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Qualitative Experirnente, bei welchen Benzolsulfosanre und 
andere, leicht zugangliche Sulfosauren mit Aluminium-Amalgam i n  
alkalischer Losung behandelt wurden, ergaben bisher lediglich negative 
Resultate, die Versuche sollen jedoch noch fortgesetzt werden. 

Es ist rnir gelungen, mebrere bislang noch unbekannte Derivate 
der  Sulfozimmtsaure darzustellen; uber das interessante chemische 
Verhalten derselben hoffe ich, schou in nachster Zeit berichten zu 
k o n n e n . 

B o s t o n ,  Mai 1900. 

318. C. F. Cross,  E. J. B e v a n  und Th. Heiberg:  
Einwirkung von Wasserstoffhyperoxyd auf ungesattigte Kohlen- 

wasserstoffe. 
(Eingegangen am 28. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.) 

I n  einer friiheren Mittheilung *) haben wir gezeigt, dass F u r f u r a l  
und Wasserstoff hyperoxyd in Gegenwart von Eisensalzen leicht auf 
eiuander einwirken. Zunachst scheint hierbei das  Hyperoxyd mit dem 
Furfuranring unter Bildung eines Monooxyfurfurals zu reagiren , 
wahrend gleichzeitig kleine Antheile der entsprechenden Saure ent- 
stehen; im weitereu Verlauf der Oxydation tritt dann eine ginzliche 
Zerstorung des Productes ein, die zur Bildung von Ameisensaure und 
Essigsaure fiihrt. 

Bei der weiteren Ausdehnung unserer Beobachtungen auf einige 
typische ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wandten wir uns dem Ace-  
t y l e n  u n d B e n z o l  zu. Auch bei diesenversuchen fanden wir, dass 
die Wirksarnkeit des Hyperoxyds an die Gegenwart von Eisensalzen 
gebunden ist 3. 

Unsere Arbeitsmethode war die folgeude: Das Acetylen wurde, 
durch Waschen mit verdiinnter Schwefelsaure und Wasser  gereinigt, 
in ein Gefass geleitet, welches verdiinnte Wasseretoffhyperoxydliisung 
(50 ccm) enthielt, der eine kleine Qusntitiit (0.125 g) Eisensulfat zu- 
gesetzt war. Die Temperatur wurde bei 50-70° erhalten. Das 
Gefass stand mit einem gewohnlicben Kiihler in Verbindung, welcher 
in einen leeren Kolben einmiindete ; aus Letzterem wurde der Ueber- 
schuss des Gases in einen Ballon geleitet, der verdiinntes Ammoniak 
enthielt. 

1) Journ. Chem. SOC. 1899, 747. 
9) Vgl. F e n t o n ,  Journ. Chrm. SOC. 66, 899; 67, 48; 69, 546. 
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Als die letzten Spuren des Hyperoxyds verschwunden waren, 
wurden die Reactionsproducte wie folgt identificirt : Der Tnhalt des 
Reactionsgefasses zeigt in Folge der entstnndenen E s s i g s  a u  r e  stark 
saure Reaction. Diese Saure ist das Hauptproduct der Reaction; 
andere Sauren liessen sich nicht nachweisen. Aldehydartige Kiirper 
waren in der Liisnng nicbt aufzufinden, dagegen gab dieselbe eirie starke 
Jodofornireaction - ein Zeichen, dass A I k o h o l  vorhanden war -, und 
ebenso zeigte das Wasser, mit welchem der Kiihler, sowie das Con- 
densationsgefass ausgespiilt wurdeu, scbwache Jodoformreaction. Die 
verdiinnte Animouiakliisung des letzten Kolbeus warde mit Sliure 
iibersattigt uud destillirt. Dns Destillat enthielt A c e  t a1 d e h  yd.  Die 
Meugen des entstaudenen Aldehyds und Alkohols waren sehr gering 
und konnten nur anuiihernd mittels Jodoformreaction und Wagen des 
Jods :ils Jodsilber i n  iiblicher Weise bestimmt werden. 

In  der folgeuden Tabelle sirid die Resultate von quantitatiren 
Bestirnmungen der Reactionsproducte zusammengestellt. 

