
verwnndeln, und haben dies, wenn auch nicht ganz eiowaodfrei, niit 
den LBsungen yon Schwefel, gewoholichem Phosphor und Arsen in 
Hydrazin klargelegt. Es konnte also kaum ein Zweifel bestehen, daB 
Selen sich a i e  Schwefel verhalten wiirde. Und da13 man in der Tat  
rruf solche Weise verhiiltnismiifiig bequem zu kolloidem Selen gelangeri 
kann, ergeben die Versuche des Hrn. M e y e r ,  sowie unsere eigenen 
Reobachtungen, die wir spiiter im Zusammenhaoge mit andren Unter- 
suchungen iiber dieses disperse System beschreiben werden. 

Da die ersten Versuche, K o l l o i d e  m i t ' H i l f e  v o n  H y d r a z i u  
Z U  b e r e i t e n ,  von A. G u t b i e r  ausgefiihrt worden sind, da  ferner 
dieses Verfahren sich, wie die reichhaltige Literatur der letzten Jahre 
lehrt, treiflich bewiihrt bat, und d a  schliel3lich Hr. E p h r a i m  auf  
seine alteren Versuche nicht wieder xuriickgekomnieo ist, so haben 
wir im AnschluB an unsere Untersuchungen iiber kolloides Selen auch 
solche uber kolloiden Phosphor und kolloides Arsen Legonnen, was 
a i r  hier mitteilen, um uns ein uogestortes Fortarheiten zu ermoglichen. 

60. Hermann Suida: Autoxydationen. (IV. Mitteilung iiber 
chemische Lichtwirkungen I).) 

(Eingegangen am 24. Januar 1914.) 

Vor einiger Zeit machte ich die Beobachtung, daB S y l o l ,  den1 
aromatische N i t  r o -k  o h  1 e n  w a s s e r s  t of f e zugesetzt waren, nach der 
B s l i c h t u n g  in Gegenwart von Sauerstoff vie1 griidere Mengen aktiven 
Sauerstoffs enthalt, wie gleichzeitig und gleichlange belichtetes, reines 
Xylolz). Es konnte sich 1. urn eine Sauerstoff-Ubertragung durch den 
NitrokBrper, also eioe indirekte Autoxydation oder 2. u m  eine 
optische Sensibilisierung im positiven oder negativen Sinne hsndelo; 
der  Nitrokorper konnte also entweder dnrch Bildung einer Molekiil- 
verbindung mit dem Sylol  dieses fur liingerwelliges Licht empfindlich 
machen und so den Oxydationseffekt verstZrken oder als Lichtschirm 
wirken, d. h. eine Folgereaktion, den Zerfall der primaren Sauerstoff- 
Additionsprodukte zur niichst hiiheren, bestiindigen Oxydationsstufe 
verhindern oder verzogern. 

Zur Aufkliirung dessen schien mir eine D a u e r b e 1 i c h t u n g und 
Untersuchung der aus Sylol  und Nitro-kohlenwasserstoffen entstau- 

l) Vsrgl. hl. 23, 1255, 11i3 [1912]. 
3, Vergl. A. B e n r a t h  uad A. v. Meyer ,  B. 46, 270i [1913]; G. C i a -  

mician und P. S i lber .  B. 46, 3894 [1913]. 

?) M. 88, 1268. 



denen Oxydationsprodukte am geeignetsten. Hr. G. C i a m i c i a n ,  
dessen Arbeitsgebiet ich damit beriihrte, batte die Freundlichkeit, mir 
die Ausarbeitung der Sache zu gestatten, wofur ich ihrn meinen herz- 
lichen Dank aussprecbe. 

Ich belichtete 1)-Xylol mit, o - ,  m-, p-Nitro- toluol’) in  Gegenwart 
von Sauerstoff und Wasser durch ca. 6 Monate; die Aufarbeitung der  
Gemische zeigte, d a b  eine Sauerstoff-nbertragung durch den Nitro- 
korper nicht s ta t thde t ,  sondern daB es sich bier urn eine o p t i s c h e  
S e n s i b i l i s i e r u n g  irn negativen Sinne, also urn eine optische Schirm- 
wirkung, handelt. 

