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24. Giacomo Ciamioian 
ahemische Lichtwirkungen, =I. 

und P. Silber: 
Autoox y dationen , VIII. 

(Eingegangen am 22. Janunr 1915.) 

Es schien uns iateressant, das Verhalten einiger A l k a l o i d e  
gegenfber dem Licht bei Gegenwart von Sauerstoff kennen zu lernen ; 
wir  baben zu dem Zweck zunachst das Nicotin und das  Piperidin 
niiher untersiicht. 

N i c o  t in .  
Drei Kolbeu von je 5 I Inhalt, die 12 g Nicotin in 100 ccm 

Wasser gelost enthielten, und mit Sauerstoff gefullt waren, wurden 
M lhrend der Monate Mai-November belichtet. Nach dieser Zeit Ant- 
hielten die Kolben eine schwach gelb gefarbte Losung; ihre Reaktion 
war schwach sauer und der Sauerstoff war fast vollstandig rerbraucht 
worden. Nach verschiedenen Vorversuchen sind wir schliefllich liei 
Folgendem Verfahren der  Aufarbeitung stehen geblieben. 

Der  Inhalt eines Kolbens wurde nach Verdunnung rnit Waaser 
mit 20 g aufgeschlammtem kohlensaurem Barium versetzt und mit 
Wasserdampt destilliert. Das alknlisch reagierende Destillat wurde 
mit SslzsHure neutralisiert und zur T r o c h e  gebracht; es wurden so 
5 .3  g salzsaures Salz erhalten. 

Urn f b e r  die Natur der fibergegangenen Bssen Aufkliirung zit 

erhalten, haben wir die salzsauren Salze zuniichst mit G o l d c h l o r i d  
versetzt, urn so das unverandert gebliebene Nicotin abzuscheiden. Die 
Goldfiillung, aus Wasser weiter umkrystallisiert, schmolz bei 194 O und 
hatte die Zusanimensetzung: 

ClaRlrNa,2HAuClr. Her. Au 46.79. Gef. Au 47.15. 
Aus den Mutterlaugen dieser Plllung lie13 sich beim Eindarnpfen 

kein einheitliches Produkt abscheiden. Wir  haben daher diese Laugen 
entgoldet und die so wiedererhaltenen salzsauren Sake mit P l a t i u -  
c h l o r i d  versetzt; auf diese Weise gelang es uns, eine geringe Menge 
von A m m o n ia k in  Forin von Platinsalmiak sbzuscheiden. Vom 
Platinsalz sind wir dann wieder zum G o l d s a l z  zuruckgekehrt, indern 
wir nach der Entfernung des Platins mit Schwefelwasserstoff die 
wiedererhaltenen salzsauren Salze niit Goldchlorid versetzten. So er- 
hielten wir schliel3lich homogene, nadelformige, gelbe Krystalle, die 
sich als die C h l o r g o l d v e r b i n d u n g  d e s  M e t h y l a m i n s  erwiesen. 

CHs.NH9, HAuCl, + HZO. Ber. Ha0 4.63. Gef. Ha0 2.46. 
CH~.NH,,HA~ICI,. Ber. C 2.92, H 1.46, Au 33.15. 

Gef. B 3.33, 1.89, )) 53.04, 53.07. 



D e r  Anteil des ursprunglichen Produkts, der bei der Destillntion 
rnit kohlensaurqm Barium zuruckbleibt, wurde nach Entfernung des 
letzteren mittels Filtration durch Eindampfen im Vakuum zur Trockne 
gebracht. Der  erhaltene Ruckstand stellte eine braune, zahe, harz- 
artige Masse dar. Diese wurde rnit absolutem Alkohol aufgenommen ; 
auf diese Weise blieb ein schmutzig-gelbes, aus  Bariumsalzen be- 
stehendes Pulver zuriick, wahrend die Bauptmenge in Lbsung ging. 
Durch Einengen der braunen alkoholischen Losung und Zusatz von 
iiberschussigem trocknem Ather lieB sich noch eine weitere Jfenge 
der Bnriumsalze abscheiden. Die alkoholische Atberlijsung lafit, nach 
Entfernung der Bariumsalze, beim Eindampfen einen brauneu Sirup 
zuriick, der das  Hauptprodukt der Reaktion - bei Verarbeitung der  
3 Kolben erhielten wir hiervon ca 30 g - darstellt. 