Zu jedeni Versucb wrirden 50 ccm Wasserstoff hyperoxydliisung 
verwendet, der  0.125 g Ferrosulfat, FeSOI + 7Ha0, zugefiigt waren. 

Vcrsuch : 
1 
4 
3 
4 
5 
6 
7 

Proc. Ha02: 
0.50 
1.57 
2.8 1 
4.38 
6.59 
5.72 

I 1.54 

Reactionsproducte in Grammen: 
CHj. COOH: CH3 .CH2. OH: CH3. CHO: 

0.24 0.0009 0.0025 
0.60 0.0014 0.001 1 
1.10 0.00 15 0.0045 
1.26 0.0049 O.UO33 
1.7 1 0.001 6 0.01 18 
2.01 0.0010 0.0109 
2.28 0.000 4 0.0123 

Hei der Interpretation der Resultate kiinnte zunacbst angenoinmen 

a)  directe Bildung von Essigsaure nach der Gleichung: 

b) Rildung von Acetaldehyd nach der Gleichung: 

In  der T h a t  ist eine derortige Vereinigiing des Kohlenwasser- 
stoffs mit den Elernenten des Wassers im Sinne der Gleichung b 
srhon unter verschiedenen Bedingungen beobachtet worden : 1. bei 
Gegenwart von verdunnter Schwefelsaure (spec. Gewicht 1.35) bei 
gewohnlicher Ternperntur l), 2,. bei Anwesenheit von Quecksilber- 
salzen, ebcnfalls bei gewiihnlicher Trmperatur ‘L), und 3. durch directe 
Vereinigung bei hohen Temperaturen ”. Mit Riicksicht auf diese 

werden, dass zwei Reactionen stattfinden, niimlich 

CzHz + H p 0 2 = C 2 H c 0 2 ,  

CzH2 + HzO = CzHaO. 

~ 

’) L a g e r m a r c k  uiid E l t e k o f f ,  diese Berichte 10, 637. 
*) Kutscherof f ,  tliese Berichte 14, 1540; 17, 13. 
:) A. Desgrez ,  diese Berichte 28, Ref. 173. 



wohlbekaiinten Tliatjachen k h n t e  die Entsteliuig der Essigsaure 
dann als derjenigeii des Aldehyds folgend augesehe~i werden, wobei 
das Wasserstoff hyperoxyd lediglicli als Oxydatioiisniittel zii wirken 
hiitte. hlit Riicksicht auf die Haiiptresction w i w  deshalb die Frage zu 
beantworten, ob das \.VasserstoffIiypcroxyd a15 l lzO, 0, - d. 11. wie 
soeben angedeutet .- oder als Hy,Os, reagirt. Piir letztere Ansicht 
sprechen jedoch alle Thatsachen, die iiber die Rildung und Constitiition 
dieses Peroxydes zur Zeit sicher bekannt sind. Des Weiteren ist zu 
beriicksichtigen, dass sich gleichzeitig Alkohol, wenn auch nur in ge- 
ringer Menge, bildet. Unter den Bedingungen der Reaction scbeiut 
diese Bildung ron Alkohol sich am einfachsten als Resultat einer 
directen Wirkung der Wnsserstoffatome d w  Peroxyds auffassen zu 
lassen. 

W a s  s e  rst o f f h  y p e r o x  y d u n d B e ii z o I. 

Die Angsben der  alteren Beobacliter fiber die Reaction zwischen 
Beiizol und Wasuerstoffhyperoxyd siud etwas unbestinimt. H o p  p e -  
S e j  l e r  ') hat im Laufe seiner Versuche mit Palladiumwasserstoff- 
scliwainrn, welcher bei Luftzutritt mit Wasser und Benzol in Beriih- 
rung gebracht wurde, zitr Identificirung geuiigende Meugen Phenol 
erhnlten. L e e d s  2), der liiichst verdiinnte Losungen von Wasserstoff- 
hyperosyd Iiiugere Zeit pinwirken liess, beobachtete ebenfalls 
eine directe Urnwaridlung d w  Kohleiiwasserstoffs in Phenol. 
K e u c k i  3, erhielt d;ts gleiche Resultat bei der Einwirkung des atmo- 
splilirieclieii Snuerstoflk atif den Kohlenwasserstoff bei Gegenwart 
r o n  Xntriumhydroxyd. Es sclieint aber bisher kein Versoch pemacht 
\rordeii x u  sein, die Reaction rnit nnderen als minirnaleii Meiigen der 
iwigirenden Substaiizeii durchzufiihren. Als wir jedoch unsere Expe- 
iirneilte uoter Bedinpiigeit anstellten, welche n:~ch unseren Beobnch- 
tuiigen die Wirksarnkeit des Wasserstoffhypeioxyds erhohen rnussten, 
fmideii wir es leicl~t, nuch gi%ssere Mengen Beiizol mit m'asserstoff- 
ti y pe roxy d zu li y droxy lir en. 

