
Zienilich 16slich in Ather. Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiura 
w i d  es leicht gespalten untcr Kiickbildung des urspriinglichen Menthenons, 
das als solches durch Oxydation zu i - B u t t e r s k u r e  und y - A c e t o - b u t t e r -  
s k u  r e  identifiziert werden Bonnte. 

Den HHrn. D r . R o t h l a u f ,  . D r . W e u r i n g h  und A . S i i s s e r ,  die micb 
bei den in dieser und der vorangehenden Mitteiluug wiedergegebenen 
Versuchen mit grol3em Eiler und Geschick unterstiitzt haben, spreche 
ich herzlichen Dank aus. 

863. Al fred Benrath und A l e x a n d e r  v. M e y e r :  tfber die 
Autoxydation des Phenanthrenchinons in Gtegenwart von 

Benzol-Kohlenwasserstoffen. 
[Vorl&uf. Mitteil. aus dem Chem. Laboratorium der Uniyersitiit KBnigsberg.] 

(Eingegaogen am 19. Juli 1912.) 

A19 wir die Kl ingerschen  Arbeiten’) iiber die Einwirkung VOD 

R e n z o l - K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  auf C h i n o n e  und D i k e t o n e  i m  
S o n n e n l i c h t  fortsetzten, fanden wiry daB in manchen Fallen d ie  
Reaktionskomponenten sich aneinanderlagern und A t h e r  der H y d r o -  
c h i n  o n e  bilden, wahrend manchmal die Diketone reduziert werdeo 
zu Substanzen vom Typus des Hydrochinons, des Chinhydrons oder 
des Benzil-benzoins. Uber diese Versuche werden wir bald im Zu- 
sammenhaog berichten. 

Alswir  d a m  eine Aufschwemmung YOU 5 g P h e n a n t h r e n c h i n o n  
i n  j e  30 g T o l u o l ,  0 - ,  nt- und p - X y l o l  bei Luftzutritt in groBen 
Kolben belichteten, ging die rote Farbe im Verlauf weniger Stunden 
in WeiB iiber, und die RolbenwZinde bedeckten sich mit kleinen 
Krystnllen. 

Diese wurden ‘abgesnugt, mit Benzol gewaschen und aus Wasser 
umkrystallisiert. Alle Eigenschaften der so gereinigten Substanz 
stimmten mit denen der D i p h e n s a u r e  (Schmp. 226O) iiberein. 

0.2003 g Sbst.: 0.5083 g COz, 0.0800 g Ha 0. 
CI4H,oO4. Ber. C 69.42, H 4.13. 

Gef. >) 69.20, 4.39. 

Aus den Filtrsten lieB sich durch Ligroin noch etwas Diphen- 
saure ausfallen. Die Gesamtausbeute betrug uber 5 g, war also 
nnhezu quantitativ. 

I )  Sitzungsber. d. Niederrh. Ges. zu Bonn 31, [1988]. A. 382, 211 [1911]. 
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Die I’iltrate 
nicht isoliert, da 

rochen aldehydnrtig. Die A l d e h y d e  aber wurdeii 
sie nur in geringer Menge vorbanden waren. 

Uiii die aufgelosten S a u r e n  zu identifizieren, murden die Fil- 
trate uiit Sodalosung ausgeschuttelt, aus welcber Yalzsaure die Sauren 
teilweise ausfiillte. Iler Rest wurde nusgeathert. Aus Toluol war 
B e n z o e s i i u r e ,  aus den Xylolen die ihnen entsprechenden T o l i i y l -  
s i i u r e n  entstanden, wiibrend PhtalsLuren nicht nachzuweisen waren. 

Die Geschwindigkeit der Oxydation Bndert sich mit dern ange- 
wantlten Iiohlenwasserstoff. Am schnellsten reagieren die rnetbylierten 
Benzol-Ko hlenwasserstoll’e, lsngsamer -‘i thylbenzol, bedeutend lnugsnnier 
Ciiniol, wahrend bei dern Renzol noch keine Einwirkung gefuntlen 
v rrtlen ltonnte. 

Die nachstliegende E r k l a r u n g  des Vorganges ist die, dxf3 man 
anniiniiit, die I~ol~lenwasserstoEfe wiirden zrierst zu den Aldehyden 
oxydiert ’) und das dabei entstehende Wasser erniogliche die Oxydation 
des  Chinone. Da aber eine Veriinderung des I’hennuthrenchinons in 
Gegenwnrt vou Wasser uud Luft noch nicht beobachtet werden 
konnte, so iriuW man vermuten, da13 sich die Kohlenwasserstoffe 211- 

n5chst an das Chinon anlagern, und daB dann der so entstandene 
Hydrochinon-ather oxydiert wird: 

c6 Hc . CO 
C,H,.CO+ H CsH, C.OH. 

CH2. CbHs Cs 114. C .  0. CH2. CG Hs _ .  - 

cti 11,. c .o. C H ~  . c a S  
Cc H, . C . OH 

Cs H, . CO OH 
C6 H1 .CO OH +; ;o= * + C6Hs.CHO. 

So erklart sich ungezwungen, weshalb das Chinon i n  Gegenwnrt 
d e r  Kohlenwasserstoffe der Autoxydatioii zuganglich w i d ,  und di! 
Kohlenwasserstoffe selbst bei Anwesenheit des Chinons bedeutentl 
rascher oxydiert wertlen, als im reinen Zustnnde. A hnliche Beobach- 
nclituugen, die andere Porscher bei Autoxydationserscheinungen ge- 
inaclit haben, diirften vielleicht eine arialoge Erkrarung finden. 

I) C i a m i c i a n  und S i l b e r :  B. 48, 35 [1912]. 




