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Wird aus F o r m y l -  b e n z y l - s e m i c a r b a z i d  durch E r w L m e n  niit 
Bariurnhydroxyd erhalten. Perlmutterglanzende Blattchen von Schmp. 
147-148O. Schwer loslich in Chloroform, i t h e r ,  Benzol und Benzin, 
leicht 1bslir.h in Siiuren nnd Alkalien. 

C9H90Na. Ber. N 24.06. Gef. N 24.18 I). 

B a s e l ,  Universitatslaboratorium. 

6. Giacomo Ciamician und P. Silber: 
Chemieche Lichtwirkungen. XXII. Autooxydationen. I. 

(Eingegangen an1 18. Dezember 1911.) 

Von uns sowohl, als aiich yon anderer Seite, ist schon z u  Ter- 
schiedenen Malen darauf hinge'wiesen worden, dalj die Gegenwart YOD 
S a u  e r s t 0 I f  einen bemerkenswerten EinfluB nuf den Verlauf der Licht- 
wirkungen, dem die organischeu Verbindungen uuterliegen, haben 
kann. I n  den letzten Jahren haben wir nun eioe Reihe darauf be- 
ziiglicher Versuche ausgeftihrt: ein Teil derselben bildet den Gegen- 
stand iinserer heutigen Mitteiluog. 

A r o in a t i s c h e K o h  1 en w ass  e r  s t o I f e.  
hlas  W e g e r * )  beobachtete schon vor einiger Zeit, daB gewisse 

nromatische KohlenwasserstoEfe, dem Licht bei Gegenwart von Sauer- 
stoff ausgesetzt, s a u r e  R e a k t i o n  annehmen; soviel wir aber wissen, 
Bind iiber diesen Gegenstand keine eingehenden untl svsteniatischeu 
Untersuchungen weiter ausgefuhrt worden. 

Wir wandten zu unseren diesbezuglichen Versuchen irnrner grooe 
Glaskolbeo, die a i r  nnch der Beschickung mit der Lampe zuschniolzen, 
oder Flaschen, beide aus farblosem Glas, an. Die letzteren waren 
mittels eines Stopfens, durch den ein eng nusgezogenes und a m  Ende 
zugeschmolzenes Glasrohr ging, geschlossen, und enthielten in beiden 
Fallen die zu untersucheutle Substanz in Gegenwart \-on Wasser uod 

1) Versuche, die. Semicnrbazone  des V a l e r a l d e h y d s ,  Aeeta lde-  
h y ds , Ace t o n s , D i b e 11 z y I 6- e t o n s ,  Men t h o n s ,  Ph e n an t h r e n c h i n o  o s 
und der 19-Benzoyl -propions i iure  zu reduzieren, findet man in der Disser- 
tation von E. Oes t re icher .  

?) B. 86, 309 [1903]. 
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einer geniigeoden hlenge yon Sauerstoff. Nach 
dann letzterer zurn griil3ten Teil verschwunden, 
sich beirn Offnen der Plaschen ein rnehr oder 

der Belichtung war 
infolgedessen machte 
weniger starkes An- 

saugen bemerkbar. Auf diese Weise untersiichten wir T o l u o l ,  die 
drei X y l o l e  und das C y m o l ;  i n  allen Flillen trat eine O x y d a t i o n  
ein unter hauptsHchlicher Bildung der entsprechenden C a r b o x p  I -  
siiu r e n ,  wie wir dies weiter unten eingehender beschreiben werden. 

T o l u o l :  In drei Flaaschen von je 4.5 1 Inhalt, die mit Sauerstoif 
gefiillt wareo, wurden j e  20 g Toluol und 20 ccm Wasser vom 24. Oli- 
tober 1910 bis 14. Oktober 1911 dern Lichte ausgesetzt. Nach der Be- 
lichtung hatte der Inhalt eine gelbliche Farbe angenornmen; in zwei 
Flaschen wurde die Gegenkart einer krystallinischen, weiSen, zu- 
sammengeballteo Masse beobacbtet. Der  gesamte Flascheninhalt 
reagierte stark sauer; e r  wurde daher mit uberschtissigem kolden- 
saurem Natrium rrbgestumpft und outer Zusatz von i t h e r  liingere 
Zeit geschiittelt. 

In die Atherliisung geht auf diese Weise das  unangegriffene 
Toluol und in geringer Menge B e n z a l d e h y d ,  der bei der Auto- 
oxydatiou entstanden ist. Letzterer wurde in  den bei der Destillation 
iiber 1150 ubergehenden Anteilen mittels der Angel i schen  Reaktion 
erkannt. Die vou uns erhaltene B e n z h y d r o x a m s a u r e  hatte den 
Schmp. 128", wahrend R i m i n i  hierfur 131-132"') angibt. 