Die Versuchsbediiigiitige~~ waren die folgennden: 10 g Benzol 
wurdcit in einen Kolbeu gebracht, der das iiach dem Verhaltniss 
3 H2 02 : CS HG berechnete und auf SO0 ccm verdiinnte Wnsserstoff hyper- 
oxyd enthielt. Nach Z u p b e  vou 1.5 g FeSO,  -t 7 H?O wiirde der 
Kolben :nit einern Riickflusskihler verbuiiden und aiif 45" erhitzt, 
bei welrher Teniperatur eine heftjge Renctiou ablief. Nach mehr- 
stiiiidigriii Stebeii w t i i  de das unveriinderte Iienzol, dessert Menge 2.3 g 
betriig, abde~ti1lit.t. Die Flfissigkeit wurde dann der Destillation ntit 

1 )  Dicse BcricLte 12, 1552. a) Dicse Berichte 14, 976. 
3, Diese Rerichte 14, 1144. 
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Dampf unterworfen. Aus dem Destillat wurde d a s P h e n o l  a ls  Tri- 
bromderivat abgeschieden, gesammelt und gewogen. Die erhaltene 
Menge entsprach 1.5 g CsHr .OH. Die restirende Fliissigkeit wurde 
von einem braunen, amorphen Product (1.75 g) durch Filtriren be- 
freit und mit Bleiacetat behandelt. Wie die Bleibestimmung zeigte, 
entsprach die Zusammensetzung des erhaltenen starken Niederschlages 
annahrrnd der Formel CsH4 02 Pb. D e r  Niederscbleg wurde in Wasser 
suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Ans der  vom 
Schwefelblei abfiltrirten Fliissigkeit liess sich reines B r e n z c a t e c  h i n  
in einer Menge von 3.5 g isoliren. 

Das  Filtrat ron dem eben erwahnten Bleiniederschleg wurde 
weiter untersucht und crgab zur Identificirung geniigende Mengen 
H y d roc b i n  on. 

Nach diesen Ergebnissen scheint es, als ob die ganze Menge des 
in Reaction tretenden Bmzols  zur Bildung von Hydroxylderivaten 
verbraucht wird. Das Brenzcatechin, welches das Hauptproduct der  
Reaction ist, entsteht durch weiteres Hydroxyliren des zunachst gebildeten 
Phenols. Dieser Vorgang stellt ein neues Beispiel mehrerer, in 
neuerer Zeit gemachter Beobachtuugen dar, deren Ergebnisse sich 
allgemein dahin zusammenfassen lassen, dass das Peroxyd seine oxy- 
dirende Wirkung vorwiegend auf solche Kohlenstoffatome ausiibt, 
die neben den hBchst oxydirten Kohlenstoffatomen des Molekiils stehen. 

Dan weiter oben beschriebene, amorphe Product, welches sich 
wahrend der Reaction ausscheidet, la& sich leicht in ein krystalli- 
sirtes Bromderivst umwandeln. Nach unseren bisherigen Beobach- 
tungen scheint es  eich urn eine bydroxylirte Verbinduug mit 12 Kohlen- 
stoffatomen zu handeln, die leicht 3 Bromatome aufnimmt. Wird 
der urspriingliche Kiirper mit Kaliomhydroxyd auf 200' erhitzt, so  
liefert e r  Brenzcatechin als Hauptproduct. 

D a  die genauere Feststellting des Typus, nach welchem sich die 
bier vorliegende Condensation vollzogen hat, einiges Tnteresse bietet, 
so sind wir mit der weiteren Untersachung des Productes in dieser 
Richtung beschaftigt. 


