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236. Giacomo Uiamician and P. Silber: 
Uhemieahe Lichtwirkungen. XXIV. Autooxydationen. 11. 

(Eingegangen am 7. Jun i  1912.) 

Die gegenwartige Mitteilung schlieBt sich an unsere 22. Veroffent- 
lichung I )  an, in der von einigen Autooxydationen aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe die Rede war. Sie behandelt hauptsachlich das  Studium 
der Korper, die sich bei der A u t o o x y d a t i o n  des P y r r o l s  bilden; 
wenngleich dieses Studium durchaus nicht erschopft ist, halten wir die 
Veroffentlichung der erhaltenen Resultate dennoch fiir notwendip;, da  
wir, uvegen der vielfacben anderen, in AngrifF genommenen Unter- 
suchungen, nicht wissen, ob wir in absehbarer Zeit darauf wieder 
zuruckkommen werden. 

Als Anhang fuhren wir noch einen Versuch mit dem I I a n t z s c h -  
schen Ester an. 

Pyrrol. 
Die bekannte leichte Veranderlichkeit des Pyrrols an der Luft 

und dem Licht brachte uns auf den Gedanken, zu untersuchen, was 
fur Produkte bei dieser Umwandlung entstehen. Es war z. B. inter- 
essant kennen zu lernen, ob bei der Autooxydation das P y r r o l  ein 
ahnliches Verhalten wie das  P h e n o l  aufweist, mit dem es  wegen 
vieler Reaktionen verglichen werden kann. Beziiglich der Oxydations- 
produkte, die das  Phenol am Licht gibt, liegen die neuen Beob- 
achtungen von H. D. G i b b s 2 )  vor, der hierbei die Bildung von 
Chinon, Hydrochinon, Brenzcatechin und Kohlensaure beobachtete. 
Andererseits ist es bekannt durch unsere eigenen fruheren Versuche 
und auch die jiingeren von P l a n c h e r  und C a t t a d o r i 3 ) ,  dad durch die 
Oxydation der Pyrrole mit den verschiedenen Oxydationsmittelo sich 
immer Abkiimmlinge des Maleinimids bilden: den beiden letztgenannten 
gelang es sogar, bei der Behandlung mit Chromsiiure das bis dahin 
unbekannt gebliebene Maleinimid selbst zu erhalten. Es liede sich 
auffassen als das p-Chinon der Pyrrolreihe. 

P y r r o l  wird im Licht und in Gegenwart von Sauerstoff voll- 
stiindig umgewandelt in eine Reihe von Produkten: zum Teil tritt 
J7erkohlung ein, und es bilden sich teerartige Massen, zum Teil ent- 
stehen krystallinische, hochmolekular zusammengesetzte Verbindungon 
~ C 1 ~ H I ~ N a  O+, und Ammoniumsalze, iiber deren Natur wir bisher 
noch keine Aufklarung hsben erhalten konnen ; endlich entsteht Succin- 

I) B. 46, 38 [1912]. 2) c. 1909, 11, 597. 
3) R. A. L. 11, I, 10; 12, I, 489 [1904]. 
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;mid. Die Entstehring ciiesrs let,ztereti ist i i u t i  (titic: I)eiiierketi~\~c,rte 
Tatswhe, denii hisher witrde es noch nicht :ills t l o i i  I’yrrol erhalten. 
LaWt sich das Xlaleitiitriicl riiit tletii C : l i i i i o i i  vergleiclien, so kiinntt: 
das Succininiitl die K e t o n  forrri c i r s  P y r r o l -  h y d r o c b  i t i  o us tlnr- 
stellen : 

W i 11 ren tl ti ie ge xii h u 1 i che I I  0 s y dn tiu o snt i ttt4 ( I  as erst.e re 1 i e fe r I I ,  

hat die durch die gelintle Wirkung ties 1 ,ichts eingeleitete Osydatiori 
des Pyrrols zu dcni zweiten, wobei nnr ein einziges Molekiil Sauer- 
stoff erforderlich ist, gefiihrt. 

Zugeschmolzene Kolben, die iriit 45 6 l’yrrol, 130 ccrn Wasscr 
uud Sauerstoff gefullt worden waren, wurden wihreud des vergaogenen 
Sotrimers belichtet. n e r  Inhalt schwiirzte sich sehr bald, und die 
WCnde bedeckten sich mit einer schwarzen, Iiarzartigen Kruste, die aber 
spater nacli und nach freiwillig :ibblLtterte und schliel3licli sich 
am Hoden der Kolben ansammelte ;ils schwarse verkohlte Masse, siis- 
pendiert i u  einer braunen Losuug. ITin itnd wieder befinden sicli 
:tul der verkohlten hIasse in geringer Metige schwefelgelbe, krystalli- 
nische Wucherungen. 