Im ganzen scheint die Autoxydation des Xylole gehemmt zu werden, 
die Gesamtausbeoten an Oxydationsprodukten bleiben weit hinter jenen 
von C i a m i c i a n  und S i l b e r ’ s  Versuch mit reinem Xylol zuruckz). 
Ich fand aber in  den Reaktionsgemischeo erhebliche Mengen von 
T o l u  y l a l d  e b y d neben T o 1  u y 1 siiu r e ,  beim o-Nitro-toluol iiberwog 
die Aldehydmenge jene der stickstofffreien Siiuren. Reim Autoxydieren 
von Xylol fiir sich fandeo sicb Aldehyde nur in Spuren vorz). Beim 
o - N i t r o  - to1 u 01 waren auch griiSere Mengen stickstoffhaltiger Verbin- 
dungen entstanden. Nur  das  o-Nitro-toluo! hatte sich selbst in nach- 
weisbarer Menge verandert. Hohere Oxydationsprodukte konnten nur  
in einem Falle i n  ganz geringer Menge aufgefunden werden. 

Durch Zusatz von Nitro-kohlenwasseratoffen zum Xylol wird dessen 
Lichtoxydation also derart gelenkt, daS die unbestiindigeren Zwischen- 
stufen der Oxydation l inger  erhalten bleiben. Das  zeigt sich sowohl 
in dem Auftreten grol3erer Aldehydmengen, als von grijberen Mengen 
aktivea Sauerstoffs; in Einklang damit stebt mein friiherer Befund J), 
daB Nitro-benzol-Zusatz bei der Autoxydation von Terephthalaldehyd 
irn Lichte die Saurebildung des letzteren hemmt, die Menge des auf- 
gespeicherten aktiven Sauerstoffs aber erhijht. 

Der  g a m e  Vorgang liiSt sich vergleichen mit den1 Kopieren flauer 
Negative hinter Gelbscbeiben. Die geaamte Kopierzeit wird dadurch 
zwnr verlaogert, dafiir kommen aber die feinen Details des Bildes 
zum Vorschein. 

. ~~~ 

AnscblieSend berichte ich uber Versuche, welche ich im vergan- 
genen Friibjahr zu dem Zweck ausgefiihrt habe, urn festzustellen, o b  
es miiglich ware, durch Anwendung t i e f e r  T e m p e r a t u r e n  die pri- 

I )  Kin Versuch mit Nitro-benzol ging durch einen Sturm zugrunde. 
?) G. Ciamician und P. S i l b e r ,  13. 46, 38 [1912]; es ist allerdings 

sehr die geringe Zahl sonniger Tag0 im vergsngenen Sommer und die goo- 
graphische Broite von Wien gegcniiber B o l o g n a  zu beriicksichtigen. 

. .  ~~ . .  

: I )  M. 33, 1181. 
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miiren Autoxydationsvorgiinge im Lichte zu isolieren, d. h. die Folge- 
reaktionen rein chemischer Natur moglichst auszuschalten. Das ge- 
wiihlte Versuchsmaterial war  B e n z a l d a h y d ,  dessen Losungen in 
niedrig siedenden Kohlenwasserstoffen sehr weit herab homogen bleiben. 
Die Versuche, die ich auBerer Umstiinde halber im Juli nbbrechen 
muBte, haben ergeben, daB e3 bei tiefen Temperaturen tatsiichlich ge- 
lingt, die Lichtreaktion vorwaltend zu machen, Benzaldehyd in eine 
p e r o r y d a r t i g e  Verbindung tiberzufuhren und diese im Reaktions- 
gemisch anzureichern. Die Dunkelreaktion lrommt vollig zum Stillstand. 
Die Isolierung des Peroxyds ails den1 Gemisch mit Benzaldehyd ist 
mir bisher nicht gelnngenl). 

Um die Ausfuhruog dieser Versuche bin ich Hrn. Prof. M. 
B a m b e r g e r ,  in des3en Laboratorium sie erfolgte, und Hrn. Prof. 
F. B b c k  fiir Rat und Hilfe sehr zu Dank verpilichtet. 

