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lJber die Einwirkung yon ultravioletten 
Strahlen auf Aldehsrde 

v o n  

/kdolf F r a n k e  und E r n s t  Poll i tzer .  

Aus dem II. chemischen Universit~itslaboratorium in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  13. F e b r u a r  19130 

Die Strahlen einer Quarz-Quecks i lber lampe wirken auf  
FormaldehydlSsungen nicht nur zerse tzend ein, 1 wobei  sich 

Kohlenoxyd,  Wassers toff ,  Kohlendioxyd und Methan bilden, 
sondern auch kondensierend,  '~ wobei  Glykola ldehyd und hShere 

Kondensat ionsprodukte  entstehen. 

Aul3er den gasfOrmigen Zerse tzungsprodukten  und den 
neutralen Kondensa t ionsprodukten  bilden sich - -  auch bei vS1- 
ligem Luf tabschlusse  - -  betrg, chtliche Mengen von S/iure, 8 und 

zwar  Ameisens~iure. 
Das Verhal ten der Homologen  des Forma ldehydes  ultra- 

violetten Strahlen gegeni iber  wurde von B e r t h e l o t  und G a u -  

d e c h o n  untersucht.  4 Sie geben zusammenfas send  an, dal3 bei 

der Belichtung von Aldehyden der Fettreihe vorherrschend 
Kohlenoxyd neben Wasse r s to f fund  wenig Kohlendioxyd gebildet 

wird. Die an die Aldehydgruppe gebundenen  Radikale treten zu  
Kohlenwassers toffen zusammen.  So entsteht aus  Ace ta ldehyd  

Athan, aus  Propionaldehyd Butan. 

z B e r t h e l o t  und G a u d e e h o n , .  Compt.  rend., 1S1, 479. 
2 P r i b r a m  und  F §  Monatshef te  fiir Chemie, 33, 125. 

3 P r i b r a m  und F r a n k e ,  1. c, 

4 Compt. rend., 151, 478. 
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W i r  n a h m e n  die  U n t e r s u c h u n g  der  H o m o l o g e n  des  F o r m -  

a l d e h y d e s  w i e d e r  auf, zun i i chs t  u m  fes t zus t e l l en ,  ob a u c h h i e r ,  

w i e  b e i m  F o r m a l d e h y d ,  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  e n t s t e h e n  u n d  

ob s i ch  S~ture bi ldet ,  b e z i e h u n g s w e i s e  ob E s t e r k o n d e n s a t i o n  

eintri t t .  A b e r  a u c h  die Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e  h a b e n  wi r  un te r -  

s u c h t  u n d  s ind  h i e b e i  z u  e i n e m  w e s e n t l i c h  a n d e r e n  E r g e b n i s  

g e k o m m e n  wie  B e r t h e l o t  u n d  G a u d e c h o n .  1 

W i t  h a b e n  ge funden ,  dag  d ie  ges~tt t igten A l d e h y d e  de r  

Fe t t r e ihe  R . C H O  fas t  g la t t  in K o h l e n o x y d  u n d  den  Koh len -  

w a s s e r s t o f f  R H zer ia l len .  So w u r d e  aus  0 n a n t h o l  K o h l e n o x y d  

u n d  n - H e x a n  erha l ten .  

Des  w e i t e r e n  ha t  s ich  a u s  u n s e r e n  V e r s u c h e n  e rgeben ,  da~3 

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  bei  de r  Be l i ch tung  en ts tehen .  E s  is t  uns  

abe r  n ich t  g e l u n g e n ,  die Z u s a m m e n s e t z u n g  de r se lben  z u  er- 

mi t te ln ,  d a  es  n ich t  mSg l i ch  war ,  a u s  d e m  s icher l i ch  seh r  k o m -  

p l i z i e r t en  R e a k t i o n s g e m i s c h  - -  es  f indet  in r e i ch l i chem Maf3e 

n e b e n  K o n d e n s a t i o n  ( V e r h a r z u n g )  P o l y m e r i s a t i o n  (Bi ldung  y o n  

P a r a l d e h y d )  s t a t t  - -  e inhe i t l i che  K~Srper a b z u t r e n n e n .  ~ 

H i n g e g e n  k o n n t e n  w i t  e i nwandf r e i  n a c h w e i s e n ,  dab  be i  de r  

