k&onen, zu isolieren. Zu diesem Zweck wurde das ganze
Destillat von neuem in Wasser gelost und diese Losung wiederholt
ausgeiithert, unter der Annahme, dafl ein etwa vorbaudenes Glykol
im Wasser hitte geldst bleiben miissen.

Der aus dem Wasser schiielich nach dem vélligen Aussalzen
mit koblensaurem Kalium erhaltene Apteil war indessen bochst gering
(1 g ca.); die Hauptmenge hingegen wurde vom Ather aufgenommen.
Diese (24 g) vom Sdp. 78—95° wurde nun einer mehrfachen Destillation
unterworfen, wobei das Hauptprodukt als zwischen 81-—85° siedend
aunigefangen werden kounte. Zur Aunalyse wurde die bei 82° unter
11 mm siedende Fraktion verwandt. Diese fiithrte zur Formel
C. Hy, 0,

CsH, 05, Ber. C 67.60, H 9.84.
Gef. » 67.24, 67.40, » 9.84, 9.81.

Die Verbindung stellt eine in Wasser losliche Flissigkeit dar von
eiuem speziellen, etwas an Acetonylaceton erinnernden, aber mehr aus-
gesprochenen Geruch. An der Luft nimmt sie leicht saure Reaktion
an. Die Haut firbt sie rot; diese Fiarbung macht sich indessen erst
nach einigen Tagen bemerkbar, in #hplicher Weise wie dies das
Alloxan tut. Wir sind nicht der Meioung, dall diese Fraktion aus
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einer einheitlichen Verbindung besteht; dafl aber in ihr ein Diketon
von der oben erwihnten Formel enthalten ist, beweist das Dioxim
CsHy1 :N.OH);, welches entsteht durch Einwirkenlassen einer wilrig-
alkobolischen Liésung von Hydroxylamin-cblorbydrat (9 g in 20 cem
Wasser und 25 ccm Alkohol und 22 g koblensaures Natrium) auf die
in Rede stehende Fraktion (7 g). Das am Riickfluflkiihler auf dem
Wasserbad withrend 15 Stunden erhitzte Gemisch 148t nach dem Ent-
fernen des Alkohols und Aufnehmen des Riickstandes mit Wasser das
Dioxim (2.8 g) zuriick, das, aus Alkobol mebrmals umkrystallisiert,
in glinzenden, grofien, bei 202° schmelzenden Prismen sich abscheidet.
In vacuo iiber Schwefelsiure verwittern sie unter Verlust von einem
Molekiil Wasser.
CsHis0s Ny +HyO. Ber. H;0 9.47. Gel. Hz0 9.55, 9.55.
CsH;s0sNz. Ber. C 55.81, H 9.27, N 16.28.
Gef. » 5591, » 9.54, » 16.33.

Das Dioxim ist unldslich in Wasser, wenig 18slich in Ather und
148t sich am besten aus Methyl- oder Athylalkohol umkrystallisieren.

Die alkalische Losung, aus der sich das Dioxim ausgeschieden
hatte, wurde angesinert und wiederholt ausgeéithert. So erhielten wir
noch ein dickes, farbloses Ol, das langsam nach einiger Zeit krystal-
linisch erstarrte.

Da seine Menge aber immerbin eine geringe war im Verbiltois
zum apgewandten Produkt, méchten wir daraus schlieBen, daBl darin
noch eine andere Substacz enthalten war, die mit Hydroxylamin sich
picht verbindet,

Um die Natur des in der erwihnten Hauptfraktion euthaltenen
Diketons zu hestimmen, glaubten wir sofort nos der Knorrschen
Reaktion bedienen zn miissen, da pach upserer Annabme die Kon-
densation des Methylithylketons zu einem p-Diketon gefithrt batte.
Beim Erhitzen eiver kleinen Menge des erwiihnten Ols in Essigsiure
mit essigsaurem Ammonium farbt sich die Flussigkeit auch sofort braun;
beim Verdiinnen mit Wasser und Absattigen der Loésung mit Alkali
scheiden sich glinzende Blittchen von fikalem Geruch ab, die den
mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan schwach roten und die
Eurlichsche Reaktion geben. Die Bildung eines Pyrrolderivats
war also somit bewiesen.

