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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]. 
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Tbemata im Laufe der Zeit von neuem wieder aufgenommen oder 
auch scheinbsr verlassen aurden.  

Im Jahre  1909 ist nun Hr. Prof. P a t e r n b  in dieses Peld ein- 
getreten und zwar, ohne jene Riicksicht uns gegenuber zu beobacbten, 
d ie  unter Phnlichen Umsliinden ublich ist, und die uos andere Facbge- 
nossen, wenn sie Gelegenheit hatten, sich mit von uns friiher beruhrten 
Gegenstiinden zu beschaftigen, stets zuteil werden lielien. 

Hr. Prof. P a t e r n b  glaubt, daB die von ihm untersuchten FLlle 
wesentlich verschieden von den unseren seien, iodem er  versucht 
hervorzuhebeo, daB wiihrend wir vor allem mit den Oxydations- 
und Reduktionserscbeinungen beschiiftigt waren, e r  Versuche synthe- 
tiscber Natur ausgefilhrt habe. Wir konnten ibm hierzu bemerken, 
daI3 wir diesen Unterschied zu machen fiir nicht geboten hielten. 
SchlieBlich ist die Bildung eioes Pieakons auch ein synthetischer Vor- 
gang und die des Triphenybi thylengl~kols  aus Benzophenon und 
Benzylalkohol ein gleicheeitiger Oxydations- und Reduktionsvorgang, 
insofern als in beiden Fallen das  Licht den Ubergaog des Wasser- 
stoffs der Alkoholgruppe zum Sauerstoff des Carbonyls bewirkt: die 
erstere oxydiert sich, wahrend sich das andere reduziert. Das Wesent- 
l i rhe dabei ist , da13 da3 Licht vorwiegend derartige Prozesse be- 
Siinstigt, und daher lassen sich die von Prof. P a t e r n 0  untereucbten 
ICeaktionen zurn groBen Teil auf VorgHnge solcher Art zuriickfiibren. 

IIierrnit miichten wir selbstverstandlich keine Priorititsanspruche 
erheben, die durcbaus nicht an der Stelle aaren .  Wir freuen uns, 
wenn wir Mitarbeiter finden i n  einern Arbeitsfeld, in dem Platz fur 
alle ist: uns genugt, wenn aoerkannt wurde, da13 unser bescheidenes 
Werk die Aufmerkeamkeit der Fachgenossen auf ein Gebiet gelenkt 
hat, das bisher etwns vernacbliissigt worden war. 

Wir hoffen daher, da13 Hr. Prof. P a t e r n 0  anerkennen wird, dnB 
v i r  nicht die Absicht haben konnten, seine DArbei t  k u n s t l i c h  i n  
f a l s c h e m  1 , i c h t  d a r z u s t e l l e n c ,  und wenn er  es uns nges ta t te ta ,  
werden wir ibm dies in gr6Berer Ausfubrlichkeit in den einzelnen 
yon ihm eraghnten Fallen zu beweisen sucheu. 

Schon i n  unserer ersten Mitteilung ') erwahnten wir: 
nDas Benzopbenon ist wie das Chinon eine Verbindung, die sich 

amit  griiBter Leicbtigkeit unter Einwirkung des Lichts reduziert, und 
3nicbt nur Alkohol, sondern viele andere organische Substauzen 
,liihren es in Pinakon tiber.u 

Hr. Prof. P a t e r n b  bat dnher sehr wohl getan, sich dieser Yer- 
bindung bei seinen Versuchen zu bedienen, die auf diese Weise die 
unserigen vervollstLndigen. 

') B. 84, 1537 [1901]. 
14' 



Bezuglich der Reaktion zwisclien Cymol und Benzophenon ist e r  
xber im Irrtum, w e n n  er glaubt, da13 hierauf sich unsere Remerkung 
bezieht : 

,Es scheint uns daher die Auffassiing, die mehr oder weniger 
ndeutlich ails den jiingsten Veriiffentlichungen des Hrn. P a t e  r o  i r  

~vlurchblickt, nls ob die YOU ihrn jiingst beschriebenen chemischeii 
>>l,ic:htwirkungen wesentlich verschieden yon den rinsrigeri seien, wenig 
))be rech tig t a .  

