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CsH;.CH:.N
o~
3-Oxy-5-bepzyl-triazol, N CH.
OH.C- —N

Wird aus Formyl-benzyl-semicarbazid durch Erwirmen mit
Bariumbydroxyd erhalten. Perlmutterglinzende Blattchen von Schmp.
147—148°%  Schwer loslich in Chloroform, Ather, Benzol und Benzin,
leicht 18slich in Siuren und Alkalien.

C3sHyON;. Ber. N 24.06. Gef. N 24184,

Basel, Universititslaboratorium.

8. Giacomo Ciamician und P. Silber:
Chemische Lichtwirkungen. XXII. Autooxydationen. I

(Eingegangen am 18. Dezember 1911.)

Von uns sowohl, als auch von anderer Seite, ist schon zu ver-
schiedenen Malen darauf hingewiesen worden, dafl die Gegenwart von
Sauerstoff einen bemerkenswerten EinfluB} auf den Verlauf der Licht-
wirkungen, dem die organischen Verbindungen unterliegen, haben
kann. In den letzten Jahren haben wir nun eine Reihe darauf be-
ziiglicher Versuche ausgefiibrt: ein Teil derselben bildet den Gegen-
stand unserer heutigen Mitteilung.

Aromatische Kohlenwasserstoffe.

Max Weger?) beobachtete schon vor einiger Zeit, dall gewisse
aromatische Koblenwasserstoffe, dem Licht bei Gegenwart von Sauer-
stoff ausgesetzt, saure Reaktion annehmen; soviel wir aber wissen,
sind iber diesen Gegenstand keine eingehenden und svstematischen
Untersuchungen weiter ausgefiihrt worden.

Wir wandten zu unseren diesbeziiglichen Versuchen immer grofle
Glaskolben, die wir nach der Beschickung mit der Lampe zuschmolzen,
oder Flaschen, beide aus farblosem Glas, an. Die letzteren waren
mittels eines Stopfens, durch den ein eng ausgezogenes und dm Ende
zugeschmolzenes Glasrohr ging, geschlossen, und enthielten in beiden
Fillen die zu untersuchende Substanz in (Gegenwart von Wasser und

1) Versuche, dic Semicarbazone des Valeraldehyds, Acetalde-
hyds, Acetons, Dibenzylketons, Menthons, Phenanthrenchinons
und der 3-Benzoyl-propionsiure zu reduzieren, findet man in der Disser-
tation von E, Oestreicher.

% B. 86, 309 [1903).
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einer geniigenden Menge von Sauerstoff. Nach der Belichtung war
dann letzterer zum grofiten Teil verschwunden, infolgedessen machte
sich beim Offnen der Flaschen ein mehr oder weniger starkes An-
saugen bemerkbar. Auf diese Weise untersuchten wir Toluol, die
drei Xylole und das €ymol; in allen Fillen trat eine Oxydation
ein unter hauptsichlicher Bildung der entsprechenden Carboxyl-
sduren, wie wir dies weiter unten eingehender beschreiben werden.

Toluol: In drei Flasschen von je 4.5 1 Inhalt, die mit Sauerstoff
gefiillt waren, wurden je 20 g Toluol und 20 ccm Wasser vom 24. Ok-
tober 1910 bis 14, Oktober 1911 dem Lichte ausgesetzt. Nach der Be-
lichtung hatte der Inbalt eine gelbliche Farbe angenommen; in zwei
Flaschen wurde die Gegenwart einer krystallinischen, weilen, zu-
sammengeballten Masse beobachtet. Der gesamte Flascheninhalt
reagierte stark sauer; er wurde daber mit iiberschiissigem kohlen-
saurem' Natrium abgestumpft und unter Zusatz von Ather lingere
Zeit geschiittelt. '

In die Atherlésung geht auf diese Weise das unangegriffene
Toluol und in geringer Menge Benzaldehyd, der bei der Auto-
oxydation entstanden ist. Letzterer wurde in den bei der Destillation
iiber 115° iibergehenden Anteilen mittels der Angelischen Reaktion
erkannt. Die von uons erhaltene Benzhydroxamsiure hatte den
Schmp. 128% wiihrend Rimini hierfir 131 —132°") angibt.