Beirn OfFnen der Kolben mnchte sich ein starkes Ansaugeu be- 
rrtrrkbar, urid tler Inhalt hat,te sanre Re:tktiori. Wir verarlieiteteti 
das Produkt in der Weise, dal3 wir zunachst den vcrkohlten unliis- 
lichen Teil von der LBsuiig durch Absaugen trennten. Der  erstere, 
12 g, stellt nach dem Trocknen eine voluminGse, schwaree, kohlige 
Masse dar, die bei der trocknen Destillation eine Art Teer liefert,, 
der im Geruch an Tier01 erinnert. Das durch Absaugen erhaltene, 
braungefkrbte F’iltrat wurde im Vakuu’m konzentriert; aus dem stark 
eingedampften Sirup scheiden sich nnch langerem Stehen stark ge- 
farbte, ltrystallinische Krusten ab. Diese werden durch Absaugen vori 
der hlutterlauge getrenot und durch oft wiederholte Krystallisationeti 
aiis Wasser, worin sie in der Kalte sehr schwer loslich siud, gereinigt. 
Sib erhielten wir schlielilich Farblose Blattchen, ca. 1 g, die, bis 250” 
erhitzt, unverandert bleiben, bei hoherer Temperatur aber sublimieren. 
Da das Produkt uns, der Krystallform nach, nicht homogen erschien, 
versuchten wir eine Treonung mittels Alkohol und konnten es in 
einen weniger loslichen uud einen Anteil, der in Liisung verblieb, zer- 
legen. Beide Teile wurden dann wieder getrennt nochmals aus Wasser 
umkrystallisiert. Der in Alkohol losliche Anteil enthalt Krystall- 
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aber die Ziisamniensetzung beider scheint tlieselhe x u  sein 
Formel HI4 Nz O5(( x u  entspreclien. 
in Alkohol schwrr losliche Yerbinduug erg:tb : 

ClaHlrNzOs. Her. C 54.13, 11 5.26, N i O W .  
Gef. )) 53.59, )) .-13k, )) ll.(Y2. 

i i i  Alkohol leichter liisliche: 

( : 1 3  H I ~ N ~ C J j  + l ’ / 2 H 2 0 .  Her. H,O 10.15. (;el’. 11,O 9.42. 

C12HlrN.rO5. Hei.. (; 54.13, 11 5.26, N 10.52. 
CeF. n 54.03, )) -1.97, n 10.14. 

I)iese A i d y s e n  geniigeii nntiirlich riocli nicht, u n i  die Ziisa~nrncn- 
setxring der bciden Verbiiitliingen sicherzustellen; die Menge, iibrr die 
wir xurxeit veriiigeii konuten, w:tr eine iiuflerst geringe. Solltr sich 
intlessrn die obeii :tufgestellte Formel Iwstatigeu, so lielieu sich dies 
I)eitlen Kiirper nls Derivate tles D e n  nstedtschen ‘I’riiiy r r o l s ,  
(;ll His N3, ansprecheii. 

Der stark gefHrl)te korixentrierte Siriip, ; i i i s  tlriii sich die eben 
t.rwiihnten liiirper abgeschietlen hatten, wiirde n t in wieder mit werlig 
Wasser aufgenomrlien u n d  tlann rnit. 00-proz. Alkohol gekocht. Aul’ 
diese Wrise bleibt ein groMer Teil des Produkts als iinercjuickliche 
schwnrze IIarzninsse zuriick. Die alkoliolische Liisung hingrgen l M t  nacli 
Eritferneu des Liisurigsrnittels einen €tuckstand, cler, iiber Schwefelsilnre 
i r n  Val iuuni  stehend, nnch einigen l‘agen ‘1.11 krystallisiereu beginnt. 
UIXI iliu weit,er zii reinigen, hnben wir ihn wieder in Alkohol geliist 
iind daiin mit Ather gefiillt, wobei eine weitere Harzniasse sich ausschird. 
Nach ;ibwmaliger Entfernuug der Losuugsmittel blieb schlieBlich eiri 
fester Ruckstand, der sich nun aus IieiBern Henzol gut umkrystalli- 
sieren lie13. Wir  erliielten so lange gestreifte, farblose Blatter voin 
Schmp. 1 8j-126n7 die sich i u  nllerii niit ~Suwinimid identisch er- 
w h e n .  