Nein, in diesem Fslle handelte es sich nicht mi einen von deni 
unseren wese i i  t l i c h  verschiedenen Versuch, sondern vielmebr urn 
gen:tc denselben Vcrsuch, den Hr. Prof. P a t e r n i )  wiederholt hat, 
ohne hierbei melir zii erhalten, a13 wir beobaclitet liatten. Denn in  
iinserer VI. I )  Uitteilung sagten w i r :  

DWir mufiten uns jedoch iiberzeugen, (la13 zu einer genauereu 
~Bestinimung der Umwnndlung, die dns Cymol erleidet, der Versuch 
m i t  groDeren Mengen Materials nusgefiihrt werden mullte.cc 

Hr. Prof. P a t e r n 0  hat  nun den Versucli wiedeiholt, nber wie 
wir, n u r  rnit 3 g I3enzophenon und  10 g Cymol, und so gelnng es ihn: 
nicht, das  zsyeite Produkt, das  nebeu dern Benzopinakon entsteht, zii 
fassen. Indeni wir diesen T'ersuch, nnter Atiwentlung von je 50 g 
tler beiden Verbindungen, wiederholten, fanden wir - s. iinsere 
XVIII. Rlitteilting') - dafi dieser Korper B i c y m y l  ist. Dnld wir 
diese Kesnltate aliinfzehn und einen halben bIonat spiitew, nachdem 
seine ArOeit erachienen war, veroffeotlichten, ist ganz richtig: Er 
hatte drircb seiue Arbeiten unsere Aufmerksamkeit auf unsere nlteit 
Versuche gelenlit, pnd wir haben getrachtet, sie in den Teilen Z I I  

vervollstiindigen, i n  denen dies Prof. P a t e r n i )  uicht gelungen war. 
So erhielten wir  ebenfnlls bei der Reaktion zwischen TJenzophenon 
uiid 'l'oIii~.)l tlns D i b e n z y l ,  das ibm eberiralls ganz entgangeri war. 

Uezuglich der Bildung des Diketons DC, ITlc 02. aus dem hlethyl- 
atliyl-lieton sogteri wir , dalJ dies neiti unerwartetes und wirklich be- 
merlienswertew Resultat darstelle, insofern dns aletlijl-athyl-keton, zurn 
Unterscliiede vom Aceton, niit sicl: selbst nach folgender Gleicbung 
reagiert : 

~ C ~ J ~ . C O . C I ~ . J C I ~ S  = C , I l i r 0 2  + CHJ.CH(OIJ).Cll?.CIl, 
XLetyl-iitliyl-kctoi~ ljilcctori sekuiid. Biitylnlkohol. 

Es reduziert sich zit sekundiirem Butylalliohol und osjtliert sich 
z u  Diketon; dieses letztere ist aber eine wegen seiner nahen Be- 
ziehungen zum Tetramethyl-pyrrol interessnnte Verbindung. Derselbeii 
Ansicht war iibrigens auch W i l l s t & t t e r 3 ) .  
- 

l )  B. 36, 157s [190::]. 2, l3. 43, 1536 [1910]. 13. 47, 293 [1914]. 
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Sehr sonderbnr erscheint die Bemerkung des Hrn. Prof. P a t e r n i )  
beziiglich der grundlegenden Renktion, die zwischen Benzophenon 
und Benzylalltohol unter 13ildung des Triphenyl-athylenglykols stntt- 
hat. Er sagt: 

DSie ftigen aber, olfenbar nls Beweis, dall der Reaktionsverlaiif 
> ) h e n  nicht klar war, hiuzu: Die Yormel des Tripheuylglykols selbst 
alediirfe, u m  angenomrnen zu werden, noch weiterer experimenteller 
SBeweisea. 

Dieser Torbehalt hatte dam& darin seine Begrunduug, als es  
tins entgangeii war ,  d a 8  das Triphenyl-Hthylenglykol schon bekannt 
war ,  in unserer ausfiihrlicheren Mitteilung, die wir in der Gazzetta 
chimica') rerijffentlichten, sagen wir dann in der T:it diesbezuglich : 

SDieser Korper ist sehr wahrscheinlich identisch init dem vou 
>.I. G a r d e u r  erhnltenen, dem dieser Forscher den Schmp. 164O (wir 
sfandeu ltiS@) zuschreibt. Sowobl aus seiner1 a19 aus unseren Ver- 
>suchen geht deutlich hervor, da8 ihm die Konstitution des Triphe- 
wiylglykols zakornrnt, dessen Bildung im Lichte durch die lionden- 
wation des Benzophenons mit Benzylalkohol eine interessante Tatsache 
bist, obwohl sich diese infolge un3erer Arbeiten voraussehen lietk. 