Die alkalische, mit Ather vollig erschopite Flissigkeit, gelb-
briunlich gefirbt, wurde mit Schwefelsiure angesiuert und von neuem
ausgedithert. Der nach Abdunsten des Losungsmittels bleibende kry-
stallinische Riickstand, der einen starken Geruch nach Ameisen-
sdure besaB, bestand fast ausschlieBlich aus Benzoesiure, die, ent-
sprechend gereinigt, bei 119° schmolz und bei der Apalyse die fol-
genden Zahlen lieferte:

CrH;O,. Ber. C 68.34, H 491,
Gef. » 68.48, » 5.12.

Aus 60 g Toluol erhielten wir 9.4 g Rohsdure, entsprechend einer
Ausbeute von 129%,.

Die Xylole: Die Aufarbeitung war in allen drei Fillen die
gleiche. Das mit koblensaurem Natrium neutralisierte Reaktions-
produkt wurde mit Ather wiederholt ausgezogen, der npach dem
Abdunsten des Athers bleibende Riickstand fraktioniert und der
Angelischen Reaktion unterworfen. In allen drei Fillen erhielten
wir positive Resultate; wegen der unzuldnglichen Menge der entstan-
denen Aldehyde waren wir jedoch nicht imstande, die entsprechen-

Yy G. 31, 11, 87.
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den Hydroxamsduren zu analysieren. Die alkalisch-wirige Losung,
mebr oder weniger braun gefirbt, am stirksten  bei o-Xylol, lieferte
nach dem Ansiuern und wiederholten Behandeln mit Ather die ent-
sprechenden Rohsduren, die durch eine Destillation mit Wasserdampt
weiter gereinigt wurden. In allen Fillen wurde die Gegenwart von
Ameisensiare beobachtet. ‘

p-Xylol: Fiinf Flaschen, jede von 5| Inhalt, die mit Sauerstoff
geliillt waren, und je 8 g p-Xylol und 100 ccm Wasser enthieiten,
waren vom 10. April 1911 bis 17. Oktober 1911 belichtet worden.
Schon pach dem ersten Monat der Belichtung beobachteten wir die
Bildung einer krystallinischen weiflen Masse, die dann langsam zunahm.
Beim Offnen der Flaschen machte sich ein starkes Ansaugen bemerk-
bar. Die in der oben beschriebenen Weise erhaltene Rohsiure wog
19 g, das entspricht einer Ausbeute von 37 %,. Die bei der Destilla-
tion mit Wasserdampf krystallinisch iibergehende Siure wurde ihrer-
seits nochmals aus Wasser umkrystallisiert und wies dann den
Schmp. 181° auf. Sie stellt die p-Toluylsiure dar, die in weiBen
Nidelchen krystallisiert und nach Fischli!) bei 180° schmilzt.

CiHs0;. Ber. C 70.59, H 5.89.
Gef. » 70.55, » 591.

Der von der Destillation mit Wasserdampf bleibende Riickstand
setzt, neben einer geringen Menge eines braunen Harzes, Krystalle
ab. Letztere sind zum gréBeren Teil in Ather l5slich und erweisen
sich ebenfalls als p-Toluylsiure, zum Teil sind sie darin unléslich,
und scheiden sich in Form eines weilen Pulvers ab. Dies sublimiert,
ohne vorher zu schmelzen, und besteht augenscheinlich aus Tere-
phthalsdure; zu einer Apalyse war jedoch die erhaltene Menge
nicht ganz geniigend.

m-Xylol: Zwei grofle Flaschen, jede von 131 Inhalt und je
20 g m-Xylol und 200 cem Wasser enthaltend, wurden vom 10. April
1911 bis 25. Oktober 1911 dem Lichte ausgesetzt. Auch in diesem
Falle hatte sich eine krystallinische Masse aus dem gelb-rétlich ge-
farbten Ol abgeschieden, und beim vorsichtigen Offnen der Flaschen
zeigte sich ebenfalls ein starkes Ansaugen.

Die Menge der erhaltenen Rohsiure, 15.9 g aus 40 g m-Xylo],
entspricht einer Ausbeute von 31Y,.

Durch eine Destillation mit Wasserdampf erhielten wir die m-To-
luylsiure, die, aus Wasser nochmals umkrystallisiert, bei 111°
schmelzende, farblose Prismen darstellte.