Die weitere Reinigung dieses Produkts bot uns anfangs Schwierig- 
keiten ; nach verschiedenen Versuchen entschlossen wir uns. die darin 
enthnltene Base in Form des P i k r a t s  rtbzuscheiden. Der  in Rede 
stehende Sirup wurde in Anteilen von 10 g in  ungefiihr 1 lh  1 Wasser 
gelijst und diese Losung mit einer wiifirigen, in der Kiilte geszttigten 
Losung von Pikrinsaure (1 ' I ,  1) versetzt. Es bildet sich einc harz- 
artige, schmutzigbraune Fiillung, die sich bei ruhigem Stehen an den 
Wanden des Becherglases absetzt, wabrend aus der stark milchigen 
dariiber stehenden Flbssigkeit beim Behandeln auf der Schiittelmaschine 
eine gelbe Fiillung sich abscheiden 1iiBt. Diese letztere, wiederholt 
a m  Alkohol umkrystallisiert, stellt gelbe kleine Prismen oder W h z -  
chen dar, die bei 168O schmelzen. Ibre  Zusammensetzung entsibricht 
dem Pikrat einer Base ron  der Zusammensetzung CIO 1314 Na 0. 

C ~ S H ~ J O ~ ~ N ~ .  Ber. C 41.51, IS 1.14. 
Gef. 3 il.45, )) 3.31. 

Diese Verbindung hat dieselbe Zusammensetzuug wie das  0 x y - 
n i c o t i n  von P i n n e r  und W o l f f e n s t e i n l ) ,  welcbes sie bei der 
Oxydation des Nicotins mit Wasserstoffsuperoxyd erhielten. Der 
Schmelzpunkt dieses Pikrats, den sie bei 154-158' angehen, ist 
jedoch etmas tiiedriger nls der von uns beobachtete. 

Urn uber die Natur unseres Produkts ins Klare zu k(~iiimeu, 
miil3te die Untersuchung TOU neuem in Angriff genommen werden. 

Das in Alkohol und Atber, wie wir rorher  erwiihnten, unliisliche 
Bariunisalz wurde zuniichst in  w5iBriger Lbsung rnit Tierkohle be- 
handelt und sodann genau mit Schwefelsiiure dns Barium entfernt. 
Das nach dem Filtrieren des schwefelsauren Bariums erhaltene Filtrat 

I )  B. 24, 6-1 [1891]; 26, 1.126 [1892]; 28, 460 [1895]; 34, 2413 [1901] 
und Bei l s te in  IV, 858. 
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lieferte beim Eindnmpfen einen brLunlichen Sirup, aus  dem sich beim 
Stehen iiber Schwefelsaure Krystalle abschieden. Letztere aus  Wasser 
wiederholt umkrystallisiert stellen Nadeln dar, die bei 234O schmelzen 
und die Zusammensetzung der N i c o t i n s i u r e  besitzen. Die Menge 
war iibrigens nur gering: 1 g aus  36 g angewandten Nicotins; diesem 
entspricht auch die geringe Menge des Methylamins. 

C6HsO2N. Ber. C 58.53, H 4.06. 
Gef. w 58.72, 4.06. 

Die Autooxydstion des Nicotins unter dem EinfluB des Lichtes 
liefert also, neben harzigen Produkten, als Hauptprodukt dne oben- 
erwiihnte O x y - n i c o t i n ,  und bei weiterer Autooxydation dieses letzteren 
N i c o t i n s i u r e  und Nethylamin. Der  ganze Vorgang liede sich durch 
nachstehende Formeln wiedergeben, wobei die Konstitiition des Oxy- 
nicotins noch unklar bleibt,, Die Oxydationsprodukte des Pyrrolidin- 
ringes kiinnten Rohlensaure und Ameisensiiure gewesen sein. 