Bei dieser Gelegenheit konnte man versuclit seiu, die an u n s  ge- 
richteteri Worte des Prof. P a t e r n 0  sunsere Arbeit lciinstlich i n  falschem 
Lichte durzustellena an seine Adresse wieder zuriickzugeben. 

IIr. Prof. P a t e r n ; ,  darf sich daher nicht wundern, wenn, nach 
d e r  Ver8ffentlichung seinerseits von vielen andereu Fallen der gleichen 
Art, wir unsere Versuche uber die Aldol- oder Enol-Kondensationen, 
u i e  e r  sie nennt, yon neuem aufgenommen haben: wir waren hierin 
i n  unserem vollen Rechte, und es war gerade bei dieser Gelegenheit, 
daB wir, wie schon oben erwiihnt, schrieben, daB die von ihm be- 
sch riebenen photochemischen Reaktionen nicht wesentlich verachieden 
\ o n  den umeren seien; uns will es scheinen, als ob wir bier sehr 
bescheiden gewesea siud. 

BezBglicli der Reaktion zwischen Beozophenon. und i t h e r  haben 
ir uns nus verschiedenen Griinden enthalten , die diesbeziiglichen 

Versuche des Hrn. P a t e r n b  zu erwiihnen. Zunacbst einmal, und 
zwar vor allem deshalb, weil er auf unseren schon irn Jahre I901 ') 
ausgefuhrten Versuch keine Riicksicht nahm; dnrnals schon sagten 
wir, daB das Benzophenon in Pinakon und in eine harzige Substanz 
sich verwandle, die wir aber nicht als einheitlich erliennen konnten, 
i n  vder sich aber mittels der bekannten Zeiselschen Methode die 
SGegenwart von Athoxylgruppen nachweisen l a W .  

'1 G .  34, 11, 133 [1904]. ') B. 34, 1541 [I9011 U I I ~  G.  32, I, 341. 



194 

Hr. Prof. P a t e  r n i j  , der nach 0 Jahren denselben Vereuch wieder- 
liolte, erhielt wesentlich nichts mehr als wir damals, denn sein Hnrz, 
dem e r  mit Vorbebalt die Konstitution : 

CGITS,-O ,, 

C,.... CIJl  . CH. 0 C, I-15 
cs Hj 

zuscbreibt, lieferte ihni 12.3 u,o Aithoxy:, wiihrend diese Formel 17.7 ''.o 

Yerlangt. Das Molekulargewicbt wiire 254, wiihrend er  310 finclrt. 
E r  selbst sagt deshalb, dalj diese Resultnte .beweisen, da13 die sub- 
))stanz noch nicht ganz rein war und noch Pinakon enthiilta. 

Indem wjr unseren alten Versuch wiederholten, fanden w i r  '1. 
nuder dem Benzopinnkon untl dem Harz einen krystallinischen , bef 
5 l 0  sclimelzenden Ktirper, der Prof. P a t e  r u b  eotgnngen war und den, 
wir  die Formel Cl i IT2002 ,  d. h. den eiaes Additionsproduktes, zx- 
schrieben. Was das Harz anbetrifft, so hnben wir uns beschriinkt zii 
sngen, dalJ seine Rilclung mit der des Benzopinakons i n  Reziehung 
steht, ohne eine Formel fur dasselbe aufzustellen, obwohl wir das 
Molekulargewicht (363-372) und den iithosjlgehalt (14 SO) bestimnit 
huben. U n s ,  die wir mit den Harzen weniger yertraut sind, schien 
obige Formel Zuni wenigsten rerfriiht, und S O  hnben wir nuch, um 1111s- 

nlle diese Rernerkungen xi1 erspnren, geglnubt, diese seine Unter- 
suchung mit Stillschweigen iibergehen zu kiinoen. 

Die Harze: v i e  eben auch unsere wicderholten Versuche iibrr 
die Polymerisation des Renzaldehyds beweisen, und die Hr. Prof. 
P a t e r r i  ii rnit nugenscheinlichern Wohlgefalleii anfuhr t ,  bieten n l l -  
beknnute Schwierigkeiten, wir lnijchten iEm aber in  Erinnerung bringen, 
tlald wir gelegentlich unserer ersten Veroffent l i~hung~) iiber diesen 
Gegenstand sagten: m a n  koiinte ibm die 170rnirl 4(Cl4 HI' 0,) zu- 
nerteilen, wir wagen iritlessen dies nicht zii tun,  itnd scblieBen niclit 
wus, ddJ die fibereinstinimung der Zahlen eine zufiillige ista. 