N Railctain TT Q 1240
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GsH;0,. Ber. C 70,59, H 5.89.
Gef. » 70.24, » 5.94.

Aus dem Destillat erhielten wir, nachdem sich die Krystalle der
m-Toluylsiure abgeschieden hatten, durch Behandlung der Filtrate mit
Ather, eine unter 100° schmelzende Verbindung, deren Abtrennung und
vollige Reindarstellung uns der geringen- Menge wegen nicht gelang.

Der Riickstand der Destillation mit Wasserdampf, der von einem
obenschwirnmenden, bréunlichen Iarz durch eine sofortige Filtration
getrennt worden war, setzte nach dem Erkalten eine krystallinische
Substanz ab, die auch in heiBem Wasger, nur sehr wenig léslich,
war. Die langen, feinen Nadeln, die sublimieren, ohne vorher zu
schmelzen, gaben uns bei der Anpalyse leider nicht ganz genaue
Zahlen; es ist indessen nicht zu zweifeln, dall Isophthalsdure
vorlag.

0-Xylol: Je 20 g 0-Xylo! und 200 cem Wasser wurden in zwei
mit Sauerstoff gefiillten Flaschen, jede von 13 | Inhalt, vom 10. April
1911 bis 6. November 1911 belichtet. Der Flascheninhalt ist nach
dieser Zeit stark gelbrot gefirbt, und zwar ungleich meht als in den
beiden vorigen Fillen, und enthilt ebenfalls eine krystallinische Aus-
scheidung. Beim Offnen der Flaschen zeigte sich wieder, dafl der
Sauerstoff in grofler Menge verbraucht war.

Die erhaltene Rohsiure betrug in diesem Fall, aus 40 g o-Xylol
13.6 g, entsprechend. einer Umwandlung von 26.5°,. Das rotlich ge-
farbte Produkt zeigte ebepfalls einen starken Geruch nach Ameisen-
sdure. Durch eine Destillation mit Wasserdampf wurde in ver-
schiedenen Anteilen aufgefangen, indessen alle. diese Fraktionen er-
wiesen sich sofort als identisch. Aus siedendem Wasser umkrystalli-
siert, erhielten wir bei 107—108¢ schmelzende Nidelchen, die die
Zusammensetzung der o-Toluylsdure aufwiesen:

CsHs0s. Ber. C 70.59, H 5.89.
Gef. » 70.38, » 5.96,

Fir die o-Toluylsdure wird der Schmp. 102° angegebeu?).

Der Riickstand von der Destillation mit Wasserdampf enthielt,
nachdem er vorher noch heil durch Filtrieren von einem braunen
Harz getrennt war, nur noch geringe Mengen der obigen Sa@ure. Die
Gegenwart von Phthalsiure konnten wir in diesem Fall nicht feststellen.

p-Cymol: Belichtet wurden vom 13. Juni 1911 bis 13. Novem-
ber 1911 in fiinf Flaschen von je 51 Inhalt, die mit Sauerstoff ge-
fillt waren, jedes Mal 15 g Cymol und 100 ccm Wasser; im ganzen
also 75 g Cymol. Nach dieser Zeit hatten sich in zwei von den

1) Beilstein, I, 8. 1385.
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Flaschen Krystalle abgeschieden. Beim Offnen zeigte sich wieder
ein starkes Vakuum.

Der stark sauer reagierende Flascheninhalt wurde mit kohlen-
saurem Natrium peutralisiert und wiederholt ausgeiithert. Die ithe-
rische Liosung gab nach Entfernen des Lisungsmittels einen &ligen
Riickstand, der anfangs unter gewdhnlichem Druck und dapn im
Vakuum destilliert wurde. Der fliichtigere, noch unter 200° siedende
Anteil bestand aus unverindertem Cymol; der bei der Destillation im
Vakuum aufgefangene Anteil (5 g) gab die Angeli-Riminische
Aldehyd-Reaktion, indessen war die Menge der erhaltenen Hydro-
xamsiure auch in diesem Fall zo einer Analyse ungeniigend.