CioHlcN, -+ C,~JHI,ON, -* (CsH4N)COOH +- N H ~ . C H B  
Nicotin Oxy-nicotio Nicotinsgure Methylamin. 

Wie man also sieht, oxydiert sich das Nicotin am Lichte zum 
Teil in tiefgehender Weise. 

P i p e r i d i n .  
Es wurden im ganzen 40 g dieser Base in 400 ccm Wasser ge- 

liist, wiihrend der Monate Mai-November belichtet. Das Endprodukt 
stellte eine briiunliche, noch alkalisch reagierende Lijsung dar ;  der 
Sauerstoff war fast vollstandig aufgebraucht worden. 

Die Aufarbeitung geschah in analoger Weise wie bei dern vorigen 
Versuch. Das Gesamtreaktionsprodukt wurde zuniichst mit Wasser- 
dampf destilliert, um die freien Basen zu entfernen. Wir  erhielten 
24 g der salzsauren Verbindung, die aus  Alkohol umkrystallisiert 
wurde. D e r  Schmp. 2400 ( L a d e n b u r g  gibt 237O an) ist der des 
s a l z s a u r e n  P i p e  r i d  ins .  Die zuriickgebliebenen Mutterlaugen lieferten 
mit Goldchlorid eine Fiillung, die bei 216O schmolz und sich ebenfalls 
als ails Piperidin bestehend erwies: 

C5HllN, H hu Cl'. Ber. 46.40. GeF. 46.56. 
Die bei der Destillation mit Wasserdampf zuriickbleibende 

Flussigkeit wurde nach Zugabe von kohlensaurem Barium einer noch- 
maligen Destillation unterworfen. Dns aufgefangene alkalische Destillat 
lieferte 8.2 g salzsaures Salz, das  sich ebenfalls aus P i p e r i d i n  be- 
stehend erwies. Aus 40 g angewandtem Piperidin erhielten wir also 
im ganzen 32 g salzsaures Salz. 

Der  Ruckstand von der Destillation mit Wasserdampf wurde nach 
dem Filtrieren des uberschiissigen kohlenssuren B a r i u m  durch Ein- 
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dampfen im Vakuum zur Trockne gebracht. Der braune, harzartige 
Sirup wurde nun, a i e  beim vorigen Versuch, init absolutem Alkohol 
und Ather behandelt. Die unlSslichen Bariumsalze wurden durch 
Filtrieren getrennt. Aus dem Alkohol-Ather-Piltrat erhielten wir beim 
Eindampfen einen braunen Sirup - 15.9 g -, dessen Weiterver- 
arbeitung uns grode Schwierigkeit bot. 

Einen Teil dieses Sirups haben wir i n  das salzsaure Salz ver- 
wandelt und dann nach einander daraus zuerst das Goldsalz und dann 
das  Platinsalz dargestellt. 

Das erstere, das bei 219O schmolz, erwies sich ails P i p e r i d i u -  
c h  1 o r g  o l d  bestehend: 

. 

CsHllN, HAuCI+ Ber. C 14.11, H 2.82, N 46.40. 
GeF. P 14.30, )) 3.05, 45.98. 

Das zweite, wozu wir die wieder entgoldeten Mutterlaugen des 
ersteren verwandten, lieferte uns, nnch Edtfernung von ebenfalls vor- 
handenem Ammoniak i n  Gestalt YOU Platinsalmiak, mit Platinchlorid 
lange, orangerote Nadeln, die bei 2000 schmolzen, und hei der Ana- 
lyse Zahlen lieferten, die auf die Gegenwart einer sauerstofthaltigen 
Base v n n  der Zusammensetzung .Cs HI, ON. hindeuten I). 