Unsere weiteren Arbeiten 3, stellen eine regelrec1)te Wiederniif- 
nahnie dieser Uutersuchung dnr, iiber die I I U S  niernnnd Vorwiirfe 
lilachen kann. H r .  Prof. P a t e r n 0  moge uns  nur glauben, der Grund, 
wesbalb wir u n s  i n  Kollision belinden, liegt nicht in dem *an Ergeb- 
nissen so fruchtbaren Themac: - die Ironie ist bier nicht am Platze 
-, sondern in der Tatsache, dali seine Untersuchuogen sich i n  einem 
Felde bewegeo, dau manchmal zu nabe das unsrige beriibrt. 

Zum SchluB macbten wir noch eine Beobachtung bier verroll- 
stludigen, iiber die wir schon in unserer XXX. Mitteilung') e i n e  
- _-__ 

1 j  B. 44, 1557 [1911]. 2) 11. A .  L. 10, I, 99 [Inol]. 
a) 13. 36, 1575 [19@3]; 42, 1386 [l909]. ') B. 47, 1812 [1914]. 
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kurze Andeutuiig gernncht baben. 1ss handelt sich urn die Einwirkung 
des Lichts auf ein Gernisch von A t h y l a l k o h o l  u n d  A c e t a l d e h y d ,  
worms, wie wir dies in einer unserer friiheren Arbeiten l) annahmen, 
das D i r n e t h y l - i i t h y l e n g l y k o l  entstehen rnuI3te. Hr. P a t e r n i i  hat 
in Gemeinschaft mit G. P e r e t ? )  diesen Versuch ausgefuhrt, ohne ihn 
indessen zu eineni defioitiven AbschluB zu bringeo. 

In Rohren belichteten wir eio Gernisch dieser beiden Kiirpcr, und 
zwar 345 ccm Alkohol und 55 ccrn Acetnldehyd, uviihrend der Monate 
MarzlSeptemLer. Das Produkt wurde zuniichvt auf dem Wasserhad, 
sodann der hinterbliebene Ruckstand mit Wasserdampf destilliert. Aus 
der wilhigen, hierbei zuruckgebliebenen Losling schied sich beirn Aus- 
salzen rnit kohlensaureni Kaliurn eine blige, gelbe Flussigkeit - 13 g - 
ab, die unter einem Druck vou 26 mrn zwischen 100-110° iilerging. 
Die ersten Anteile enthielten D i a c e t y l ,  dns mittels seines bei 240° 
schmelzenden Dioxims erkannt wurde. 

Der  Hauptanteil, der unter gew.ohnlirhem Druck zwischen 
178-185O - die Hauptrnenge hiervon sott bei 1S2O - uberging, 
bestnnd aus D i m e t h y l - a t h y l e n g l y k o l ,  fiir das der Sdp. 183-184") 
angegeben wird. 

C,HloOn. Ber. C 53.33, H 11.1 I .  
Gof. B 53.67, D 10.51. 

Urn die Identitiit zu bestltigen, haben wir das Glykol im Sonnen- 
licht rnit Brornwasser oxydiert. Wir erhielten hierbei D i a c e t y l ,  dns 
wir rnittels seines bei 240' schmelzenden Dioxims erkennen und durch 
die Nickelsalz-Reaktion ') nocli weiter chnrakterisieren konnteo. 

Die Reaktion erfolgt also in der Tat so, wie wir vorausgesehen 
hatten, und wie dies nnch der Untersuchung von Prof. P n t e r n i i  wnhr- 
scheinlicli war, nach der  Gleichung: 

CHs .C€i,.0H+CH3 .COH = CH3 .CH(OH).CII(OH).CH3, 
umd somit ist das Bild der Reaktionen, die sich unter dem EinfluIi 
des Lichts zmischen Athylnlkohol untl Aceton I) yollziehen , rerroll- 
stiindigt. 

B o l o g n a ,  13. Janunr  191.5. 
__ - 

I )  B. 44, I2S7 [l9ll]. 2) G. '44, I, 152. 
3) B e i l s t e i n ,  111. AusgaLe, I, 262. 
') Tscliiigaeff, B. 38, 2520 [1905]. s, B. 44, 1282 [1911]. 