Um es in groBerer Menge zu erhalten, bedienten wir uns in der
Folge der Paalschen Reaktion, insdem wir das das Diketon enthal-
tende O mit alkoholischem Ammoniak im Rohr im siedenden Wasser-
bad wihrend eiver Stunde erhitzten. Aus dem gelb geiirbten Robr-
inbalt schieden sich auf Zusatz von Wasser die schon oben erwihuten
perimutterglinzenden Blidttchen ab. Da die Substanz an der Luft
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ungemein leicht verdnderlich ist, haben wir immer nur mit kleinen
Mengen gearbeitet und das erhaltene Produkt sogleich direkt analv-
siert, ohne es vorber weiter zu reinigen. Die alkobolisch-ammonia-
kalische Losung wurde unvollstindig mit Wasser gefdllt und die so
erhaltenen perlmutterglinzenden Bliattchen, auf einem Filter ge-
sammelt, mit Wasser kurz gewaschen, abgeprelit zwischen Filterpapier
und im Vakuum kurze Zeit getrocknet. Die so erbaltene Verbinduog
ist fast farblos; sie hatte den Schmp. 114° gab keine Fichtenspan-
Reaktion und mit dem Ehrlichschen Reagens nur eine ganz schwache
rotliche Firbung. Die Anpalyse filhrte zur Formel CgHisN.
CsHiaN. Ber. C 78.05, H 10.57, N 11.38.
Gel. » 77.66, » 10.80, » 11.39.

Die Ausbeute Detrigt ungefihr 50°. Aus der alkoholischen
Liosung, aus der durch unvollstindigen Zusatz von Wasser die eben
beschriebene Verbindung erhalten worden war, fallt nach weiterer
Zugabe von Wasser ein gelbbraun gefarbtes, zum grofiten Teil dliges
Produkt heraus, das eine sehr starke Ehrlichsche Reaktion gibt.

Die bei 114° schmelzende Pyrrolverbindung ist leicht ldslich in
allen gewohnlichen Lésungsmitteln; sie ist ungemein leicht verénder-
lich an der Luft, indem sie sich zuniichst gelb firbt, dann mebhr und
mehr braun und schlieBlich ganz verharzt. Mit Wasserdampf ist sie
flichtig, aber sie zersetzt sich zum Teil bei der Destillation. Das
gelbgefarbte Destillat gibt nun die Ebrlichsche Reaktion.

Auf Zugabe einer gesittigten atherischen L&sung von Pikrinsdure
zu der festen Pyrrolverbindung farbt sich die Losung-sofort dunkel-
braun, und es scheiden sich, wenn die Pyrrolverbindung geniigend
rein war, beim Kiihlen mit Eis sofort gelb gefirbte Prismen ab, die
aufs Filter geworfen und mit wenig Ather nachgewaschen, bei 130°
schmelzen.

Das auf diese Weise erbaltene Pikrat CsH;sN, CsHa(NO2)s.OH
ist weit bestindiger und it sich wihrend einiger Zeit anfbewahren.

CiiHisO: Ny, Ber. N 1591, Gef. N 15.77.

Es ist uolgslich in Petrolither; aus Benzol krystallisiert es in
groBen, glinzenden, wohl ausgebildeten, gelbbraun gefirbten Krystallen.

Aus dem Pikrat erhielten wir durch Behandlung mit der nétigen
Menge Natronlauge in Ather die freie Pyrrolverbindung in Gestalt
vorii perlmutterglinzenden, fast farblosen Blattchen, die die Ehrlich-
sche Reaktion nicht geben. Kocht man hingegen die Krystalle mit
Wasser, so erhidlt man die Reaktion.

Wir haben auch die Verbindung mit Trinitro-resorcin(Styphnin-
siture) dargestelit und erhielten sie in Gestalt von rotbraunen Nadeln
vom Schmp. 159°.
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Aus den eben beschriebenen Versuchen geht nun bervor, da
durch die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf das unter
Einwirkung des Lichts auf Methylithvlketon entstandene Diketon
eine Pyrrolverbindung entsteht, die, falls sie geniigend rein ist, weder
die Fichtenspan-Reaktion, noch die Ehrlichsche Reaktion mit p-
Dimethylamino-benzaldehyd gibt. Nach den schonen Untersuchungen
von Willstitter tiber das Phyllopyrrol wiire dies gerade die cha-
rakteristische Eigenschaft der vollstindig am Kohlenstoff substituierten
Pyrrole. Upsere Verbindung ist demnach als Tetramethyl-pvrrol
anzusprechen, und dem Diketon, demn es seinen Ursprung verdankt,
kime die folgende Formel zu:
CH:;.CH.CH.CHls CH;.C—C.CH,:
b + NH; = A

CH,.CO CO.CH; "~ CHs.C C.CH:
1.4-Diketon. “NH

+2I{10.

Es bleibt patiirlich noch zu entscheiden, ob dieses Diketon das
einzige Produkt in dem von uns untersuchten Destillat darstellt, oder
ob noch andere Verbindungen darin enthalten sind. Weitere Unter-
suchungen sollen dariiber entscheiden.

