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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. 
-~ 
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das blaue Pulver zuaamrnen und nimrnt eine braunliche Fiirbung an, 
wahrend sich gleichzeitig an den Wiinden der  Riihren ein Metall- 
spiegel abscheidet; am SchluB der Belichtung befand sich in den 
Riihren eine graue, krystallinische hlasse, daneben in geringerer 
Menge ein braunes, schweres Pulver, und einige blaue wohl aus- 
gebildete Krystalle; die Losung war gelb-braunlich gefarbt. 

Die krystnllinische Ausscheidung wurde auf dem Filter abgesaugt, 
mit Beozol kurz nachgewascheu, und an der Luft getrocknet, sie wog 
10 und bestand Zuni weitaus grB13ten Teil aus 2-5 mm groBen Prisnien 
und dem oben erwHhnten braunen hletallpulver. Die Trennung dieser 
beiden Korper voneinander bot uos anfangs groSe Schwierigkeiten, 
insofern die Krystalle sich ungcmein leicht durch die gewijhnlichen 
Liisuugsmittel zersetzten; schliel3lich gelang es u n s  zieinlicb gut, die 
Krjstalle RUS deni Gemiscli mittels eines elektrisierten Ebonitstabes, 
nu deni die ICrystdle halten blieben, abzuecheideo. lndrm wir 
dieses Verfahren mehrmals wiederbolten, konnten wir ein ziemlich 
homogenes Yrodukt erhalten. EY bestand nus kleinen farblosen 
Krystallen, die in Masse betrachtet eine graue Farbe hatten. Diese 
Krystalle sind in Wasser unliislich, in konzentrierter Salzsiiure losen 
sie sich; fiigt man zu dieser Liisung Wasser, so scheidet sicb Benzoe- 
saare ab, arif Zuuatz von lialilauge erhalt man eine rote Fiillung von 
Kupferoxydul. Obwohl die Analysenzahlen, der Natur der Snche 
nach, nicht ganz rollstandig stimmen, glariben wir dennoch die Kry- 
stalle als b e n  z o e s a u r e s  I< u p  f e r o x  y d u l  ansprechen zu miissen. 

C~HS.COOCU. Ber. C 45.50, H 2.73, Cu 34.42. 
Gef. n 44.61, n 2.79, x 35.08. 

Der  Ruckstand des Produkts von der Behandlung rnit den1 elek- 
trisierten Ebonitstab wurde von dem Salz niittels Ammoniaks befreit, 
worin sich das  benzoesaure Kupferoxydul leicht lost. SchlieBt man die 
Luft vollig aus, so erhj l t  man eine farblose Liisung, die andrerseits 
sofort sich intensiv blau farbt. Das in Ammoniak unloslich zuruck- 
bleihende braune Pulver besteht der Hnuptsache nach aus metallischm 
Kupfer. 

Die oben erwvlhnte, ursprungliche Benzollosung, gelbbrhnl ich 
gefarbt, farbt sich an der Luft sofort intensiv grun, ein Beweis, 
dall diese noch Oxydulsalz gelost enthielt. Beim Abdampfen des 
Losungsmittels blieb eine krystallinische Masse zuriick, die nach Benz- 
aldehyd roch. Mi t  Petrolather aufgenommen, blieben blaue Krystalle 
- 2.9 g - zuriick, die augenscheinlich aus b e n z o e s a u r e m  K u p f e r  
bestanden. Die Petrolatherliisung lieB nnch Entfernung des Losungs- 
mittels einen Ruckstand - 29 g -, der der Hauptmeoge nach aus 
B e n z  o e  s i i u r e  bestand. Mit kohleneaurem Natrium aufgenommen 
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und nusgeiithert, beknmen wir ein 0 1  - 9 g -, tlns noch Jlenzaldehyd 
entliielt. Nnch cler Rehandlung mit Bisullitliiwng blieb ein oliger, 
harzartiger Ruckstnod (3.3 g), von desseo niiberer Untersucliung der 
geringen JIenge wegen wir Abstnnd nehrnen miillten. 

Das benzoesaure Kupfer wird also dnrch die Einwirkung des 
Benzaldehyds im Licht zu benzoesaurem Kupferoxydul uod metal- 
lischen~ Kupfer reduziert, wzbrend sicli I3enzoesiiure bildet. Die 
Reaktion gehiirt dnher zti deli g e g e n s e i t i g e n  l l e d u k t i o n e n  u n d  
0 x y (1 a t  io  n e n ,  die das Licht niit Borliebe hegiinstigt. Sehr wahr- 
scheiulich spielt das Wasser bei tliesem \-organg eine Rolle, aber um 
tlns niit Sicherheit entscheideri zu kBnnen, miiBte der gaiize Versuch 
unter Ausschlufi jeder Spur yon Feuchtigkeit wiederholt werden. 
N'ir gedenken sphter hierauf noch zuriickzukommen. lnzwischen 
teilen wir heute noch kurz eiuen zweiten Versnch rnit, den wir mit 
t)enzoes:iiirem Kiipler und Acetaldehytl aasfiilirten. 