B e l i c h t u n g  der  H o m o l o g e n  des  F o r m a l d e h y d e s ,  sofern  

F e u c h t i g k e i t  und  n a m e n t l i c h  de r  S a u e r s t o f f  de r  Luf t  sorgf / i l t ig  

f e rngeha l t en  w e r d e n ,  S~iuren n ich t  g e b i l d e t  w e t d e n .  P r i b r a m  

u n d  F r a n k e ,  we l che ,  w ie  s c h o n  erw/ihnt ,  be i  der  B e l i c h t u n g  

wS.sser iger  Forma ldehyd l~Ssungen  die  B i l d u n g  verh/iltnismS~13ig 

grol~er S~turemengen b e o b a c h t e t e n ,  n e h m e n  an, dab  die A m e i s e n -  

1 Wiihrend der Niederschrift unserer Versuche, die zum Teil schon im April 
1912 ausgefiihrt wurden, erschien eine Arbeit yon B e r t h e 1 o t und G a u d e c h o n 
(Compt. rend., 156, 68, 2.33) iiber die Photolyse des Acetaldehydes, in weleher 
die Genannten im Widerspruch zu ihrer friiheren Angabe mitteilen, dab neben 
Kohlenoxyd Methan entsteht. 

Es diirfte auch kaum gelingen , diese Frage in befriedigender Weise zu 
l~Ssen, zuniiehst weil die Menge der gebildeten Produkte nur wenige Prozente des 
angewendeten Aldehydes betriigt, dann aber auch, well neben Kondensation bei 
der Beliehtung Polymerisation, Bildung yon Paraldehyd, eintritt. Eine Trennung 
des Paraldehydes durch Desfillatioa ist kaum durchzufiihren. Die Anwendung 
chemischer Tretmungsmethoden muff aber vermieden werden, weil: dann 
nicht mehr festzustellen wS.re, welche ehemisehe Vef, inderungen dem zu- 
gesetzten Reagens und welehe der Einwirkung der ultravioletten Strahlen zuzu- 
sehreiben ist. 
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s/iure ihre Ents tehung einer intermedi/iren Esterkondensat ion 
verdanke, welche bei Anwesenheit  yon Wasser  zu Ameisen- 

s/iure und Methylalkohol ft~hren kSnnte. 1 
Da wir unsere Versuche unter  AusschluB von Wasser  aus- 

ffihrten, war  zu erwarten, dal3 die Kondensation bei der Bildung 
des Esters stehen bleibt. Deshalb haben wir besonders nach den 
entsprechenden Estern gesucht, dieselben aber in k e i n e m  Falle 
unter  den Produkten finden k6nnen. 

Dieses Ergebnis  macht die Annahme einer intermedi/iren 

Esterkondensat ion recht unwahrscheinlich.  MSglicherweise 
entsteht  die Ameisens/iure beim Belichten des Formaldehydes  
aus  Kohlenoxyd,  welches sich un te r  dem Einflusse der kurz- 
welligen Strahlen mit Wasser  zu Ameisens/iure verbindet. ~ 

Wir haben es nicht for tiberfltissig erachtet, auch das Ver- 
halten des Benzaldehydes zu prfifen, obwohl B e r t h e l o t  und 

G a u d e c h o n  denselben schon untersucht haben, da die Ver- 
suchsanordnung der beiden Forscher  sich nicht unwesentl ich 
yon der yon uns angewendeten  unterscheidet.  

In l)bereinstimmUng mit den Angaben der Genannten gibt 
Benzaldehyd keine gasfSrmigen Zersetzungsprodukte.  Um nun 
zu sehen, wie sich die Aldehydgruppe in der Seitenkette ver- 
halte, wurde Zimtaldehyd belichtet. Auch bier trat keine Gas- 

entwicklung ein. 
Uberrascht  hat uns das Verhalten des Crotonaldehydes,  

der  nur Spuren yon Gas entwickelte. Es  scheint demnach der 
gla}te Zerfall des Molekfils RICHO in CO und R.H nu t  f~r 
die gestittigten, aiiphatischen Aldehyde charakteristisch zu sein. 