Unser gemeinschaftlicher Freund, Hr. Prof. Giuseppe Plancher
in Parma, teilte uns mit, daBl er das Tetramethyl-pyrrol aus dem
Trimethyl-acetyl-pyrrol durch Erbitzen mit Natriummethylat erhalten
hat; sein Produkt schmilzt bei 111° und hat dieselben Eigenschaften
wie das uunserige.

Mehr oder weniger leicht reagiert das von uns erhaltene p-
Diketon auch mit der Aminen; wir haben noch das Verhalten zu
Phepylbydrazin und p-Phenylendiamin untersucht und glauben,
daB die erbaltenen Substanzen als Pyrrolverbindungen anzusprechen
seien.

Phenylhydrazin gibt in essigsaurer Losung mit dem Diketon anfangs eine
olige Fillung, die nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Aus Methyl-
alkohol erh&lt man farblose Nadeln vom Schmp. 130°. Die Zusammensetzung
entspricht der Formel Cs Hu 02 -+ Cng Ng = 2H20 -+ C“ H]s Ng.

CiyHi;sN:. Ber. C 7850, H 841, N 13.08.
’ Gef. » 7846, » 8.32, » 13.23.

Die Verbindung ist loslich in den gewdhnlichen Lisungsmitteln, auBer
in Wasser; sie ist ziemlich bestindig.

p-Phenylendiamin in alkoholischex Losung ganz kurze Zeit mit dem Di-
keton anf dem Wasserbad erwirmt, bildet eine schwach rétlich gefirbte

Losung. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich etn Ol ab, das sogleich krystal-
linisch erstarrrt.

Aus Alkohol erhalt man ganz schwach gefarbte, prismatische Krystalle,
die zwischen 174—175% schmelzen. Die Zusammensetzung der Verbindung,
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«ie isomer mit der vorigen ist, 1iBt sich durch folgende Formel ausdriicken:
CyH; 09 + CeH (NHa)y = 2H;0 + Gy Hys N
Ci¢HixNo. Ber. € 7350, H 841, N 13.08.
Get, » 7862, » 8.43, » 13.0].

Die Verbindung ist ziemlich bestindig und liBt sich aus Alkohol gut
umkrystallisieren:  die alkohelischen Losungen firben sich pach einiger
Zeit rot.

Wir haben uns bisher nur mit dem bei der Destillation mit
Wasserdampf fliichtigen Anteil des urspriinglichen Robprodukts be-
schitftigt.  Der Riickstand von der Destillation hingegen, der durch
Filtrieren von einem verharzten, braunen, dicken Ol getrennt war,
lieferte uns nach dem Aussalzen mit kohlensaurem Kalium eine ge-
ringe dlige Abscheidung, die unter einem Druck von 15 mm zwischen
30° und 150° iiberging. Auch sie lift sich fast vollstindig wieder
ans der wibBrigen Lésung mit Ather ausziehen. Das weitere Studium
dieses Produkts mnf} einer erneuten Untersuchung vorbehalten bleiben:
da viamlich nur der fliichtigste Anteil dieses Produkts die Knorr-
sche Reaktion gibt, scheint es, als ob darin Verbindungen enthalten
seien, die anderer Natur sind, als das vorher beschriebene Diketon.

Zum Schlull méchten wir noch der eifrigen Unterstiitzung des
Hrn. Dr. Fedro Pirani, der wir uns wieder zu erfreuen bhatten,
dankend Erwibhunung tun.

Bologna, 3. Mai 1912,

19%7. R. J. Manning und M. Nierenstein:
Zur Konstitutionsfrage des Tannins.
[X. Mitteilung").]
(Fingegangen am 2. Mai 1912.)

In Aubetracht der vor kurzem erschienenen Mitteilung von Emil
Fischer und K. Freudenberg?), die gefunden haben, daBl das von
ihven untersuchte Tannin (Kahibaum und Merck) 7—8 %, Glucose
enthilt und daber annehmen, da Tannin eine Penta-digalloyl-
glucose,

Co H; O6[Cs H: (OH), .CO. 0 . Hy (OH)2. COJs,
ist, méchten wir Folgendes iiber unsere Erfabrnngen beziigl. des Glu-
cosid-Charakters des Tannins (Schering) mitteilen.  Vor unge-

") M. Niereostein, B. 88, 8641 [1903]: 40, 917 [1907]; 41, 77, 3015
[1908); 42, 1122, 3552 [1909]; 48, 625 [1910]; A. 886, 318 [1912]; 388,
223 [1912).

2) B. 46, 915 [1912.





