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286. Giacomo Ciamician und P. Silber:
Chemische Lichtwirkungen. XXIV. Autooxydationen. II.

(Eingegangen am 7. Juni 1912.)

Die gegenwirtige Mitteilung schlieBt sich an unsere 22. Veroffent-
lichung ') aun, in der von einigen Autooxydationen aromatischer Kohlen-
wasserstoffe die Rede war. Sie behandelt hauptsichlich das Studium
der Korper, die sich bei der Autooxydation des Pyrrols bilden;
wenngleich dieses Studium durchaus nicht erschopft ist, halten wir die
Veroitentlichung der erhaltenen Resultate dennoch fiir notwendig, da
wir, wegen der vielfachen anderen, in Angriff genommenen Unter-
suchungen, nicht wissen, ob wir in absehbarer Zeit darauf wieder
zuriickkommen werden.

Als Anhang fiilhren wir noch einen Versuch mit dem Hantzsch-
schen Ester an.

Pyrrol.

Die bekannte leichte Verinderlichkeit des Pyrrols an der Luft
und dem Licht brachte uns auf den Gedanken, zu untersuchen, was
fiir Produkte bei dieser Umwandlung entstehen. Es war z. B. inter-
essant kennen zu lernen, ob bei der Autooxydation das Pyrrol ein
shnliches Verbalten wie das Phenol 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. Gibbs?¥ vor, der hierbei die Bildung von
Chinon, Hydrochinon, Brenzcatechin und Kohlensiure beobachtete.
Andererseits ist es bekannt durch unsere eigenen friiheren Versuche
und auch die jiingeren von Plancher und Cattadori?), daBl durch die
Oxydation der Pyrrole mit den verschiedenen Oxydationsmitteln sich
immer Abkdmmlinge des Maleinimids bilden: den beiden letztgenannten
gelang es sogar, bei der Behandlung mit Chromsiure das bis dahin
unbekannt gebliebene Maleinimid selbst zu erhalten. Es lieBe sich
auffassen als das p-Chinon der Pyrrolreihe.

Pyrrol wird im Licht und in Gegenwart von Sauerstoff voll-
stindig umgewandelt in eine Reihe von Produkten: zum Teil tritt
Verkohlung ein, und es bilden sich teerartige Massen, zum Teil ent-
stehen krystallinische, hochmolekular zusammengesetzte Verbindungen
»Ci3Hi4 N3 Os¢, und Ammoniumsalze, iiber deren Natur wir bisher
noch keine Aufklirung haben erhalten konnen; endlich entsteht Succin-

1) B. 45, 38 [1912]. 7) C. 1909, II, 597.
% R A. L. 11, T, 10; 12, I, 489 [1904].
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anid.  Die Eutstehung dieses letzteren ist nun eine bemerkenswerte
Tatsache, denu bisher wurde es noch nicht aus dem DPyrrol erhalten.
LaBt sich das Maleinimid mit dem Chinon vergleichen, so kiénonte
das Succinimid die Ketonform des Pyrrol-hydrochinons dar-
stellen:

HC—CH HG — CH 1, C — GH,
e cn T =jpo.¢c c.oH > 0C Co
NH NH NTI

Wiilirend die gewobulichen Oxydationsmittel das erstere liefern,
hat die durch die gelinde Wirkung des liichts eingeleitete Oxydation
des Pyrrols zu dem zweiten, wobei nur ein einziges Molekiil Sauer-
stoff erforderlich ist, gefiihrt.

Zugeschmolzene Kolben, die mit 45 g Pyrrol, 130 ccm Wasser
und Sauerstoff gefillt worden waren, wurden wihrend des vergangenen
Somnmers belichtet. Der Inhalt schwirzte sich sehr bald, und die
Winde bedeckten sich mit einer schwarzen, harzartigen Kruste, die aber
spater nach und wvach freiwillig abblitterte und schlieBlich sich
am Boden der Kolben ansammelte als schwarze verkohlte Masse, sus-
pendiert in einer braunen Losung. IHin und wieder befinden sich
aul der verkohlten Masse in geringer Menge schwefelgelbe, krystalli-
nische Wucherungen.

Beim Offnen der Kolben machte sich ein starkes Ansaugen be-
merkbar, und der Inhalt hatte saure Reaktion. Wir verarheiteten
das Produkt in der Weise, dafl wir zuniichst den verkohlten unlis-
lichen Teil von der Losung durch Absaugen trennten. Der erstere,
12 g, stelit nach dem Trocknen eine volumindse, schwarze, kohlige
Masse dar, die bei der trocknmen Destillation eine Art Teer liefert,
der im Geruch an Tierl erinnert. Das durch Absaugen erhaltene,
braungefirbte Filtrat wurde im Vakuum konzentriert; aus dem stark
eingedampiten Sirup scheiden sich nach lingerem Stehen stark ge-
firbte, krystallinische Krusten ab. Diese werden durch Absaugen von
der Mutterlauge getrennt und durch oft wiederholte Krystallisationen
aus Wasser, worin sie in der Kilte sehr schwer loslich sind, gereinigt.
So erbielten wir schliefllich farblose Blittchen, ca. 1 g, die, bis 250"
erhitzt, uoveridndert bleiben, bei hoherer Temperatur aber sublimieren.
Da das Produkt uns, der Krystallform pach, nicht homogen erschien,
versuchten wir eine Trennung mittels Alkohol und konnten es in
einen weniger l6slichen und einen Anteil, der in Ldsung verblieb, zer-
legen. Beide Teile wurden dann wieder getrennt nochmals aus Wasser
umkrystallisiert. Der in Alkohol Idsliche Anteil enthilt Krystall-
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wasser, aber die Zusammensetzung beider scheint dieselbe zu sein
und der Formel »C;. Hyi N, Os¢ zu entsprechen.
Die in Alkohol schwer 15sliche Yerbindung ergab:
CisHu N2 05, Ber. € 54.13, 1 526, N 1052
Gel. » 53.89, » 534, » (102,
Pie in Alkohol leichter ldsliche:

Ciz HigNa O 4+ 1'/sHaO. Ber. HeO 10015, Gel. Hy(y 9.42,
CiaH; N3O, Ber. © 54,13, 1 526, N 10.52.
Gel. » 54.03, » 197, » 10.14.