Die alkaliucbe, mit Ather T-ijllig erschoptte Flussigkeit, gelb- 
br5unlich gefarbt, wurde mit Schwefelsiiure a n g e s h e r t  und von neuem 
ausgeiithert. Der nach Abdunsten des Losungsmitteis bleibende kry- 
stallinische Ruckstand, der einen starken Geruch nach A m e i s e n -  
s i i u r e  be@, bestand fast nusschliefilich aus B e n z o e s P n r e ,  die, eot- 
sprechend gereinigt, bei 1 1  90 scbrnolz und bei der Analyse die fol- 
genden Zahlen lieferte : 

C,H,j02. Ber. C 68.84, H 4.91. 
Gef. B 68.48, n 5.12. 

Aus 60 g Toluol erhielteo wir 9.4 g Rohsaure, entsyrechend einer 
Ausbeute von 12Ol0. 

Die  X y l o l e :  Die Aufarbeitung war in allen drei FLllen die  
gleiche. Das mit kohlensaurem Natrium neutralisierte Reaktions- 
produkt wurde niit Ather wiederholt ausgezogen, der nach dern 
Abdunsten des .ithers bleibende Ruckstand fraktioniert uud der 
Angel i schen  Reaktion unterworfen. In  allen drei Fiillen erhielten 
wir positive Resultate ; aegen  der unzulanglicheu Menge der entstan- 
denen A l d e h y d e  waren wir jedoch nicht imstande, die intsprechen- 

1) G .  31, 11, Si. 
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den Hydroxarusauren zu analysieren. Die alkalisch-waBrige Lbsung, 
mehr oder weniger braun gelarbt, am stiirksten bei 0-Xylol, lielerte 
nach dem Ansauern und wiederholteii Behandeln mit Ather die ent- 
sprechenden Rohsauren, die durch eine Destillation mit Wasserdampf 
nei ter  gereinigt wurden. I n  allen Fiillen wurde die Gegenwart von 
A m e  i s e n s a  u r e  beobachtet. 

1'-Xylol: Fiinf Flaschen, jede von 5 1 Inhalt, die mit Sauerstoff 
gefiillt waren, und je 8 g p-Xylol und 100 ccm .Wssser enthieiten, 
waren vom 10. April 1911 bis 17. Oktober 1911 belicbtet worden. 
Schon nach dern ersten hlonat der Belichtung beobachteten wir die 
Rildung einer krystallinischen wei8en hlasse, die dann langsam zunahm. 
Beim Offnen der Flaschen mnchte sich ein starkes Ansaugen bemerk- 
bar. Die in  der  oben beschriebenen Weise exhaltene RohsHure wog 
19 g, das entspricbt einer Ausheute ron 37 Ole. Die bei der  Destilla- 
tion mit Wasserdampe krystallinisch ubergehende Sliure wurde ihrer- 
seits oochmals aus Wasser umkrystallisiert und wies dann den 
Schmp. 181O auf. Sie stellt die p - T o l u y l s a u r e  dar, die in weiBen 
Nadelchen krystallisiert und nach F i s c h  l i  I )  bei 1800 schmilzt. 

CaHaOg. Ber. C 70.59, H 5.89. 
Gcf. a 70.55, a 5.91. 

Der  von der Destillation mit Wasserdampf bleibende Ruckstand 
setzt, neben einer geringen Menge eines braunen Harzes, Krystalle 
ab. Letztere siud zum griiaeren Teil in Ather liislich und erweiseu 
sich ebenfalls a19 p - T o l u y l s i i u r e ,  zum Teil sind sie darin unliislicb, 
und scheiden sicb in Form eines weiBen Pulvers ab. Dies sublimiert, 
ohne vorher zu schmelzen, und besteht augenscheinlich nus Tere-  
p h t h a l s a u r e ;  zu einer Analyse war jedoch die erhaltene Menge 
nicht ganz geniigend. 

?n-Xylo l :  Zwei groae Flaschen, jede yon 13 1 Inhalt und je 
20 g m-Xylol und 400 ccm 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-riitlich ge- 
fiirbten 61 abgeschieden, und beim vorsichtigen Offnen der Flaschen 
zeigte sich ebenfalls ein starkes Ansaugen. 

Die Menge der erhaltenen Rohsaure, 15.9 g aus 40 g rn-Xylol, 
entspricht einer Ausbeute Ton 31 Yo. 

Durch eine Destillation mit Wasserdampf erhielten wir die m - T o -  
l u y l s i i u r e ,  die, aus  Wasser nochmals umkrystallisiert, bei 1 1 1 O  
schmelzende, farblose Prismen darstellte. 
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(&&On. Ber. C 70.69, H 5.89. 
Gef. B 70.24, n 5.94. 

