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376. Hermann Suida: 
Zur Autoxydation der Benzol-Kohlenwasserstoffe im Lichte. 

[ V or1 a u  f ig  e M i t t  e i 1 u n  g.] 
(Eingegangen am 7. Oktober 1919.) 

l n  Hinblick arif die eben erschieneue Arbeit von A. B e n r n t h  
un11 A.  v. M e p e r ' )  srlie ich mich veranlafit, auf die Xrgebnisse ahn- 
liclier Versuche hinzuweisen, die ich am 11. Juli d. J. der Kaiserl. 
A1,ndemie der Wissenscliaften in Wieii vorgelegt hnbe. 

Ich hnbe dort den Nnchweis erbracht, daB bei der A u t o x y -  
d n t i o n  d e r  B e n z o l h o n i o l o g e n  ill uenigen Stunden der Belichtung 
erhebliche Mengen K o h 1 e n  w a s  s e r  s t o  f f p e r  o x  y d e gebildet nerden, 
uiirl diese erste Oxydationsphase. die in neiitralen und smren  Modi- 
FiLntiouen auftritt, eine bedeutende Bestgndigkeit auBert, falls nicht 
nndwe Substnnzen zugegen sind, dalJ also zunachst mit Aldehyden 
iiiclit z i i  rechnen ist. Die an einer Reibe von einfachen und substi- 
tuierten Benzolhomologen quantitativ i m  Licht-Thermostnten nusge- 
fiihrten Messungen sind ausfuhrlich iin Dezemberheft der W i e n e r  
11 o n  a t s  h e Et e enthrlten. 

So sehr die Atiffassung, daB bei der Autoxjdation von Phenan- 
tlirenchinon in l'oluol oder Xylol eine Anlngerung tinter Bildung von 
Hydrochinoniithern einer Sauerstoffrtnlagernug uorausgeht, besticht, 
entstebt wieder die Frage, wie der Sauerstoff dsnn angelagert wird. 
DnB diesrr zweik ProaeB lieineswegs ein einfacher ist, zeigen ge- 
niigend die Arbeiten yon E n g l e r ,  S t a u d i n g e r ,  G e b h a r d  11. a. 

Da Phenanthrenchinon nach Angabe von B e n r a t h  und v. h l e y e r  
nivht autoxpdiert wird, l'oluol und Xylol aber nach meinen Ver- 
snchen zuerst SauerstofF i n  aktiver Forin anlagern, so liegt immer- 
hill der Cedanke nahe, dab Phenanthrenchinon ein geeignrter A c -  
c e p t o r * )  fur den durch A u t o x y d a t o r e n  aktivierten Sauerstoff 
darstellt, selbat nber kein Autoxydator ist. Bei den Kohlenwasser- 
stoffen allein kann die Reaktion R +  0 2  + ROs nicht so rasch vor 
sich gehen, weil bei allen Peroxyden unter aktinischer Bestrahliing 
d a s  Gleichgewicht stark nnch links verschoben ist, und die ROrMo-  
lekule 3, wegen der geringen Neigung der Kohlenwnsserstoffe, als 

1) B. 45, 2707 rigi21.  
2) Im Sinne E n g l e r s ,  siehe aKritische Stiltlieu iibw die Vorggnge der 

Ail toxydationx. 
3) I n  nieiner Ahhandlung habe ich dic versehiedenen Mbgliehkeiten tler 

weiteren Verinderung der primlren Oxyde angefihrt; auch Wasser kaon 
hierbei geliefert merden, welches fiir die Verseifung von priniir durch Sauer- 
stnffibertragung entstsntlenern Diphensjureanhydrid n6tig wire. 



Acceptor z u  wirken, nur  langsirm fortgeschaflt werden. Entfernt eiu 
anderer, leicht osydabler KBrper, z. B. Phenanthrenchinon, die ROX- 
Molekule rascb. so erkliirt sich am der nun erfolgenden Verschiebiing 
des Sauerstoffgleichgewichtes die Beschleunigung der Gesamtreaktion. 
Eine Molekiilzusaninienlagerung bei der Sekundiirreaktion erscheiut 
auch bier besonders bei Zuhilfenahiiie von Partialvalenzen verstlindlich. 

Photochernisches Laboratorium der k.  k. W i e n ,  Oktober 1912. 
Graphischen Lehr- u n d  Versuchsaiistalt. 

877. Victor Vil l iger und Eduard Kopetschni: Ober die 
Farbbasen der Triphenylmethan- Gruppe. 

[Aus d. Hauptlaborat. d. Badischen Anilin- u .  Sodafnbrik in Ludwigshateu a. Rti.] 
(Eingegangen am 26. August 1912.) 

1-m einigen Jahren machten die HHrn. Dr. S c h r a u b e  i ind 
Dr. S c h o n h o l z e r  in der Badischen Anilin- und Sodafabrik die Re- 
obachtung, da13 die Farbbnse des B i t t e r i n a n d e l o l g r i i u s ,  weno man 
zu ihrer Darstellung aus den Farbsalzen A m m  o n i a k  anwendet, 
ammoniakhaltig ist. Eine eingehendere Verfo lpng  dieser Beobachtuiig 
fuhrte uns zu dern Resultat, dnfi diese mrnrnoniakhaltige Rase< einerti 
Verbindungstypiis angebort, welcher anscheinend bisber vollstandig 
ubersehen worden ist, obwohl seine Reprlsentnnten aus allen Farb- 
stoffen der Triphenylmethan-Gruppe mit der grof3ten Leichtigkeit z i i  

erhalten sind. Es stellte sich namlich beraus, daB bei der Einwirkung 
von Ammoniak auf diese Farbstoffe keineswegs, wie niao bislier als 
selbstverstiindlich annahm, Yerbindungen w m  Typus des Triphenyl- 
carbinols entstehen, sondern - je nach den Versuchsbedingungen 
mehi odcr weniger ausschliefilich - A m i n e ,  welche zu den erwnr- 
teten Carbinolen in dernselhen Verhiiltnis steheo wie etwa das 13enzyl- 
ainin zuni Beuzylnlkohol: 

c6 IT5 - CHI. OH CG Hs - CHz . NH, 
Benzylalkohol Benzylamin 

Carbinol des Bittermandelolgriiris Aminbase des Bittermandeliilgrun2. 
Diese Aminbasen, als deren Muttersiibstanz das zuerst vou 

E 1 b sl) aus Triphenylbronimethan mit Anirnoniak dnrgestellte Tri- 

I) B. 16, 1376 [1553]. 