R e i i z o e s a u r e s  K u p f e r  n n c l  A c e t a l d e h y d .  5 g benzoesaures 
ICiipFer suspendiert in 60 ccni Acetnltlehyd wurden in einem Rohr 
wiihrend der Monate Mai-Dezemher belichtet. Das blnue Pulver, das 
im Aldebyd gnne unlijslicli ist, f i rbt  sich schoii nach einigen Tagen 
braun, und rerwvmdelt sich schliefilich nnch und oach in ein rot- 
hraunes Pulver. wiihrend sich an den WHnden des Rohrs ein Kupfer- 
spiegel nbscheidet. 

Der  Rohriohalt wurde filtriert und der Niederschlag einer Ann- 
Iyse uoteraorfen; dieselhe ergab : 

- ~ ~ 

Die 1,iisung erhAlt sich fnrblos. 

C 0.77. 11 0.G3, Cu !)S.91. 
Das Pulver bestand also nus metallischem Kupfer, dem noch etmas 

organische Substanz anhaftete. 
])as gesamte im Rohr :iusgescliiedene Kiipfer, sowobl das  als 

hietallpulver abgeschiedene, sowie auch der an den Vanden haftende 
Spiegel wurde gewogen, n i r  erhielten im ganzen 0.951 g davon; aul 
das nngewandte Benzoat berechnet ergiht sich, daS 91.5 " l o  zu metnl- 
lischem Kupler reduziert waren. 

Beini h d n m p f e n  der Aldehydliiwng hlieb ein krystallinischer 
Iiiickstand, der stark nach Paraldehyd und E s s i g s i i u r e  roch. 

Nachdeni er im Vakuum iiber Natriumhgdrat gestanden hattc, 
wurde er mit l'etrolither aufgenommen, urn so die bei der  Reduktion 
gebildete H e n  z o e s l u r e  zii entfernen. Der  in Petrollther unlosliche, 
schmutzig-griine Ruckstand gab in whflriger Liiaung mit Kalihydrat 
eioe rote Fillling: ein Zeichen, dafi geringe Xlengen von Kupfer- 
osydulsalzen i n  clemselben vorhnnden waren. 

Benzoesaures Kupfer wirtl also im 1,icht yon -4cetaldehyd zu 
metnlliscleni Kiipfer reduziert. Benzoesiiure wird frei und es entsteht 
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augenscheinlich Essigsiiure. Auch diese Reaktion sol1 nochmals aui- 
genommen werden. Es ist ferner unsere Absicht, das  Verbalten noch 
aoderer Metallsalze im Licht in Gegenwart von Aldehyden iind auch 
von Ketonen zu untersuchen. 

Zum SchluB sprechen wir noch Hrn. E m i l i o  v. S e r n a g i o t t o  
unsern Dank aus fur die eifrige Unterstutzung, die er uns bei Aus- 
fiihruog dieser Versuche zuteil werden lie13. 

B o l o g n a ,  11. Januar 1915. 

26. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische Licht- 
wirkuogen. -111. 

(Eingcgangeii am 22. Jamiar 1915.) 

I n  dem jiingst erschienenen Heft der Gazzetta chimica hat Hr. 
Prof. P a t  e r n  b als h n h n n g  zu seioen ebendaselbst fritber verijffent- 
lichten Arbeiten, eioe Mitteilung unter dem Titel BAllgemeine Be- 
trachtungena ') veroffentlicht, die hauptsiichlich an uosere Adresse ge- 
richtet ist. Wir batten sehr wohl diese Ilerausforderung mit Still- 
schweigen iibergehen konnen, denn unsere Arbeiten sind genugend 
bekannt und bediirfen keiner weiteren Auiklarung; in Rticksicht nber 
nuf einige seiner Bemerkungen glauben wir zeigen zii miissen, daB 
tliese giinzlich unberechtigt siod. 

Seit den1 Jahre 1900 haben wir, indem wir alte Versuche') 
\\ ieder aiifnahmen, eine Reihe yon sgstematischen Untersuchungen 
uber DChemische Lichtwirkungena ausgeffhrt, wie sie in dieser Aus- 
dehnung vor uns noch nicht gemacht worden waren, in  der Absicht, 
nachzusehen, welche Reaktionen dns Licht in  den verschiedenen Ge- 
bieten der organiscben Chemie reranlal3t oder begunstigt. Unsere 
Untersuchungen begannen wir, indem wir natiirlicberneise ausgiogen 
von unseren ersten Beobachtungen uber dns Chioon und das Nitro- 
brnzol. 

Bei Innngriffnahme einer derartigen weitladigen Untersuchung 
glnubten wir von vornherein, da13 es weder geboten noch notig wiire, 
i n  allen Fallen die einzelnen Argumente zu erschopfen, wir waren 
rieliiiehr der Aleinung, es geoiige gewissermal3en nur Besitz davon 
zu nehmen, urn spiiter bei gelegener Zeit wieder darauf zuriickkominen 
zii l ioi~neii .  So kam es ,  dall verscbiedene von un9 behandelte 

*) (:. 44 IT, 463. a) I%. 19, $899 und Ibf. 551 [1SS6]. 