Zu den Versuchen wurde eme Quarz-t2uecksllberlampe 
.(220 Volt, 81/2 Ampere) yon H e r t t u s  verwendet,  die sicb auf3er- 
ordentlich bew/ihrte, da nach tiber tausendstt indigem Betriebe 
eine Verminderung der Wirksamkei t  n i ch t  zu bemerken wax'. 
Die Belichtung wurde in einem ungef/ihr 100cm 8 fassenden 

RundkSlbchen aus Quarz vorgenommen, das bis zum Halse mit 

1 P r i b r a m  und F r a n k e ,  Monatshefte fiir Chemie, 33, 143. - -  B e n r a t h ,  
Ann. d. Chemie, 382, 222. 

2 Auf diese M/3glichkeit hat erst kiirzlich Walter L 5 b hingewiesen. Biochem. 
Zeitschr., 43, 434 (1912). 
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dem Aldehyd geftillt und durch einen dichtschliei3enden Kork- 
stopfen m i t  einem Kiihler verbunden war. Die entweichenderr 
Gase wurden  fiber Quecksilber oder fiber Wasse r  aufgefangem 
Die Entfernung yon der Lampe betrug 2 bis 3 r a m .  Tro tzdem 
stieg die Tempera tur  der Fliissigkeit nicht fiber 50". Auch 
wenn die Lampe den Kolben bertihrte, stieg die Tem p era tu r  
nicht wesentl ich h6her. 

0nanthol. 
Onanthol (Kah lb  aura)  wurde zur Reinigung einer Destilla- 

tion im Kohlens~iurestrom unterworfen und die bei 23 m m  Druck 
zwischen 58 und 60 ~ t ibergehende Fraktion fftr den Belichtungs- 
versuch verwendet.  Ein Tell derselben Fraktion wurde  zum 
Vergleich in einer wohlverschlossenen Flasche im Dunkeln 
aufbewahrt.  

Das Pr~iparat enthielt noch etwas Stiure: 

i c ~ ,  in 5 c ~  ~ Alkohol gel6st, verbrauchte 0" 37 c m  3 I /5  n .  

Kalilauge (Indikator Phenolphtalein). 

Nach 244sK'mdiger Belichtung hatte der Siiuregehalt n i c h t 
zugenommen:  

i c m  3, in 5 c m  3 Alkohol gelOst, verbrauchte 0"32 c m  3 

,J/5 n. KOH.  

Das Vergleichspr~parat, welches, wie erw~ihnt, in einer 
StOpselflasche mit gut eingeriebenem GlasstOpsel verschlossen 
war, zeigte nach derselben Zeit einen deutliehen Mehrgehalt  
an S~iure (siehe aueh bei Isobutyraldehyd):  

1 c ~  ~ verbrauchte 0" 6 c ~  ~ 1/5 n. Kalilauge. 

Nachdem das Onanthol durch 24 Stunden der Bestrahlung 
ausgesetzt  war, wurde ein kleiner, 197 c ~  3 fassender Gasometer  
vorgelegt. Zur Ftillung desselben waren  etwas mehr wie 
19Stunden  erfordertich. Im sp~iteren Verlauf  der Belichtung 
wurde die Gasentwicklung lebhafter, es wurde dieselbe Gas- 
menge in ungefiihr 9 Stunden entwickelt. 
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Analysen des entwickelten Gases nach Hempel's technischer 
Methode. 

i. IL i I~. IV 

Verwendetes Gasvolumen 83"5 cm a 

O' 4 c m  a 
Absorbiert in der Kalipipette 

0" 48 0/o 

Absorbiert in der Schwefel- 0 '  5 c m  a 

sgurepipette 0" 60 ~ 

Absorbiert in der Kupfer- 75 '  1 c m  s 

chlorfirpipette 89" 93 ~ 

Gasprozente, berechnet nach 
AbzugdervonKOHundH2SO 4 90"90 0/o 

absorbierten Gase 

Rest 
1 

7 '  5 cm s 

8" 99 ~ o, 

45"3 cm a 93"8 cm a 

0 " 3  cm'al 2 " 0  cm s 

O' 66 ~ 2" 13 ~ 

0"2 cmal 1 -55r  

O" 44 o/o 1" 65 o/e 

42 cm 3 86"45 cm s 

92"71 o[o 92"17 O[o 

93" 76 o/o 

2" 8 cm 3 

6" 19 O/o 

9 g ' 8 5  c~ 

3" 10 c~ 

3" 34 o/o 

3" 15 cJ* 

3" 39 0[~ 

8 2 ' 9  cm 

89" 32 0/o 

95"81o/0 95"520/o 

3" 8 c m  3 

4 ' 0 5  O/o / 3"95O/0 

/ 
Der nach Wegnahme des Kohlenoxydes verbleibende Gas- 

rest wurde mit Sauerstoff gemischt und verpufft, wobei Volum- 
kontraktion eintrat und sich reichlich Kohlendioxyd bildete. 