Aus dem Destillat erhielten wir, nachdem eich die Krystalle der 
ni-Toluylsaure abgeschieden hatten, durch Behandlung der Filtra$e mit 
d ther ,  eine unter 100° schmelzende Verbindung, deren Abtrennung ung 
viillige Reindarstellung uns der  geringen Menge wegen nicht gelang. 

Der  Riickstand der Destillation mit Wasserdampf, der  yon einem 
obenschwimmenden, braunlicben Harz durch eine sofortige Filtration 
getrennt worden war, setzte nach dem Erkalten eine krystallinische 
Substanz ab, die auch i n  heiaem Wasser, nur  sehr wenig loalicb, 
war. Die langen, feinen Nadeln, die eublimieren, ohne vorher zu 
schmelzen, gaben uns bei der Analyse leider nicht ganz genaue 
Zahlen; es ist iudessen nicht zu zweiteln, da13 I s o p h t h a l s i i u r e  
T' o r 1 a g . 

0 - X y l o l :  Je 2 0 g  0-Xylol uod 200ccm Wasser wurden in zwei 
init Sauerstoff gefullten Flaschen, jede von 13 1 Inhalt, vom 10. April 
1911 bis 6. November 1911 belichtet. Der  Flascheninhalt ist nach 
dieser Zeit stark gelbrot gefarbt, und zwar ungleich meht als in den 
beiden vorigen Fiillen, und enthiilt ebenfalls eine krystallinische Aus- 
scbeidung. Beim ijffnen der Flaschen zeigte sich wieder, da13 der 
Srtuerstoff in groIjer Menge verbraucht war. 

Die erhaltene Rohsaure betrug i n  diesem Fall, aus 40 g 0-Xylol 
13.6 g, entaprechend einer Umwandlung  TO^ 26.5OlO. Das rotlich ge- 
farbte Produkt zeigte ebenfalls einen starken Geruch nach A m e i s e n -  
s a u r e .  Durcli eine nestillation mit Wasserdampf wurde in ver- 
schiedenen Anteilen aufgefangen. indessen alle diese Fraktionen er- 
wiesen sich sofort als identisch. Bus siedendem Wasser umkrystalli- 
siert, erhielten wir bei 107-1080 schmelzende Niidelchen, die die  
Zusammensetzung der o-T o1uylsil.u r e  auf wiesen : 

CaHeO2. Ber. C 70.59, H 5.89. 
Gef. 70.38, 5.96. 

Fur die o-Toluylsiiure wird der Schmp. 102O angegebeu'). 
Der  Riickstsnd von der  Destillation rnit Wasserdampf entbielt, 

aachdeni e r  vorber noch beil3 durch Filtrieren vou einem braunen 
Harz getrennt war, nur  noch geringe Mengen der obigen Siiure. Die 
Gegenwart von Phthalsiiure konnten wir in diesem Fall nicht feststellen. 

Belichtet wurden vom 13. Juni  1911 bis 13. Novem- 
ber 1911 in fiinf Flaschen von je 5 1 Inhalt, die mit Sauerstoff ge- 
fullt waren, jedes Ma1 15 g Cymol und 100 ccm Wasser; im ganzen 
also 75 g Cymol. Nach dieser Zeit hatten sich in zwei von den 

p - C y m o l :  

I) B e i l s t e i n ,  11, S. 1385. 
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Flaschen Krystalle nbgeschieden. Beim dffnen zeigte sich wieder 
ein starkes Vakuum. 

Der stark srruer reagierende Flascheninhalt wurde mit kohlen 
saureq  Natrium neutralisiert und wiederholt ausgeathert. Die Ithe- 
rische Losung gab nach Entfernen des Usungsmittels einen oligen 
Ruckstand, der anfangs unter gewohnlichem Drucli und dann im 
\'akuum destilliert murde. Der  flucbtigere, noch unter 200° siedende 
Anteil bestand nus unverandertern Cymol; der  bei der nestillation im 
Vakuum aufgefangene Anteil (5  g) gab die A n g e l i - R i m i n i s c h e  
A I d e  h y d -  Reaktion, indessen war die Nenge der erhaltenen Hydro- 
samsaure auch in diesern Fall zu eioer Analyse ungeniigend. 

