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3768. Hermann Suida:
Zur Autoxydation der Benzol-Kohlenwasserstoffe im Lichte.
[Vorlaufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 7. Oktober 1912.)

In Hioblick auf die eben erschienene Arbeit von A. Benrath
und A. v. Meyer!) sehe ich mich veranlaBt, auf die Ergebnisse &hn-
licher Versuche hinzuweisen, die ich am 11. Juli d. J. der Kaiserl.
Akademie der Wissenschaften in Wien vorgelegt habe.

Ich habe dort denm Nachweis erbracht, daB bei der Autoxy-
dation der Benzolhomologen in wenigen Stunden der Belichtung
erhebliche Mengen Kohlenwasserstoffperoxyde gebildet werden,
und diese erste Oxydationsphase, die in neutralen und sauren Modi-
fikationen auftritt, eine bedentende Bestéindigkeit auBert, falls nicht
andere Substanzen zugegen sind, dall also zuniichst mit Aldebhyden
nichit zu rechnen ist. Die an einer Reibe von einfachen und substi-
tuierten Benzolhomologen quantitativ imm Licht-Thermostaten ausge-
fihrten Messungen sind ausfiibrlich im Dezemberheft der Wiener
Monatshefte enthalten.

So sehr die Auffassung, dafl bei der Autoxydation von Phenan-
threnchinon in Toluol oder Xylol eine Anlagerung unter Bildung von
Hydrochinoniithern einer Sauerstoffanlagerung vorausgeht, besticht,
entstebt wieder die Frage, wie der Sauerstoff dann angelagert wird.
DaB dieser zweite ProzeB keineswegs ein einfacher ist, zeigen ge-
niigend die Arbeiten von Engler, Staudinger, Gebhard u. a.

Da Phenanthrenchinon nach Angabe von Benrath und v. Meyer
nicht autoxydiert wird, Toluol und Xylol aber nach meinen Ver-
suchen zuerst Sauerstoff in aktiver Form anlagern, so liegt immer-
hin der Gedanke nahe, daB Phenanthrenchinon ein geeigneter Ac-
ceptor?) fiir den durch Autoxydatoren aktivierten Sauerstoff
darstellt, selbst aber kein Autoxydator ist. Bei den Kohlenwasser-
stoffen allein kann die Reaktion R O3 == RO; nicht so rasch vor
sich gehen, weil bei allen Peroxyden unter aktinischer Bestrahlung
das Gleichgewicht stark nach links verschoben ist, und die R0;-Mo-
lekiile®) wegen der geringen Neigung der Kohlenwasserstoife, als

1y B. 45, 2707 [1912].

2) Im Sinne Englers, siehe »Kritische Studien iiber die Vorginge der
Autoxydation«,

) In meiner Abhandlung habe ich dic verschiedenen Mbglichkeiten der
weiteren Verinderung der primiren Oxyde angefihrt; auch Wasser kann
hierbei geliefert werden, welches fir die Verseifung von primar durch Sauer-
stoffibertragung entstandenem Diphensiureanhydrid notig ware.
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Acceptor zu wirken, nur langsam fortgeschalfft werden. Entfernt ein
anderer, leicht oxydabler Kérper, z. B. Phenanthrenchinon, die RO.-
Molekiile rasch, so erklirt sich aus der nun erfolgenden Verschiebung
des Sauerstoffgleichgewichtes die Beschleunigung der Gesamtreaktion.
Eine Molekillzusammenlagerung bei der Sekundirreaktion erscheiut
auch bier besonders bei Zuhilfenahine von Partialvalenzen verstindlich.

Wien, Oktober 1912. Photochemisches Laboratorium der k. k.
Graphischen Lebr- und Versuchsaustalt.

877. Victor Villiger und Eduard Kopetschni: Uber die
Farbbasen der Triphenylmethan-Gruppe.
[Aus d. Hauptlaborat. d. Badischen Asilin- u. Sodafabrik in Ludwigshalen a. Rh.]
(Eingegangen am 26, August 1912.)

Vor einigen Jahren machten die HHro. Dr. Schraube und
Dr. Schonholzer in der Badischen Anilin- und Sodafabrik die Be-
obachtung, daB die Farbbase des Bittermandelélgriins, wenn man
zu ihrer Darstellung aus den Farbsalzen Ammoniak anwendet,
ammoniakhaltig ist. Eine eingebendere Verfolgung dieser Beobachtung
fiilhrte uns zu dem Resultat, daB diese »ammoniakhaltigze Base« einem
Verbindungstypus angehort, welcher anscheinend bisher - vollstindig
iibersehen worden ist, obwohl seine Repriisentanten aus allen Farb-
stoffen der Triphenylmethan-Gruppe mit der grofiten Leichtigkeit zu
erhalten sind. Es stellte sich nimlich heraus, daB bei der Einwirkung
von Ammouniak auf diese Farbstoffe keineswegs, wie maun bisher als
selbstverstindlich annahm, Verbindungen vom Typus des Triphenyl-
carbinols entstehen, sondern — je nach den Versuchsbedingungen
meh1 oder weniger ausschlieBlich — Amine, welche zu den erwar-
teten Carbinolen in demselben Verhiltnis stehen wie etwa das Benzyl-
amin zum Benzylalkohol:

CsH; —CH..OH Cs Hy—CH; .NH;
Benzylalkohol Benzylamin
CeHs__ Cs Hs\
(CHa): N.Cs H*'/C.OH (CH3); N.GCs H.;C.NH:_'
(CHs): N.Cs H, (CH3); N.C H,

Carbinol des Bittermandelélgrins ~ Aminbase des Bittermandelslgriins.

Diese Amiobasen, als deren Muttersubstanz das zuerst von
Elbs?) aus Triphenylbrommethan mit Ammoniak dargestellte Tri-

Y B. 16, 1276 [1883].