V e r s u c h e .  
In Kolben von 1 1 Inhalt mit umgebogenem, engem Halse befan- 

den sich je 40 g p-Xylol, 51.7 g Nitrotoluol und 100 g Wasser; jeder 
Kolben kommunizierte mit einem Sauerstoff enthnltenden Glasballon. 
Die Geflifle wurden von Anfang April bis Ende Oktober auf dem 
Dacha belichtet 3). 

Die Losungen hatten sich stark verflirbt; in dem Gemisch mit 
o-Nitro-toluol hatte sich eine miBfarbige Ausscheidung gebildet. Beim 
dffnen der GefiiBe rnachte sich in zwei Fallen starkes Ansaugen be- 
merkbar, .[bei der Mischung mit o-Nitro-toluol herrschte schwrcber 
Uberdruck. Die Aufarbeitung erfolgte durch Ausschutteln mit Wnsser, 
verdunnter Salzskne,  Sodalosung und Bisulfitlauge nach Zusatz von 
h e r ,  schliel3lich durch fralitionierte Destillation des tibrig bleiben- 
den Olgemisches. 

p - X y l o l  und p - N i t r o - t o l u o l .  Die wiiBrige Losung enthielt 
0.1 g eioes neutralen ales, das  Aldehydreaktion zeigte und etwas 
Harz. Die Sodalbsung gab auf Zusatz von Schwefelsiiure einen wenig 
gefsrbten Niederschlag (1.05 g). Diese Substanz lief3 sich rnit Wasser- 

I )  Vergl. A. Y .  B a e g e r ,  B. 33, 1581 [1900], sowie E n g l e r  und WeiW- 
berg,  DKritische Studien iiber die Vorginge der Autoxydation., Uraun- 
whweig 1904, S. 87. 

2, Das G e f a  mit. p-Nitro-toluol uiid p-Xylol zerschellte anfangs J u n i  bei 
einem Sturme. Soviel sich aus der Verftirbnng schlieBen I&&, war die Oxy- 
dation bis dahin schon weit vorgeschritten; die Belichtung der sp&ter ver- 
arbeiteten gleichen Mischnng erfolgte also nur Ton Anfang Juni bis Ende 
Oktober. 
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dampf iibertreiben und zeigte dann den Schrnp. 179-181O (farblose 
Nldelchen), war also 1) -  T o l u  y 1 s i ior  e. 

0.1829 g S1)st.: 0.4705 g CO1, 0.0972 g €110. 
CsI-l~Op.  Ber. C 70.56, H 5.93. 

Gef. m 70.16, D 5.91. 
A u s  dern Filtrat der Saureflllung konnten noch 0.3 g derselben 

Saure durch Ausathern gewonnen werden. I m  Ruckstand der Wasser- 
darnpfdestillatioo fanden sich Spuren einer hochschmelzenden stickstoff- 
freien Saure vor. Bus der  Bisulfitlosung erhielt ich durch Dbersgttigen 
mit Soda und folgender nestillation irn Destillat ein Aldehydol (0.6 g); 
es siedet bei 197--19!P, gibt ein bei 113-115O schrnelzendes Phenyl- 
bydrazon, ist also 11- T ol ii y 1 a1 d e  h y d. 

0.1960 g Yhenylhydrazon gaben 22.5 ccm N (15.50, 739 mm). 

Die fraktionierte Destillation des &her-ol-Gernisches lieferte nur 
C, ,H,~Ns.  Ber. N 13.34. Gel. N 13.24. 

p-Xylol und p-Nitro-toluol. 
p - X y l o l  uud m-Ni  t r o - t o l u o l .  Die wiidrige Losung enthielt 

hier geringe Mengen einer an der Luft zerflieoenden, miBfarbigen 
SBure, ihre Menge reichte zur Ident ihierung nicht DUB. Der Soda- 
ausztig enthielt 3.3 g Saure, die nach dern Umkrystallisieren aus ver- 
diinnteni Alkohol den Schrnelzpunkt der p - T o l u y l s i i u r e  (179-181') 
zeigte. 