(CsHII ON)aHaPtCls. Ber. Pt 31.88. Gef. Pt 31.27. 
Die Menge war zu einer weiter eingehenden Untersuchung unzu- 

reichend. 
Einen andern Teil des oben erwahnteii braunen Sirups habeo 

wir mit Natriumhydrat versetzt u n d  dann die in Freiheit gesetzten 
Basen abdestilliert; der Ruckstand wurde mit Schwefelsiiure versetzt 
und wiederholt ausgeiithert. So erhielten wir neben vie1 A m e i s e n -  
>a 11 re einen geringen krystallinischeu Ruckstand, der aus Wasser 
inehrmals umkrystallisiert, bei 92-9Go schmolz. Die geringe Menge 
erlaubte uns keine weitere Untersuchung; es ist indessen nicht un- 
Inijglich, daI3 es sich um G l u t a r s i i u r e ,  die bei 97.5O schmilzt, handelt. 

Die oben erwiihnten, in Alkohol-Aceton unloslichen Bariumsalze 
bestanden aus einem i n  warmem Wasser leicht, und einem ziemlich 
achwer loslichen Anteil. Aus dem ersteren erhielten wir, nachdem das 
Hariiim rnit Schwefelsaure genau entfernt war, bei der darauf folgen- 
(leu Destillatiou in betrachtlicher Menge A ni e i  s e n  s a u  r e. Der  Ruck- 
stand ron  der Destillation wurde mit der Flussigkeit vereinigt, die 
wir, nach dem genauen Ausflllen mit Schwefelsiiure der  in warmem 
Wasser schwerer loslichen Bariumsalze erhielten. Beim Eindampfen 

') Es ist mcglich, dall es sich urn den Amino-valerianaldehyd handelt. 
Siehe Wolffenstcin,  B. 25, 2781 [189%]; 26, 2591 [1893] und H a a s e  und 
Wolffcnstein,  R. 37, 32%8 [1901]; ferncr Bei l s te in  I, 949 iind Supp1.- 
Hd. 1, 180. 

~- 
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dieser LBsung schieden 
weiter umkrystallisiert 
s t e i n  s iiu r e erwiesen. 

sich krystallinische Krusten ab, die aus Wasser 
bei 185-1860 schmolzen und sich als B e r n -  
Das daraus dargestellte S i l b e r s a l z  ergab: 

C4H404Ag,. Ber. Ag 65.06. Gef. A g  61.85. 
Das Piperidin unterliegt im Licht in geringerer Menge der Auto- 

oxydation als das  Nicotin; die Autooxydation ist aber auch in diesem 
Falle eioe tiefeingreifende. Es bildet sich auch hier als erstes Pro- 
dukt eine sauerstoffhaltige Base, die wir bisher noch nicht geniigend 
haben identifizieren konnen; es ist nicht unwahrscheinlich, dal3 es 
sich um die zuerst von R. W o l f f e n s t e i n  bei der Behandlung des 
Piperidios mit Wasserstoffsuperoxyd erhaltene Verbinduog handelt, die 
ein isomeres Oxyd des 8-Amino-valerianaldehyds darstellt. Dieser 
letztere liefert hei der Oxydation mit Salpetersiiure Bernsteinsaure I), 
die wir unter den Produkten der Autooxydation im Licht aufgefunden 
haben. - .- 

Als Anhang zu  unserer heutigen Mitteilung fiigen wir noch die 
Resultate binzu, die wir l e i  der  Autooxydation des 

P i n a k o l i n s  
erhalten haben. 