Aus den angeffihrten Oasanaiysen geht hervor, daf3 alas 
bei der Belichtung yon 0nanthol entwickelte Gas fast aus- 
schliel31ich aus Kohlenoxyd besteht. Die in der Kalipipette 
absorbierte Oasmenge ist sehr gering, es scheint aber, daft mit 
Zunahme der Belichtungsdauer die Menge des in der Kali- und 
Schwefelstturepipette absorbierbaren Gases zunimmt, lJbeff den 
geringen Gasrest, der nach Wegnahme des Kohlenoxydes bleibt, 
kOnnen wir keine bestimmten Angaben machen. Er enth/ilt, da 
bei der Verpuffung Kohlendioxyd entstand, jedenfalls Kohlen- 
wasserstoff. 

Die ungeftthr 244 Stunden Iarig belichtete Flfissigkeit 
wurde direkt aus dem Quarzkolben mit aufgesetztem Dephleg- 
mator unter Atmosph/irendruck destilliert. Da bei ungef/ihr 
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100 ~ Zersetzung einzutreten schien, wurde die Destillation unter- 
brochen. Das zwischen GO und I00 ~ Obergegangene lieferte, 
nochmals destilliert, einen geringen Vorlauf und eine yon 67" 5 
bis 72 ~ siedende Hauptfraktion, die noch Onantholgeruch zeigte. 
Zur gnt fernung des beigernengten Onanthols wurde ein Stfick- 
chen Atzkali zugeffigt und nach mehrsti indigem Stehen tiber 
Atzkali destilliert. So wurde eine farblose, sehr leicht beweg- 
liche, nach Petroltither riechende Fltissigkeit (4g) erhalten, die, 
nochmals destilIiert, den Siedepunkt  66 bis 67 ~ bei 741 m m  
zeigte (Siedepunkt des n-Hexans  bei 7 4 4 m m  68"4 bis 68"8~ 

I. 0" 1447gr Substanz gaben 0 "4397 g" CO 2 und 0 '  2071 s H20. 

II. 0" 1351 g Substanz gaben 0" 4141 g" COg und 0 '  1978 ef H20' 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

I II 

C . . . .  82" 87 83' 60 

H . . . .  16"01 16"38 

Bereehnet ftir 

C6 H~4 
~ l  i ,  v , , 

83"62 

16"39 

Dampfdichtebestimmung nach V. M e y e r: 

I. 0 " 0 5 2 7 g  Substanz;  verdriingtes Luftvolumen 15 '6  cm a bei 20 '9  ~ und 

741 �9 6 mm Druck. 

II. 0 " 0 7 9 0 g  Substanz;  verdr~ingtes Luftvolumen 23"0 cm~ bei 20 ~ und 

741 �9 5 mm Druck. 

Molekulargewicht:  

Gefundert Berechnet fiir 

r " ~ C(;I.i1 r 
I II , .  v �9 

85" 1 86"0 86" 1 

Der im Kolben nach Entfernung des Hexans  verbliebene 
Rfickstand wurde im Vakuum destilliert. Hiebei ging yon 
61 "5 bis 72 ~ unter einem Druck von 20ram die Hauptmenge --  
unver~indertes O n a n t h o l -  fiber. Dann stieg die Tempera tu r  
ziemlich rasch bis tiber 150 ~ und es destillierte eine kleine 
Menge (2g) eines dickflfissigen, gelben 01es tiber, ohne daft 
ein einheitlicher Siedepunkt beobachtet  werden konnte. Im 
Kolben blieben ungeftthr 3 g  r eines dicken, braunen 01es 

Bri.ihl, A., 200, 84. 
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zurfick, welches nach mehrstfindigem Stehen sehr geringe 
Mengen eines sehr feinen, krystall inischen Niederschlages aus- 
schied (MetSnanthol ?). 

Bei der Destillation des unbelichteten VergleichsprS.parates 
ging alles bis auf einige Tropfen  von 58"5 bis 60 ~ (23 r a m )  

fiber. 

I s o b u t y r a l d e h y d .  