Aus der alkalischen Losung erhielten wir nach dem Anséuern
und darauffolgenden Ausziehen mit Ather einen krystallinischen
Riickstand, der einen starken Geruch nach Ameisensiure hatte;
er wog 23.3 g, entsprechend einer Ausbeute von 25.3%;, auf das an-
gewandte Cymol berechnet. Um die verschiedenen Siuren, die bei der
Reaktion entstanden sein kounnten, zu trennen, haben wir das ganze
Rohprodukt zuniéichst einer fraktionterten Destillation mit Wasser~
dampf unterworfen. Es ging bierbei zunichst die p-Cuminséure,
CeH(C:H7).COOH, iiber, die aus verdiinntem Alkohol weiter ge-
reinigt wurde. Unsere Siure bhatte den Schmp. 119°, wihbrend Ja-
cobsen 116.5° angibt. Sie krystallisierte in langen weiBlen Nadeln.

CioH120.. Ber. C 73.17, H 7.31.
Gef. » 72.84, » 7.31.

Bei der lange fortgesetzten Destillation gingen zum Schlufl in
geringer Menge weille, bei 165° schmelzende Nidelchen iiber, die,
nachdem sie noch weiter aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert
worden waren, immer denselben Schmelzpunkt aufwiesen. Diese
Krystalle erwiesen sich identisech mit der [Metho-vinyl]-benzoe-
siure, CeHi(C;H;).COOH, fiir welche R. Meyer und Rosicki
den Schmp. 160—161°") angeben.

CioHy005. Ber. C 7407, H 6.17.
Gef. » 7439, » 6.23.

Diese Siure stammt wahrscheinlich von der p-[a-Oxy-isopropyl]-
benzoesdure her, die wir in dem Riickstand von der Destillation der
Rohséure mit Wasserdamp! vorgefunden haben.

Diescr Riickstand, der von einem harzigen Anteil durch eine
Filtration in der Wirme getrennt wurde, schied nach der Behandlung
mit Tierkoble und Konzentration der erhaltenen Ldsung auf dem
Wasserbade, Krystalle ab, die ibrerseits weiter aus Wasser um-
krystallisiert wurder. In geringer Menge erhielten wir so eine auch

1y A. 219, 270,
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in heiBem Wasser schwer losliche, in Nadeln, die bei 208—209°
schmolzen, krystallisierende Substanz, zur Apalyse leider nicht ge-
piigend; der in heilem Wasser leicbt ldsliche Anteil bestand aus der
schon oben erwahnten p-[@-Oxy-isopropyl]-benzoesdure. Sie
zeigte nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmp.
156% R. Meyer und Rosicki geben 155—156° an?).
CioH120s. Ber. C 66.66, H 6.66.
Gef. » 67.10, » 6.57.

Zum Schlufl méchten wir noch bemerken, dal wir in allen er-
wiihnten Fiillen beim Priifen der entsprechenden, im Dunkeln ausge-
fiihrten Versuche, kein Anzeichen einer Autooxydation beob-
achten konnten.

Gelegentlich der Versuche mit den aromatischen Kohlenwasser-
stoffen fithrten wir auch einige Proben mit den entsprechenden Nitro-
Derivaten aus: wir fanden aber, dal das p-Nitro-toluol, sowie
das o-Nitro-toluol fast upverindert bleiben. Es tritt eine teil-
weise Verharzung ein; die Bildung von Siuren hatte indessen nur
spurenweise stattgefunden.

Auch das Phenanthren, von dem man die Bildung von Phe-
nanthrenchinon hitte erwarten konnen, wurde in (Gegeowart von
Sauerstoff unter dem Einfluf} des Lichtes nicht in diesem Sinne ver-
andert.

Auch bei diesen Versuchen wurden wir wieder aufs beste von
Hro. Dr. Fedro Piravi unterstiitzt.

Bologna, 14. Dezember 1911.

7. Arthur Slator: Uber Dioxy-aceton als Zwischenstufe
der alkoholischen GArung.

(Eingegangen am 9. Dezember 1911.)

Die Annahme, das Dioxy-aceton, HO.CH;.CO.CH;.0H, stelle
eine Zwischenstufe der alkoholischen Garung dar, griindet sich auf
gewisse Versuche, bei welchen anscheinend eine wenn auch langsame
Vergarung dieser Substanz durch Hefe oder Hefe-Prefisait zutage ge-
treten ist. Eine zusammenfassende Schilderung der betreffenden Ver-
suche findet man auf S. 93 der 1911 in London erschienenen Mono-
graphie von Harden: » dicokolic Fermentationa,





