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Qualitative Esxperimente, bei welchen Benzolsulfosiure und
andere, leicht zugingliche Sulfosiuren mit Aluminium-Amalgam in
alkalischer Lésung behandelt wurden, ergaben bisher lediglich negative
Resultate, die Versuche sollen jedoch noch fortgesetzt werden.

Es ist wmir gelungen, mehrere bislang noch unbekannte Derivate
der Sulfozimmtsiure darzustellen; iber das interessante chemische
Verhalten derselben hoffe ich, schon in nichster Zeit berichten zu
kénnen.

Boston, Mai 1900.

318. C. F. Cross, E. J. Bevan und Th. Heiberg:
Einwirkung von Wasserstoffhyperoxyd auf ungesiéttigte Kohlen-
wasserstoffe,

(Eingegangen am 28. Juni; mitgetheilf in der Sitzung von Hro. R. Stelzner.)

In einer fritheren Mittheilung !) haben wir gezeigt, dass Furfural
und Wasserstoffhyperoxyd in Gegenwart von Eisensalzen leicht aunf
einander einwirken. Zunichst scheint hierbei das Hyperoxyd mit dem
Furfuranring unter Bildung eines Monooxyfurfurals zu reagiren,
withrend gleichzeitig kleine Antheile der entsprechenden Siure ent-
stehen; im weiteren Verlauf der Oxydation tritt dann eine gineliche
Zerstorung des Productes ein, die zur Bildung von Ameisensiure und
Essigsiiure fihrt.

Bei der weiteren Ausdehnung unserer Beobachtungen auf einige
typische ungesittigte Kohlenwasserstoffe, wandten wir uns dem Ace-
tylen und Benzol zu. Auch bei diesen Versuchen fanden wir, dass
die Wirksamkeit des Hyperoxyds an die Gegenwart von Eisensalzen
gebunden ist %)

Unsere Arbeitsmethode war die folgende: Das Acetylen wurde,
durch Waschen mit verdiinnter Schwefelsiure und Wasser gereinigt,
in ein Gefiss geleitet, welches verdiinnte Wasserstoffhyperoxydldsung
(50 cem) enthielt, der eine kleine Quantitiit (0.125 g) Eisensulfat zu-
geseizt war. Die Temperatur wurde bei 50—70° erhalten. Das
Gefiiss stand mit einem gewdhnlichen Kibler in Verbindung, welcher
in einen leeren Kolben einmiindete; aus Letzterem wurde der Ueber-
schuss des Gases in einen Ballon geleitet, der verdiinntes Ammoniak
enthielt.

1y Journ. Chem. Soc. 1899, 747.
%) Vgl. Fenton, Journ. Chem. Soc, 65, 899; 67, 48; 69, 546.
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Als die letzten Spuren des Hyperoxyds verschwunden waren,
wurden die Reactionsproducte wie folgt identificirt: Der Inbalt des
Reactionsgefisses zeigt in Folge der entstandenen Essigs dure stark
saure Reaction. Diese Siure ist das Hauptproduct der Reaction;
andere Sduren liessen sich nicht nachweisen. Aldehydartige Kérper
waren in der Losung nicht aufzufinden, dagegen gab dieselbe eine starke
Jodoformreaction — ein Zeichen, dass Alkohol vorhanden war —, und
ebenso zeigte das Wasser, mit welchem der Kiibhler, sowie das Con-
densationsgefiss ausgespiilt wurden, schwache Jodoformreaction. Die
verdiinnte Ammoniakldsung des letzten Kolbens wurde mit Siure
iberséttigt und destillirt. Das Destillat enthielt Acetaldehyd. Die
Mengen des entstandenen Aldebyds und Alkohols waren sehr gering
und konnten nur anndhernd mittels Jodoformreaction und Wigen des
Jods als Jodsilber in iiblicher Weise bestimmt werden.

In der folgenden Tabelle sind die Resultate von quantitativen
Bestimmungen der Reactionsproducte zusammengestellt.

Zu jedem Versuch wurden 50 ccm Wasserstoff hyperoxydlésung
verwendet, der 0.125 g Ferrosulfat, FeSO, + 7H30, zugefiigt waren.

Reactionsproducte in Grammen:
Versuch: Proc. HyQs: CH;3.COOH: CH;3.CH..0H: CH;.CHO:

1 0.50 0.24 0.0009 0.0025
2 L.57 0.60 0.0014 0.0011
3 2.81 1.10 0.0015 0.0045
4 4.38 1.26 0.0049 0.0093
5 6.59 1.71 0.0016 0.0118
6 8.72 2.01 0.0010 0.0109
7 11.54 2.28 0.0004 0.0123

Bei der Interpretation der Resultate kdnnte zunichst angenoinmen
werden, dass zwei Reactionen stattfinden, ndmlich

a) directe Bildung von Essigsdure nach der Gleichung:
C:H; + Hy0; = C, H Oy,

b) Bildung von Acetaldehyd nach der Gleichung:
CeHy + Ho O = C2H40.