0.4067 Sbst.: 0.5344 g COa. 0.1118 g H2O. 
CsHeO?. Bw. C '70.56, I1 5.93. 

Gef. D 70.51, 6.01. 
Aus der Bisulfitlijsung erhielt ich 1.3 g p - T o l u y l n l d e h p d ,  der 

i u  sein Phenylhydrnzou ubergefuhrt wurde. 
0.1Yi.2 g Sbst.: 0.5684 Q COY, 0.1206 HzO. 

QrHl4N2. Ber. C 80.00, H 6.65. 
GeF. x 79.7S, )) 6.90. 

Die Fraktiouierung des Oles ergab eineu dunkel gefirbten, neu- 
tralen, feuten, stickstoffhaltigeii Kiirper in kleiner Menge. 

p - X y l o l  und o - N i t r o - t o l u o l .  
Das Geinisch wrurde direkt im Dampfstrom destilliert. Es blieb 

eiue ubelriechende, rnidfarbige Losung und braunes Harz zuriick. 
Ails den1 ganzen Riickstand konnte ein nach Kreosot riechender 
Kiirper, der sich i u  Atzalkalien lost und durch S l u r e  gefiillt wird, 
abgeschieden werilen und eine iiuderd schwer losliche stickstotfhaltige 
Satire. Der  gaoze, nicht destillierbare Ruckstand war nicht unerheblich. 
Das Destillat wurde mit i t h e r  iiberschichtet und \vie die andren Re- 
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aktionsgemische verarbeitet. p - T o l u y l s i i u r e  rand sich nur in  Spuren 
vor. Sie konnte aber umkrystallisiert und durch den Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt erkannt werden. p - T o l u y l a l d e h y d  erhielt 
ich 0.1 g ;  sein gereinigtes Phenylhydrazon wurde von Hrn. 0. Y. 
E ’ r a e n k e l  nach P r e g l  analysiert. wofiir ich ihm meinen herzlicben 
Dank ausspreche. 

3.289 mg Sbst.: 0.401 ccm Ei (16O, 735 mm). - 4.145 mg Sbst.: 0.498 ccm 
N (21q 736 mm). 

Cl,Hl,N1. Ber. N 13.34. Gef. N 13.65. 

Bei der Untersuchung der erhaltenen Aldehyde beniitigte ich zum 
Vergleich nuch die Phenylhydrazone deu Terephthalaldehyds, die ich 
bei Durchsicht der Literatur nicht beschrieben fand. 

Beim Zusammenbringen von 1 Mol. T e r e p h t h a l a l d e h y d  mit 1 Mo1. 
Phenylhydrazin in  Alkohul und verdiinnter Essigsaure erliiilt man beide miig- 
lichen Verbindimqen , die sicli durch warmen Ather leiclit trennen h e n .  
Dns R i s  - p h e n  y 1 h y d razon  , C6H4 (CH:N. NH. C,j H&, ist sehr schwer liis- 
liclt in heiBem hlkohol, Chloroform, Eiscssig, unloslich in  .qther, leicht 16s- 
lich in Aceton; es wird aus siedendem Eisessig in Forni vun citronengclben 
Schcippchen vum Schmp. 876-278O (u. Zers.) erlialten. 

0.1931 g Sbst.: 29.8 ccm N (17O, 750 nim). 

Das 110 n op I1 e n  y 111 y d r  az o n, CS H d  (CHO) (CH: N. N . C6 a , ) ,  ist leicht 
liislicli in warinem .ither, Alkoliol, Chloroform, Aceton; man erh&lt es aus 
Ather in Form von orangegelben Niidelchen, die bei 152-154O sclimelzen. 

C ~ o H l ~ N 4 .  Ber. N 17.83. Gef. N 17.93. 

0.2058 g Sbst.: 23 ccrn N (19O, 749 mm). 