Der zur Belichtung verwendete  Aldehyd wurde aus dem 
aus Alkohol umkrystall isierten polymeren Aldehyd 1 gewonnen,  
war also frei yon Aceton und vollst/indig trocken. Er  enthielt 
aber noch etwas S/iure: 

2 c m  ~ verbrauchten 0" 6 c m  ~ 1/5n. KOH. 
Nach 72stfindiger Belichtung war  keine Zunahme der 

Stiure zu beobachten. 
Ein unbelichtetes Vergleichspr/iparat enthielt nach 72stfin- 

digem Stehen im Dunkeln gr613ere Mengen von Stiure: 
2 cm 3 verbrauchten 1 �9 1 c m  3 1/5n. KOH. Wir ffihren diese 

Beobachtung hier an, weil daraus zu ersehen ist, dal3 der Alde- 
hyd, obwohl er in einer gut schliel3enden St6pselflasche auf- 
bewahrt  war, durch Oxydation teilweise in SS.ure fibergeffihrt 

worden ist. 
15 Stunden nach Beginn der Belichtung wurde das ent- 

wickelte Gas fiber 'vVasser im Gasometer  aufgefangen. Wir  
verwendeten Wasser  als Sperrflfissigkeit, weil dasselbe die 
reichlich mitgerissenen Aldehydd/impfe zurfickhtilt. Im Verlauf  
yon 84 Stunden wurden ungef/ihr 500 c m  3 Gas entwickelt. 

I. II. 

Verwendetes  Gasvolumen 100 c m  3 99" 5 c m  .~ 

Absorbiert  in der Kalipipette 0 c m  s ~ 0 O/o 0 c m  :~ ~ 0 O/o 

Absorbiert  in der SchwefeI- 
l ' 5 c m  ' ~ -  1 " 5 O / o  l ' l c m ~ =  1 " 1  O/o 

siiurepipette 

Absorbiert  in der Kupfer- 50" 5 cm ~ ~ 50" 5 o/o 49" 8 c m  3 ~ 50" 05 o/( 
chloriirpipette 

Rest 48 cm a ~ 48 o/o 48 c m  s ~ 48 '  84 

1 F o s s e k ,  Monatshefte  ftir Chemie, 2, 614; d, 660. 
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Ein Teil des t ibr iggebl iebenen Gases  wurde  mit Sauers toff  

gemischt  und verpufft, wobei  sich reichlich Kohlendioxyd bildete. 

Das bei der Bel ichtung von Isobutyra ldehyd ents tehende 
Gas besteht  demnach gerade zur  H/ilfte aus  Kohlenoxyd,  

woraus  ersichtlich ist, daI3 der Zerfall des Molektiles C~H 7 . CHO 

in CO und C~H s recht glat t  verliiuft. 

Zwei  Aldehydproben,  1 z u s a m m e n  190cm ~, yon welchen 
die eine fiber 300 Stunden, die andere 100 Stunden belichtet  

war,  wurden  durch Erhi tzen  im W a s s e r b a d e  und dann im Gly- 

cerinbade auf 120 ~ von unver~indertem Atdehyd und auch yon 
Paraldehyd,  der bei d i e se rTempera tu r  bei Gegenwar t  yon Stiure 

entpolymerisiert  wird, befreit. Die durch Belichtung ents tandenen 
Produkte blieben als dickfltissiges, gelbes 131 (ungef/ihr 5 g) 

yon eigentt imlichem Geruche, der an den des Oktoglykols  
aus  I sobutyra ldehyd erinnerte, zurtick. Bei der Destillation im 

Vakuum ( I 0 / ~ m )  wurden  drei Frakt ionen aufgefangen (60 his 

84 ~ 85 bis 115 ~ 116 bis 137~ Uber  130 ~ war  Zerse tzung  
bemerkbar .  Ein konstanter  Siedepunkt  konnte nicht beobachte t  

werden.  Wie schon eingangs erw/ihnt, gelang es nicht, trotz 
wiederholter fraktionierter Destillation zu einer einheitlichen 

Subs tanz  zu kommen.  -~ Wir konnten nur feststellen, daft Iso- 
butters/ iureisobutylester ,  welcher  bei 145 ~ siedet und sich durch 

seinen Geruch leicht nachweisen  lassen mtil3te, n i c h t  unter  den 
gebildeten K~Srpern vorhanden ist. 