In der That ist eine derartige Vereinigung des Kohlenwasser-
stoffs mit den Elementen des Wassers im Sinne der Gleichung b
schon unter verschiedenen Bedingungen beobachtet worden: 1. bei
Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiure (spec. Gewicht 1.35) bei
gewohnlicher Temperatur!), 2. bei Anwesenheit von Quecksilber-
salzen, ebenfalls bei gewohnlicher Temperatur ?), und 3. durch directe

) Lagermarck und Eltekoff, diese Berichte 10, 637.
%) Kutscheroff, diese Berichte 14, 1540; 17, 13.
*) A. Desgrez, diese Berichte 28, Ref. 173.



wohlbekannten Thatsachen kdnnte die Entstehung der Essigsiure
dann als derjenigen des Aldehyds folgend angesehen werden, wobei
das Wasserstoffhyperoxyd lediglich als Oxydationsmittel zu wirken
hiitte. Mit Riicksicht auf die Hauptreaction wiire deshalb die Frage zu
beantworten, ob das Wasserstoffhyperoxyd als 11,0,0, — d. h. wie
soeben angedeutet -— oder als H:,O;, reagirt. Iir letztere Ansicht
sprechen jedoch alle Thatsachen, die iber die Bildung und Constitation
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 scheint
diese Bildung von Alkohol sich am einfachsten als Resultat einer
directen Wirkung der Wasserstoffatome des Peroxyds anffagsen zu
lassen.

Wasserstoffhyperoxyd und Benzol.

Die Angaben der dlteren Beobachter iiber die Reaction zwischen
Benzol und Wasserstoffhyperoxyd sind etwas unbestimmt. Hoppe-
Seyler!) hat im Laufe seiner Versuche mit Palladiumwasserstoff-
schwamm, welcher bei Luftzutritt mit Wasser und Benzol in Beriih-
rung gebracht wurde, zur Identificirung geniigende Mengen Phenol
erhalten. Leeds ?), der hochst verdiinnte Losungen von Wasserstoff-
byperoxyd lidngere Zeit einwirken liess, beobachtete ebenfalls
eine directe Umwandlung des Kohlenwasserstoffs in Phenol.
Nencki?3) erhielt dus gleiche Resultat bei der Einwirkung des atmo-
sphiirischen Saunerstoffs anf den Kohlenwasserstoff bei Gegenwart
von Natriumbydroxyd. Ks scheint aber bisher kein Versuch gemacht
worden zu sein, die Reuction mit anderen als minimalen Mengen der
reagirenden Substanzen durchzufiihren. Als wir jedoch unsere Expe-
rimente unter Bedingungen anstellten, welche nach ungeren Beobach-
tungen die Wirksamkeit des Wasserstoffhyperoxyds erhéhen mussten,
fanden wir es leicht, auch grdssere Mengen Benzol mit Wasserstoff-
hyperoxyd zu bydroxyliren.

Die Versuchsbedingungen waren die folgenden: 10 g Benzol
wurden in einen Kolben gebracht, der das nach dem Verhiltniss
2H,0.:CsH; berechnete und auf 500 cem verdiinnte Wasserstoff hyper-
oxyd enthielt. Nach Zugabe von 1.5 g FeS8O, +- 7H.O wurde der
Kolben mit einem Rickflusskiihler verbunden und auf 45° erhitzt,
bei welcher Temperatur eine heftige Reaction ablief. Nach mebr-
stitndizem Stehen wurde das unveriinderte I3enzol, dessen Menge 2.3 g
betrug, abdestillirt. Die Fliissigkeit wurde dann der Destillation mit

1y Diese Berichte 12, 1552, % Diese Berichte 14, 975.

3) Diese Berichte 14, 1144.
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Dampf uaterworfen. Aus dem Destillat wurde das Phenol als Tri-
bromderivat abgeschieden, gesammelt und gewogen. Die erhaltene
Menge entsprach 1.5 g CeHs.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 Zusammensetzoog des erhaltenen starken Niederschlages
annihernd der Formel C¢H, O3 Pb. Der Niederschlag wurde in Wasser
suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus der vom
Scbwefelblei abfiltrirten Fliissigkeit liess sich reines Brenzcatechin
in einer Menge von 3.5 g isoliren.

Das Filtrat von dem eben erwihnten Bleiniederschlag wurde
weiter untersucht und ergab zur Identificirung geniigende Mengen
Hydrochinon.

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

Das weiter oben beschriebene, amorphe Product, welches sich
wihrend der Reaction ausscheidet, lisst sich leicht in ein krystalli-
sirtes Bromderivat umwandeln. Nach unseren bisherigen Beobach-
tungen scheint es sich win eine hydroxylirte Verbinduug mit 12 Kohlen-
stoffatomen zu handeln, die leicht 3 Bromatome aufnimmt. Wird
der urspriingliche Koérper mit Kaliumhydroxyd aunf 200" erhitzt, so
liefert er Brenzcatechin als Hauptproduct.

Da die genauere Feststellung des Typus, nach welchem sich die
hier vorliegende Condensation vollzogen hat, einiges Interesse bietet,
so sind wir mit der weiteren Untersuchung des Productes in dieser
Richtung beschiiftigt.