C4Hi02N.  Her-. C 48.4S, H 5.05. 
Gef. n 48.85, * 5.14. 

Die H;~rziiiassen, Y O U  deneu oben die Kede war, h e n  sich in 
Wasser sehr leicht, und rnit dunkler Farbe; auf Zusatz von Alkali 
entwickelt die Liisung schon i n  der ltalte Arnrnoniak: ein Zeichen, 
(la13 wir es hier rnit Ammoniunisalzeo z u  tun haben. Alle unsere 
bisherigen Versuche jedoch, aus diesem Teil des Reaktionsprodukts 
anderr krystallinische Kiirper z u  fasseu, waren vergebens : es gelang 
i ins  nur noch, weitere hlengen ,%:l,ccinirnit/ abzuscheiden. 

Die Urnwandlnrig des Pyrrols irn J h h t e  ist eine vollstiindige; 
im Dunkeln hingegen, obwohl eine teilweise Verharzung stattfand, 
bleibt der griiBte Teil des Pyrrolv unveriindert. 



I l e r  Hantzuchsche Ester. 
Es ist bekaunt, daW der i)ihydr.o-Xollidin-dicarbonsazire-diathyleslcr 

( H a n  t zsc hscher Ester) durch Oxydatiousmittel sich leicht in die 
entsprechende Pyridinverbindung verwandeln laflt. Es schien uns nun 
interessant, zu untersuchen, ob tinter dem EiuIlu13 des Lichtes auch 
eine Autooxydation statthabe. 

Wir haben wlhrend des verflossenen Sommers eine Flasche von 
5 I Inhalt, mit Sauerstoff gefullt, die 20 g feingepulverten H a n t z s c h -  
schen Ester suspeodiert in 100 ccm Wasser enthielt, belichtet. Nacli 
u i i d  nach konnten wir beobachten, tlalj die charakteristische Fluores- 
ceiiz der gepulverten Masse zum Teil verschwand. Reim Aufarbeiten 
(lev belichteten Produkts lBste sich der nicht mebr fluorescierende 
Anteil in verdunnter Salzsaure. Der  unlosliche, unverandert gebliebene 
Rest betrug 12.5 g. Aus der salzsauren Verbindung (4.9 g) stellten 
wir das P i k r a t  d e s  K o l l i d i n - d i c a r b o n s a u r e e s t e r s  dar, der bei 
der Autooxydation entstanden war. Es  schmolz bei 164O und ergab 
bei der Analyse: 

I n  der Tat ist dem so. 

CzoHl?aOIl N,. Ber. C 48.58, H 4.45. 
Gef. D 48.65, 2 4.60. 

hucli diesmal wurdeu wir a u k  beste von Hrn. nr. F e d r o  Pirai i i  
ririterstiitzt, drni dafiir zu danken uns eine angenehme Pflicht ist. 

B o l o g n a ,  25. Mai 1912. 

237. J. d'Ans und W. Freg: Direkte Daratellung 
organiscber Perehuren. 

[Mitteiluiq ails tlern Cheni. lnstitut der 'I'echnischen Hoclischule Darmstadt.] 
(Eingegangen an1 8. J u n i  1912.) 

Die Arbeiten des einen YOU unsl) uber Derivate des Wasserstoff- 
superospdes sind nunmehr auch auf organische Verbindungen ausge- 
dehiit und zunachst die direkte Synthese der einfnchsten organischen 
Pershuren niittels reinem Wasserstoffsuperos~d durchgefiibrt worden. 
Mit W. F r i e d e r i c h  wurde bereits iiber vorlaufige Versuche zur Dar- 
stellung v o n  P e r r  s s i g s i i u r e  311s Acet.ylchlorid und 100-prozentigeni 
.H,02 kurz berichtet. Wenn auch die ersten Versuche schon ein nicht 
ungunstiges JSrgebnis geliefert hatten, so erschien es doch wunsEhens- 
wert, nngesichts des heltigeii, unnngenehnien Verlaufs der Reaktion, die 

1) B. 48, 1880-1882 [1910]; Z. a. C ~ I .  73, 3'25-459 [191'2]; %. El. CL. 
- . .. ._ 

17, 849-851 [1911]. 
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