1 In einer dritten Probe, die sehr  lange belichtet wurde  (ungei~,ihr 240 

Stunden),  hatte sich so viel Paraldehyd gebildet, dag der Kolbeninhal t  nach 

dem Abkiihlen von den charakter is t ischen langen Nadeln ganz  durehse tz t  war. 

2 Wir  haben  eine Frakt ion (160 bis 170 ~ bei 740 ~tzm), ein gelbes, leieht 

bewegl iches  01, analysier t  und  dabei Zahlen erhalten, welche auf  einen KSrper 

CGHlsO 2 st immen. Desgleiehen wurde  eine Fraktion, welche im Vakuum yon 125 

bis 133 ~ destillierte, analysiert .  Yon einer detaillierten Wiedergabe  der Analysen~ 

resultate g lauben wit  absehen  zu kSnnen,  da wir keinen Anha l t spunk t  ftir die 

Einheitlichkeit des Analysenmater ia les  haben.  Aus der Fraktion 125 bis 133 ~ 

einem dicken farblosen O1, wurde  bei der Destillation unter  gewShnl ichem Druck 

eine kleine Menge eines bei 190 ~ s iedenden KSrpers  erhalten, der in der 

Vorlage erstarrte und  gegen  90 ~ (unscharf)  sehmolz .  Zur  Identifizierung dieser 

Produkte  wiire eine Wiederho lung  der Versuche mit grSileren S u b s t a n z m e n g e n  

erforderlich. 
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Bei der Destillation eines Vergleichspr/iparates, welches 
mehrere Tage im Dunkeln aufbewahrt worden war, ging die 
Hauptmenge zwischen 64 und 68 ~ fiber. Dann stieg die Tem- 
peratur bis 150 ~ und es zeigten sich weif3e D/impfe im Kolben, 
woraufdie  Destillation unterbrochen wurde. Der Kolbenrtick- 
stand erstarrt auf Zusatz yon Wasser zu den ffir Paraisobutyr- 
aldehyd charakteristischen Nadeln, die auch den Schmelzpunkt 
des polymeren i-Butyraldehydes zeigten (60 bis 61~ Es ist 
daraus zu ersehen, dab die Bildung von Paraldehyd auch ohne 
Belichtung beim 1/ingeren Stehen erfolgt, eine Tatsache, 
die im hiesigen Laboratorium schon 5fter beobachtet wurde. 
Durch die ultravioletten Strahlen scheint der Vorgang nur be- 
schleunigt zu werden. 

Es wurde auch eine w/isserige LSsung (9 Teile Wasser 
1 Tell Aldehyd) yon Isobutyraldehyd belichtet. Dieselbe war 
etwas getrtibt. Nach 1/ingerer Belichtung bildete sich ein auf der 
w/isserigen Schicht schwimmendes gelbes 01. Der nach 
16stfindiger Belichtung vorgeschaltete Gasometer. 170 c m  3 

fassend, war in ungef/ihr 9 Stunden geftillt. Als Sperrfl[issigkeit 
wurde Wasser verwendet. Sp/iter war die Gasentwicklung sehr 
tr/ige. Die Zusammensetzung des Gases war erst nach 1/in- 
gerer Belichtung dieselbe wi~ beim trockenen Aldehyd. 

Zuletzt  
aufgefangene 

Probe 

Verwendetes  Gasvolumen 46" 6 c m  3 

Absorbiert  in der Kalipipette 

Absorbiert  in der Schwefels~iurepipette 

Absorbiert  in der Kupferchloriirpipette 

Gasprozente,  berechnet  nach Ab~ug der von  
KOH und HsSO 4 absorbierten Gase 

Rest 

Gasprozente ,  berechnet  nach Abzug  der yon  
KOH und  H~SO 4 absorbierten Gase 

] " I E~ :J 

2" 36 ~ 

1 �9 3 C/4~ "~ 

2" 79 o/,, 

21 " 1 cm '~ 
4 5 ' 2 8 0 0  

47 '  74 ~ o 

23 '  1 c m  3 

49" 57 ~ 

54" 72 ~ 
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Bei der Verpuffung mit Sauerstoff entstanden reichliche 
Mengen von Kohlendioxyd. 

