467

verwandeln, und haben dies, wenn auch nicht ganz einwandfrei, mit
den Lésungen von Schwelel, gewdhnlichem Phosphor und Arsen in
Hydrazin klargelegt. Es konnte also kaum' ein Zweifel bestehen, dafl
Selen sich wie Schwefel verhalten wiirde. Und dal man in der Tat
auf solche Weise verhiltnismafBig bequem zu kolloidem Selen gelangen
kann, ergeben die Versuche des Hru. Meyer, sowie unsere eigenen
Beobachtungen, die wir spiter im Zusammeohaoge mit andren Unter-
suchungen iiber dieses disperse System beschreiben werden.

Da die ersten Versuche, Kolloide mit Hilfe von Hydrazin
zu bereiten, von A. Gutbier ausgefihrt worden sind, da ferner
dieses Verfahren sich, wie die reichhaltige Literatur der letzten Jahre
lehrt, trefflich bewahrt hat, und da schlieflich Hr. Ephraim auf
seine dlteren Versuche picht wieder zuriickgekommen ist, so haben
wir im Anschlufl an unsere Ubtersuchungen iiber kolloides Selen auch
solche iiber kolloiden Phosphor und kolloides Arsen begonnen, was
wir hier mitteilen, um uns ein ungestortes Fortarbeiten zu ermbglichen.

69. Hermann Suida: Autoxydationen. (IV. Mitteilung dber
chemische Lichtwirkungen ').)

(Eingegangen am 24. Januar 1914.)

Vor einiger Zeit machte ich die Beobachtung, daB Xylol, dem
aromatische Nitro-kohlenwasserstoffe zugesetzt waren, nach der
Belichtung in Gegenwart von Sauerstoff viel groBere Mengen aktiven
Sauerstoffs enthilt, wie gleichzeitig und gleichlange belichtetes, reines
Xylol?). Es konnte sich 1. um eine Sauerstoff-Ubertragung durch den
Nitrokorper, also eine indirekte Autoxydation?), oder 2. um eine
optische Sensibilisierung im positiven oder negativen Sinne handeln;
der Nitrokorper konste also entweder durch Bildung einer Molekiil-
verbindung mit dem Xylol dieses fiir lingerwelliges Licht empfindlich
machen und so den Oxydationseffekt verstirken oder als Lichtschirm
wirken, d. h. eine Folgereaktion, den Zerfall der primiren Sauerstofi-
Additionsprodukte zur niichst hiheren, bestindigen Oxydationsstufe
verhindern oder verzigern. ‘

Zur Aufklirung dessen schien mir eine Dauerbelichtung und
Untersuchung der aus Xylol und Nitro-kohlenwasserstoffen  entstan-

) Vergl. M. 283, 1255, 1173 [1912]. ) M. 88, 1268.

3) Vergl. A. Benrath uad A. v. Meyer, B. 45, 2707 [1912]; G. Cia-
mician und P, Silber, B. 46, 3894 [1913).
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denen Oxydationsprodukte am geeignetsten. Hr. G. Ciamician,
dessen Arbeitsgebiet ich damit beriihrte, hatte die Freundlichkeit, mir
die Ausarbeitung der Sache zu gestatten, wofiir ich ihm meinen herz-
lichen Dank ausspreche.

Ich belichtete p-Xylol mit o-; m-, p-Nitro-toluol?) in Gegenwart
von Sauerstoff und Wasser durch ca. 6 Monate; die Aufarbeitung der
Gemische zeigte, daB eine Sauerstoff-Ubertragung durch den Nitro-
korper nicht stattfindet, sondern daB es sich hier um eine optische
Sensibilisierung im vegativen Sinue, also um eine optische Schirm-
wirkung, bandelt.

Im ganzen scheint die Autoxydation des Xylols gehemmt zu werden,
die Gesamtausbeuten an Oxydationsprodukten bleiben weit hinter jenen
von Ciamician und Silber’s Versuch mit reinem Xylol zuriick ?).
Ich fand aber in den Reaktionsgemischen erhebliche Mengen von
Toluylaldehyd neben Toluylsiure, beim o-Nitro-toluol iiberwog
die Aldehydmenge jene der stickstofffreien Sauren. Beim Autoxydieren
von Xylol fiir sich fanden sich Aldehyde nur in Spuren vor?). Beim
o-Nitro-toluol waren auch gréflere Mengen stickstoffhaltiger Verbin-
dungen entstanden. Nur das o-Nitro-toluol hatte sich selbst in nach-
weisbarer Menge verindert. Hohere Oxydationsprodukte konnten nur
in einem Falle in ganz geringer Menge auigefunden werden.