Diese Analysen geniigen uatiirlich noch nicht, um die Zusammen-
setzung der beiden Verbindungen sicherzustellen; die Menge, iiber die
wir zurzeit verliigen konpten, war eine iuBerst geringe. Sollte sich
indessen die oben aufgestellte Formel bhestatigen, so lielen sich die
heiden Korper als Derivate des Dennstedtschen Tripyrrols,
Chis Hys N3, ansprechen.

Der stark gefirbte konzentrierte Sirup, aus dem sich die eben
erwithnten Korper abgeschieden hatten, wurde nun wieder mit wenig
Wasser aufgenommen und daon mit 90-proz. Alkohol gekocht. Aut
diese Weise bleibt ein groBler Teil des Produkts als unerquickliche
schwarze Harzmasse zuriick. Die alkoholische Losung hingegen 1463t nach
Lutfernen des Losungsmittels einen Riickstand, der, iiber Schwefelsinre
iin Vakuum stehend, nach einigen Tagen zu krystallisieren beginnt.
Um iho weiter zu reinigen, haben wir ihn wieder in Alkohol geldst
and danu mit Ather gefillt, wobei eine weitere Harzmasse sich ausschied.
Nach abermaliger Entfernung der Losungsmittel blieb schlieflich ein
fester Riickstand, der sich nun aus lLeiflem Benzol gut umkrystalli-
sieren liefl. Wir erhielten so lange gestreifte, farblose Blitter vom
Schmp. 125—126° die sich in allem mit Swecinimid identisch er-
wiesen.

CiH;0:N. Ber. C 4848, H 5.05.
Gef. » 48.85, » 5.14.

Die Harzmassen, von denen oben die Rede war, lisen sich in
Wasser sehr leicht und mit dunkler Farbe; aut Zusatz von Alkali
entwickelt die Losung schou in der Kilte Ammoniak: ein Zeichen,
dall wir es hier mit Ammoniumsalzen zu tun haben. Alle unsere
bisherigen Versuche jedoch, aus diesem Teil des Reaktionsprodukts
andere krystallinische Korper zu fassen, waren vergebens: es gelang
uns pur uwoch, weitere Mengen Succinimid abzuscheiden.

Die Umwandlung des Pyrrols im Lichte ist eine vollstindige;
im Dunkeln hingegen, obwoh! eine teilweise Verharzung stattfand,
bleibt der grofite Teil des Pyrrols unverindert.



Der Hantzschsche Ester.

Es ist bekaunt, daB der Dikydro-kollidin-dicarbonsiure-diathylester
(Hantzschscher Ester) durch Oxydationsmittel sich leicht in die
entsprechende Pyridinverbindung verwandeln lifit. Es schien uns nun
interessant, zu untersuchen, ob unter dem EinfluB des Lichtes auch
eine Autooxydation statthabe. In der Tat ist dem so.

Wir haben wihrend des verflossenen Sommers eine Flasche von
5 | Inhalt, mit Sauerstoft gefiillt, die 20 g feingepulverten Hantzsch-
schen Ester suspendiert in 100 ccom Wasser enthielt, belichtet. Nacl
uud nach konnten wir beobachten, dafl die charakteristische Fluores-
cenz der gepulverten Masse zum Teil verschwand. Beim Aufarbeiten
des belichteten Produkts loste sich der nicht mehr tluorescierende
Anteil in verdiinnter Salzsiiure. Der unldsliche, unverindert gebliebene
Rest betrug 12.5 g. Aus der salzsauren Verbindung (4.9 g) stellten
wir das Pikrat des Kollidin-dicarbonsdureesters dar, der bei
der Autooxydation entstanden war. Es schmolz bei 164° und ergab
bei der Analyse:

CaoH2 01 Ny Ber. C 48.58, H 4.45.
Gef. » 48.65, » 4.60.

Auch diesmal wurden wir aufs beste von Hro. Dr. Fedro Pirani

unterstiitzt, dem dafiir zu danken uns eine angenehme Pflicht ist.

Bologna, 25. Mai 1912.

237. J. Ans und W. Frey: Direkte Darstellung
organischer Persiiuren.
[Mitteilung aus dem Chem. lnstitut der Technischen Hochschule Darmstadt.]
(Eingegangen am 8. Juni 1912.)

Die Arbeiten des einen von uns') iiber Derivate des Wasserstoff-
superoxydes sind nunmehr auch auf orgaunische Verbinduogen ausge-
dehnt und zunichst die direkte Synthese der einfachsten orgauischen
Persiiuren mittels reinem Wasserstoffsuperoxyd durchgefiibrt worden.
Mit W. Friederich wurde bereits iiber vorliufige Versuche zur Dar-
stellung von Peressigsiiure aus Acetylechlorid und 100-prozeuntigem
H; Oy kurz berichtet. Wenn auch die ersten Versuche schon ein nicht
ungiinstiges Iorgebnis geliefert hatten, so erschien es doch wiinsthens-
wert, angesichts des heltigen, unangenehmen Verlaufs der Reaktion, die

1) B. 48, 1880—1882 [1910]; Z. a. Ch. 73, 325--459 [1912]; Z. KL, Ch.
17, 849—851 [1911).
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