Propionaldehyd. 
Der zur Belichtung verwendete Aldehyd war tiber Chlor- 

calcium getrocknet und frisch destilliert (Siedepunkt 50 bis 52~ 
Er enthielt etwas S/iure: 2 c m  3 verbrauchten, in Alkohol gelSst, 
0"45 c m  8 1/5n. KOH. Nach 122stfindiger Belichtttng war k e i n e  
Zunahme des S~uregehaltes zu beobachten. Das sich ent- 
wickelnde Gas wurde einen Tag nach Beginn des Versuches 
aufgefangen. Der vorgelegte Gasometer, welcher 197 c m ~  fai3te, 
war in ungefS.hr 7 Stunden gefiillt (Sperrflfissigkeit: Wasser). 

I. II. 

Verwendetes Gasvolumen 1 41 �9 6 c m  a 49 '  5 c m  a 

- -  O" 3 c m  a 
Absorbiert  in der Kalipipette 0 ~ 0" 61 o[0 

O" 4 c m  a O" 2 c m  a 
Absorbiert  in der Schwefcls:durepipette 0" 96 ~ 0"4 O/o 

Absorbiert  in der Kupferchloriirpipette 

Gasprozente, berechnet nach Abzug c~er 
yon  KOH und  H oSO 4 absorbierten Gase 

20" 8 c m  a 

50 % 
25 '  6 c m  s 

51 '71 O/o 

50 '  49 ~ 52 '  24 o/o 

20" 4 c m  a 23" 4 c m  a 
R e s t  

49" 05 c m  a 47 '  28 O/o 

Gasprozente, bereehnet nach Abzug der yon  
49"51 ~ 4 7 ' 7 6  o/o KOH und  HoSO 4 absorbierten Gase 

Bei der Verpuffung des Gasrestes mit Sauerstoff entstanden 
reichliche Mengen von Kohlens/iure. 

Eine 257 Stunden lang belichtete Aldehydprobe (100 cm 3) 
wurde unter Atmosphiirendruck destilliert. Dabei ging die 
Hauptmenge, unverS.nderterAIdehyd, im kochenden Wasserbade 
fiber. Der Rfickstand (ungeftihr 4 g) wurde im Vakuum destil- 
liert. Von 47 bis 130 ~ ging die Hauptmenge fiber, ohne dab 

1 Dem Gasgemisch war auch Aldehyddampf beigemengt, welcher beim 

Umschwenken der Gasbtirette vom Spei-rwasser absorbiert wurde. 
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ein kons tan te r  Siedepunkt  beobach te t  werden  konnte. Im 
Kolben verblieb ein dickes, dunkel gef/irbtes 01. Tro tz  wieder -  

ho l te r  Destillation, wobei  j edesmal  harzige  Rtickst/inde blieben, 
ge lang  es nicht, eine Frakt ion mit einheitl ichem Siedepunkte  zu 

erhalten.  Schliel31ich wurden  4 Frakt ionen  abget rennt  (bis 60~ 

60 bis 76 ~ 76 bis 90 ~ 90 bis 100~ 

Frakt ion I war  dunkel gef/irbt, II, III und IV schwach  gelb- 

lich. Uber  Nacht  wurden  sie ebenfalls dunkler;  nach einiger 

Zeit trat bei allen Frakt ionen wieder  Aufhel lung der Farbe  ein. 

Frakt ion 76 bis 90 ~ (die Propionaldol  [Siedepunkt  9 4 b i s  
96 ~ bei 23ram] enthalten konnte)  wurde  analysiert .  

0" 1693 g" Substanz gaben 0" 3871 g CO 2 und 0' 1482~ H20. 

In 100 Tei len:  

Bereehnet ffir 

Ge~nden (CaH60)~ 
~ '  �9 v " 

C . . . . . . . . . . . .  62"35 62"01 
H . . . . . . . . . . . .  9"792 10"42 

0.1722 g Substanz (Fraktion 90 bis 
0" 1529g H20. 

In 100 Teilen:  

100 ~ gaben 0"4021 g CO 2 und 

Berechnetffir 
Ge~nden (CaH60) 

C . . . . . . . . . . . .  63"68 62"01 
H . . . . . . . . . . . .  9 " 9 3  ] 0 " 4 2  

Die Fraktion I (im Vakuum  bis 60 ~ wurde  unter  gewShn-  
l ichem Druck destilliert, wobei  unter  Hin ter lassung eines ger in-  

gen  Rtickstandes alles yon 60 bis 120 ~ ohne kons tan ten  Siede- 
punkt  zu zeigen, tiberging. Das Dest i l la t  (1 g) enthielt keinen 

Propionsi iurepropylester ,  der durch seinen charakter is t i schen 
Geruch leicht zu erkennen w/ire. 