Aus der alkalischen Lijsung erhielten wir nach dem Ansauern 
iind darauffolgenden Ausziehen mit Xther einen krystalliuischen 
Ruckstand, der einen starken Geruch nach h m e i s e n s a u r e  hstte; 
er wog 23.3 g, entsprechend einer Ausbeute von %.3'!0, auf das an- 
gewnndte Cymol berechnet. Urn die verschiedenen Sauren, die l e i  der  
Reaktion entstanden sein konnten, ZU trennen, haben wir das  gaoze 
Rohprodukt ' zuniichst einer fraktiooierten Destillation mit Wasser- 
tlampf unterworfen. Es ging hierbei zunachst die 1 ) - C u m i n s l u r e ,  
C6Hc(CaHr).COOIT, iiber, die aus verdiinntem Alkohol weiter ge- 
reinigt wurde. Unsere Siiure hatte den Schmp. 119', wahrend J a -  
c o b s e n  116.5O nngibt. Sie krystallidierte in lsngeu weiBen Nadeln. 

CloHI?02. Ber. C 73.17, H 7.31. 
GeI. n 72.84, D 7.31. 

Bei der laoge fortgesetzten Destillation gingen zum SchluB in 
geringer Menge weige, bei 165O schnielzende Nldelchen uber, die, 
nachdem sie noch weiter BUS yerdunntem Alkohol umkrystallisiert 
Corden waren, immer denselbeu Schmelzpunkt aufwiesen. Diese 
Krystalle erwiesen sich identisch mit der [ M e t h o - v i n y l ] - b e n z o e -  
s a u r e ,  C,Hc(CIHs).COOH, fiir welcbe R. M e y e r  und R o s i c k i  
den Schmp. 16O-16lo1) angeben. 

CjoHIoO?. Bcr. C i4.07, H 6.17. 
Gef. D 74 39, x 6.23. 

Diese Siiure stamnit wahrscheinlich \-on der ~?-[~c-Osy-isopropyl]- 
benzoesaure her, die wir in dem Ruckstand von der Destillation der 
Robsiiure rnit Wasserdampf vorgefunden haben. 

Dieser Riickstand, der voii einem harzigen Anteil durch eine 
Filtration in der Wiirme getrennt wurde, schied nach der Behandlung 
niit Tierkohle und Konzentration der erhaltenen Lijsung auf dem 
Wasserbade, Krystalle ab, die ihrerseits weiter nus Wasser um- 
krystallisiert wurden. In geringer Menge erhielten wir so eine nuch 

I )  A. 219, 270. 
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in heiI3em Wasser schwer losliche, in Nadeln, die bei 508-209O 
schmolzen, krystallisierende Substanz, zur Analyse leider nicht ge- 
nilgend; der in hei6em Wasser leicbt liisliche Anteil bestand aus der 
schon oben erwirhnten p -  [a- Ox y - i s 0  p r o  p y I] - b e n z  o esii ure .  Sie 
zeigte nach wiederholtem Umkrystallineren aus Wasser den Schmp. 
156O; R. M e y e r  und R o s i c k i  geben 155-156O an’). 

CIoH,~O, .  Bcr. C 66.66, H 6.66. 
Gef. n 67.10, n 6.57. 

Zum SchluR mochten a i r  noch bemerken, daB wir in allen er- 
wiihnten FZillen beim Prufen der entsprecheoden, im Dunkeln susge- 
fuhrten Versuche, k e i n  A n z e i c h e u  eioer A u t o o x y d a t i o n  beob- 
achten konnten. 

Gelegentlich der Versuche mit den aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen fiihrten wir anch einige Proben mit den entsprechenden Nitro- 
Derivaten aus: wir fanden nber, dalj das p - N i t r o - t o l u o l ,  sowie 
das o - N i t r o - t o l u o l  fast unverandert bleiben. Es tritt eine teil- 
weise Verharzung ein; die Bildung von SBuren hatte indessen nur  
spurenweise stattgefunden. 

Auch das P h e n a n t h r e n ,  von dem man die Bildung von Phe- 
nanthrenchinon hritte erwarten konnen, wurde in Gegenwart van 
Sauerstoff unter dem EinfluS des Lichtes nicht in  diesem Sinne Fer- 
andert. 

Auch bei diesen Versuchen wiirden wir wieder a u k  beste Y O U  

Hrn. Dr. F e d r o  P i r a n i  unterstiitzt. 
B o l o g n a ,  14. Dezember 1911. 

7. Arthur Slator: Ober Dioxy-aoeton ale Zwischenetufe 
der alkohohwhen tXrung. 

(Eingegangen am 9. Dezember 191 1.) 

Die Annahme, das D i o x y - a c e t o n ,  HO.CH2.CO.CH1.OH, stelle 
eine Zwischenstufe der alkoholischen Giirung dar, grundet sich auf 
gewisse Versuche, bei welchen anscheinend eine wenn auch langsame 
Vergiirung dieser Substanz durch Hefe oder Hefe-PreBsaft zutage ge- 
treten ist. Eine zusammenfassende Schilderung der betreffenden Ver- 
suche findet man auf S. 93 der 1911 in London erschienenen Mona- 
graphie von H a r d e n :  > Alcoholic Fervlentationa. 