Aus unserer fruheren Uotersuchung iiber die Spaltung dieses 
interessanten Ketons am Lichtl) giog herror, daB die Zersetzung aller 
Wahrscheinlichkeit gemab nach folgendem Schema statthat: 

CHa C& 
CHa . C. CO . CH3 t C:CH,+CHa.CHO, 

CHI CH3 
d. h. es  bildet sich Butylen und Acetaldehyd in analoger Weise wie 
bei der Aldehydspaltung der Cycloketone. Da nun die Autooxydation 
dieser letzteren immer der  hydrolytischen Spaltung entspricht, nahmen 
wir an, da13 wir bei der Untersuchung der Autooxydation am Licht 
eine Bestiitigung des erwzhnten Vorgangs finden konnten. In der 
Tat ist dies nun der Fall, und die von uns erhaltenen Produkte sind 
T r i m  e t h y 1- c a r  b i  n o 1 und E s s i g s l  u re, 

C& CHs 

CH3 CIIS 
CHa.C.CO.CH3 __ t CH3.C.0H + CHI.COOH. 

Ersteres liefert bei der weiteren Oxydation A c e t o n ,  F o r m  a l d e -  
h y d ,  A m e i s e n s a n r e  und K o h l e n s l u r e .  Bei der Oxydation des  

1) Bei ls te in ,  Supp1.-Bd. I, 480. %) B. 48, 1349 [1910]. 
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Pinakolins mit  Permanganat  ode r  mit Chromsaure erhal t  man statt 
dessen entsprechend T r i m e t h y l - b r e n z t r a u b e n s a u r e  ') oder  Tri- 
m e t  h J 1- es  sigsa u re. 

7 Kolben von je 3 1 Inhalt. die jeder 5 g Pinakolin und 100 ccm Wssser 
enthielten und mit Sauerstoff geliillt waren, wurden wahrend der Monate 
Juni-November belichtet. Beim Offnen der Kolben l&Bt sich K o h l e n s s u r e  
nachweiseu. Der Inhalt siimtlichcr Kolben wurde mit n-kohlensaurem Natrinm 
neutralisiert - es wurden davon 160 ccm verbraucht - und die neutrale 
Losung der Destillation unterworfen. 

IIU Destillationsriickstand befand sich vie1 P o r m a l d c h y d ,  den wir, auller 
durch den Gernch, mittels der Verbindung, die er mit p-Diphenyl-dihydrazin gab, 
und die bei 2200 schmolz, nachweisen konnten; um den Aldehyd vbllig zu 
entfernen, dampften wir die Salzlbsung unter Einleiten von KohlensHure auf 
dem Wnsserbade in einer Schale ein. Dieser Riickstand reagierte nicht mit 
Phenylhydrazin, ein Beweis fiir die Abwesenheit der oben erwahnten Trime- 
thyl-brenztraubensilure. Rinen Teil des Salzriickstandes rorsetzten wir mit 
salpetersaurem Silber. Beim Erwarmen erhielten wir eine bedeutende Sehwar- 
zung des abgcschiedenen Niederschlags, herriihrcnd von der Gegenwart vod 
Ameisensi iure .  Die Salzliisung wurde dann so lange gekocht, bis keine 
Jieduktion mehr statthatte; aus dem klaren Filtrnt schieden sich dann beim 
Erkalten Nadcln von e s s i g s a u r e m  S i l b e r  ab. 

CaH3OaAg. Ber. Ag 64.66. Gef. Ag 64.14. 
Dns oben erwahnte Destillat, das einen ausgesprochenen Geruch nach 

Aceton hatte, wurde dnrch cine nocbmalige Destillation auf ca. 75 ccm ange- 
reichert; als es dann mit kohlensaurem Kalium ausgesalzen wurde, lieferte es 
uns 17 g einer Bligen Fliissigkeit. Urn das in derselben cuthaltene A c e t o n  
abzuscheiden, haben wir sie zit einer Losung von 15 g salzsaurem Semicar- 
batid und ebensoviel essigsaurem Kalium in 40 ccm Wasser gegeben. Nach 
einigen Tagen ruhigen Stehens trennten wir die abgeschiedene Fallnng des 
S e m i c a r b a z o n s  d e s  A c e t o n s ,  die aus Methylalkohol meiter gereinigt, bei 
190- 1910 schmolz a). 