Ebenso zeigt  die F r a k t i o n  60 bis 76 ~ (21 ~m), unter  

Atmosph/ i rendruck  destilliert, keinen kons tan ten  Siedepunkt .  
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Ein unbelichtetes VergleichsprS.parat wurde nach 260stfin- 
digem Stehen im Dunkeln destilliert, wobei die Hauptmenge bei 
50 ~ und etwas h~Sher fiberging. Der geringe Rest (offenbar 
etwas Paraldehyd) wurde zuerst  aus dem kochenden Wasser-  
bade, dann fiber freier Flamme destilliert, wobei die Tempera tur  
schliefllich auf  131 ~ stieg. 

A c e t a l d e h y d  hatte sich nach ungef~hr 60stfindigem Be- 
l ichten gelb gef/irbt. Von einer n/iheren Untersuchung des 
reichlich entwickelten Gases sowie der belichteten Flfissigkeit 
wurde abgesehen. Bei der Bel ichtung von Paraldehyd zeigte 
sich schwache  Gasentwicklung. Nach 71stfindiger Dauer der 
Belichtung wurde destilliert, wobei  bis auf einige gelb gef/irbte 
Tropfen alles beim richtigen Siedepunkte (122 '5  bis 1247') 
fiberging. Stiure hatte sich nicht gebildet. 

C r o t o n a l d e h y d  (Siedepunkt 100bis  105~ DerSt iure -  
gehalt vor der Belichtung betrug: 2 c m  ~ verbrauchten 0" 3i c m  3 

1/5n. KOH. Nach 15.ngerer Belichtung (40 Stunden) verbrauchten 
2 cvn 8 Aldehyd 0" 5 c m "  1/sn. KOH. Die Gasentwicklung war  auch 
nach ltingerer Belichtung minimal, in 24 Stunden kaum 1 c m  3. 

An dem der Lampe zung.chst l iegenden Teile des Kolbens wurde  
eine harzige Masse abgeschieden, die sich in Alkohol und 5 the r  
nicht 15ste. 

Der Benzaldehyd,  frisch destilliert (Siedepunkt  176 bis 
180 ~ ) enthielt noch etwas Stiure: 2 c m  3 verbrauchen  l ' g c m  3 
1/5n. KOH. 

Naeh 98stt indiger Belichtung: 2 cm ~ Aldehyd verbrauchen 

2" 1 cm 3 1/5n. Kalilauge. 

2 cm 3 eines unbelichteten VergleichsprS, parates verbrauch- 
ten nach 98stiindigem Stehen im Dunkeln 2" 13 cm ' 1/5 n. Kaii- 
lauge. 

Bei der Belichtung ffirbte sich die Flfissigkeit intensiv rot- 
gelb. Gasentwicklung trat nicht ein. Der belichtete Aldehyd 
zeigte den Siedepunkt 174 bis 182 ~ Ein dickfl~ssiger r6tlicher 
Rfickstand blieb im Kolben. 

Das unbelichtete Vergleichspr~iparat ging bei der Destil- 
lation zwischen 174"5 bis 189 ~ fiber. Der kleine, gelblich 
gef~irbte Rest erstarrte zu Benzoestiure.  
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Z i m t a l d e h y d ( S i e d e p u n k t  130,5  bis 135 ~ bei 1 4 " 5 ~ n  
Druck). 2 cr ~ Aldehyd (gelSst in 2 c ~  3 Alkohol) verbrauchten  

5"38 c ~  3 1/10n. Kalilauge, nach zirka viert/igiger Belichtung 
5"33 c m  3 1/lon. Kalilauge. Wiihrend der Best rahlung war  keine 

Gasentwicklung  zu beobachten.  
Die H a u p t m e n g e  des belichteten Prtiparates, welches eine 

e twas dunklere F/irbung angenommen  hatte, ging bei der Destil- 
lation im Kohlens/ iurestrom zwischen 143 his 150 ~ unter  einem 

Drucke yon 30"5 ~ tiber. Im Kolben blieb ein geringer,  

intensiv roter Rtickstand. 