Zur Belichtnng von Benzaldehydlosung i n  Gegenwart von Sauer- 
stoff verwendete ich eine Heraeus-Quarzlampe.  Die Versuche gin- 
gen darauf aus, vom Benzaldehyd direkt zum Benzoylhydroperoxyd ’) 
zu gelangen. Nach vieleo Versuchen traf ich die Anordnung so, daB 
ein tulpenformiges GlasgeFiiB, dem von unten durch ein Capillarrohr 
Souerstoff zugefiihrt werden konnte, i n  einem groljen D ewar-Gefa13 
schwebend befestigt wurde; das GlasgefBB war oben mit einer aufge- 
schliffenen Glasplatte verschlossen, die einen halbmondfiirmigen Aus- 
schnitt besalj und eine kleine, kreisriinde Offnung mit aufgekitteter 
Manschette, diirch die ein Spiralriihrer fiihrte. Der  Ausschnitt wurde 
mit einem grofien Mikroskop-Deckglas verschlossen; durch dieses 
Fenster erfolgte von oben herab die Bestrahlung von der ca. 2 cm 
entfernten Lampe. Der iiberschiissige Sauerstoff konnte bei der 
Ruhrerolfnung entweichen. 

C l r H 1 ~ N ~ O .  Ber. N 12.50. Gef. N 11.87. 
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Frisch gereinigter Benzaldehyd, in PetrolHther geltist, hatte nach 
sechsstiindiger Belichtung bei Eiskiihlung reichlich B e n z o e s i i u  r e  ge- 
bildet, ond die Gr6Senordnnng der Peroxyd-Reaktion war nicht wesent- 
lich von jener ohne Kuhlung verschieden [z. B. 4 ccm ll/lo-Thiosulfat- 
losung fur das  aus saurer Jodkaliumlosung ausgeschiedene Jod] I ) .  

Bei Verwendung von KohlensPure-Ather-Kiihlung (-70 bis - 80 O) 

hatte sich die Peroxyd-Reaktion vervielfacht (z. B. 41 ccm *Ilo-Tbio- 
sulfat); Ausscheidung von BenzoesLure erfolgte hier nicht. Bei gleicher 
Behandlung der Liisung ohne Lichtzufuhr konnte nicht eine Spur .  
aktiven Sauerstofls nachgewiesen werden ; danach scheint die Dunkel- 
oxydation durch Sauerstolf bier ganz zum Stillstand gekommen zu 
sein. Da aber aus  den verdiinnten Liisungen das  Peroxyd nicht zu 
isolieren war, versuchte ich bei - 800 gesattigte Petrolather- Benz- 
aldehyd-Losungen zu belichten in der Erwartung, dns Peroxyd werde 
sich sofort fest ahscheiden. Dauerbelichtungen durch mehrere Tage 
bei - 70 bis - SOo erzeugten in dem Oxydationsgefiil3 erhebliche 
Ausscheidungen fester Substanz. Nahe der Fliissigkeitsoberflache w a r  
our  reine B e n z o e s a u r e  ausgeschieden, an1 Boden des GefiiDes und 
in seiner NHhe aber fand sich ein schneeartiger Niederschlag vor; 
kleine Proben desselben gaben gleich nach dem Herausbringen aus  
der Losung mit einem Tropfen konzentrierter, saurer Jodkal i~~mlosung 
sofort Ausscheidung von festem Jod. Die Substanz hatte einen 
stechenden Geruch, Benzaldehyd war auch dabei. Schon nach weni- 
gen Minuten aber gab die Substanz keine Peroryd-Reaktion mehr und 
hatte sich in Benzoesaure umgewandelt. In der  klaren Petroltither- 
losung war nur ganz wenig aktiver Sauerstolf nachweisbar. Nach 
A. v. B a e y e r  setzt sich das Benzoylhydroperoxyd mit Benzaldehyd 
in wenigen Augenblicken zu Benzoeslure um. Alle Versuche, die 
Ausscheidung von dem anhaftenden Benzaldehyd zu befreien und so 
haltbar zu machen, blieben aber erfolglos. 

Die wenigen positiven Ergebnisse der Untersiichung erlauben aber  
doch einen SchluB auf die Wahrscheinlichkeit, bei tiefen Temperaturen 
die Lichtreaktion isolieren zu konnen. 

W i e n  , 1. Chemisches Universitlltslaboratorium. 

I) Vergl. M. 88, 1’259. 