C ~ H ~ O N ~ .  Ber. N 36.54. Gef. N 36.61. 

Dns Filtrat ron dem abgeschiedenen Semiearbazon wurde destilliert; aus 
der ubergegangenen Fliissigkeit schied sich beim Aussalzen mit kohlensaurem 
Kalium der tertiiiro B u t y l a l k o h o l  ab. Um die letzten darin enthaltenen 
Spuren von Aceton zu entfernen, haben wir die Behandlung mit Semicarbazid- 
l6sung nochmals wiederholt. So crhielten wir eine nlkoholische Fliissigkeit, 
die iiber Bariumoxyd langere Zeit getrocknet, vollstiindig glatt bei 81.830 
itberging. Zur Analyse verwandten mir das bei 820 Ubergehendr, das kry- 

I) G l u c k s r n a n n ,  M. 1889, 773. 
2) Dies ist der Schmelzpunkt des Aceton-semicarbazons; T h i  e l  e und 

S t a n g e  gebon 1870 an. Siehe B. 27, 32 [1894]. 
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stallinisch erstarrte und bei 25O schmolz. Dies sind die charakteristischen 
Eigenschalten des Trim e t h J 1- car b i n  01s *). 

CcHloO. Ber. C 64.86, H 13.51. 
Gef. 64.86, 13.36. 

Die Autooxydation des Pinakolins war eine vollstandige. Das 
Verhalten dieses Korpers, sowohl bei der Aldehydspaltung als auch 
bei der Autooxydation, IGBt die Untersuchung des Verhaltens am Licht 
aihnlicher Verbindungen aussichtsreich erscheinen. 

Znm SchluB mbchten wir noch der tatkraftigen Hilfe, die uns 
bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung die HHrn. G. B. B e r n a r d i s  
sowie E m i l i o  v. S e r n a g i o t t o  zuteil werden lieflen, gedenken. 

B o l o g n a ,  10. Januar  1015. 

25. (3iacomo Ciamician uad P. Silber: 
Uhemieohe Lichtwirkungen. XXXII. 

(Eingegangen am 22. Januar 1915.) 
Die Versuche, die wir in unserer heutigen Mitteilung kurz be- 

schreiben, beruhen auf einer urspriinglichen Beobachtung des Hrn. 
Dr. E u g e n  R e r n h a r d  in Schwanheim a. Main. Er teilte uns nam- 
lich brieflich vor einiger Zeit - im Dezember 1913 - mit, daB er 
beobnchtet habe, daB, wenn B e n z a l d e h y d ,  der b e n z o e s a u r e s  
K u p f e r  enthalt, dem Lichte ausgesetzt werde, ein Kupferspiegel an 
den GefiiBwLnden sich abscheidet, der  im Dunkeln wieder ver- 
schwinde. Dieses Verhalten sei nicht nur aui  das  benzoesaure Kupfer be- 
schrankt, insofern als auch B 1 e i  s a 1 z e ein analoges Verhalten auf weisen. 

Diese seine Beobachtungen stellte er uns zur Verfugung, und es 
ist nus heute eine angenehme Pflicht, ihm fur sein aufierordentliches 
Entgegenkommen zu danken. 

Urn diese VorgLnge nun genauer zu verfolgen, haben wir die 
Anwendung des Benzaldehyds als Losungsmittel von  vornherein aus- 
geschlossen, da er Veranlassung zur Bildung seiner Polymerisations- 
prodrikte gegeben hatte, und in Benzollbsung gearbeitet. 

B e n z o e s a u r e s  K u p f e r  u n d  B e n z a l d e h y d .  
7 Glasrchren, die jede 6 g benzoesaures Kupfer und 2 g Benz- 

aldehyd, in  50 ccm Benzol gelost, entbielten, wurden wiihrend der 
Monate Miirz-September belichtet. Wiihrend der Belichtung ballt sich 

I) Bot le row,  A. 162, 232. 
-~ 