Durch Zusatz von Nitro-kohlenwasserstoffen zum Xylol wird dessen
Licbtoxydation also derart gelenkt, daBl die unbestindigeren Zwischen-
stufen der Oxydation linger erhalten bleiben. Das zeigt sich sowohl
in dem Auftreten grélerer Aldehydmengen, als von griBeren Mengen
aktiven Sauerstoffs; in Einklang damit steht mein friherer Befund?),
daB Nitro-benzol-Zusatz bei der Autoxydation von Terephthalaldehyd
im Lichte die Saurebildung des letzteren hemmt, die Menge des aui-
gespeicherten aktiven Sauerstoffs aber erhiht.

Der ganze Vorgang lafit sich vergleichen mit dem Kopieren flaner
Negative hinter Gelbscheiben. Die gesamte Kopierzeit wird dadurch
zwar verlingert, dafir kommen aber die feinen Details des Bildes
zum Vorschein.

AnschlieBend berichte ich iiber Versuche, welche ich im vergan-
genen Frithjahr zu dem Zweck ausgefithrt habe, um festzustellen, ob
es moglich wire, durch Anwendung tiefer Temperaturen die pri-

" Ein Versuch mit Nitro-benzol ging durch einen Sturm zugrunde.

?) G. Ciamieian und P. Silber, B. 45, 38 [1912]; es ist allerdings
sehr die geringe Zahl sonniger Tage im vergangenen Sommer und die geo-
graphische Breite von Wien gegeniiber Bologna zu beriicksichtigen.

") M. 83, 1181,
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miaren Autoxydationsvorginge im Lichte zu isolieren, d. h. die Folge-
reaktionen rein chemischer Natur mioglichst auszuschalten. Das ge-
wihlte Versuchsmaterial war Benzaldehyd, dessen Losungen in
niedrig siedenden Kohlenwasserstoffen sehr weit herab homogen bleiben.
Die Versuche, die ich #uBerer Umstinde halber im Juli abbrechen
muflte, haben ergeben, dal es bei tiefen Temperaturen tatsichlich ge-
lingt, die Lichtreaktion vorwaltend zu machen, Benzaldehyd in eine
peroxydartige Verbindung iiberzufiibren und diese im Reaktions-
gemisch anzureichern. Die Dunkelreaktion kommt vollig zum Stillstand.
Die Isolierung des Peroxyds aus dem Gemisch mit Benzaldehyd ist
mir bisher nicht gelungen?).

Um die Ausfihrung dieser Versuche bin ich Hrn. Prof. M.
Bamberger, in dessen Laboratorium sie erfolgte, und Hrn. Prof.
F. Bock fiir Rat und Hilfe sehr zu Dank verpflichtet.

Versuche.

In Kolben von 11 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 enthaltenden Glasballon.
Die Gefifle wurden von Anfang April bis Ende Oktober auf dem
Dache belichtet 2).

Die Losungen hatten sich stark verfirbt; in dem Gemisch mit
o-Nitro-toluol hatte sich eine miBfarbige Ausscheidung gebildet. Beim
Offnen der GefiBe machte sich in zwei Fillen starkes Ansaugen be-
merkbar, {bei der Mischung mit o-Nitro-toluol herrschte schwacher
Uberdruck. Die Aufarbeitung erfolgte durch Ausschiitteln mit Wasser,
verdiinnter Salzsiure, Sodalosung und Bisulfitlauge nach Zusatz von
Ather, schlieBlich durch fraktionierte Destillation des iibrig bleiben-
den Olgemisches.

p-Xylol und p-Nitro-toluol. Die wiBrige Losung enthielt
0.1 g eives neutralen Oles, das Aldehydreaktion zeigte und etwas
Harz. Die Sodaldsung gab auf Zusatz von Schwefelsdure einen wenig
gefiarbten Niederschlag (1.05 g). Diese Substanz lief sich mit Wasser-

) Vergl. A. v. Baeyer, B. 83, 1581 [1900], sowic Engler und Weili-
berg, »Kritische Studien iiber die Vorginge der Autoxydations, Braun-
schweig 1904, S. 87.

%) Das Gelif mit p-Nitro-toluol und p-Xylol zevschellte anfangs Juni bei
einem Sturme. Soviel sich aus der Verfirbung schliefen laBt, war die Oxy-
dation bis dahin schon weit vorgeschritten; die Belichtung der spiter ver-
arbeiteten gleichen Mischang erfolgte also nur von Anfang Juni bis Ende
Oktober.
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dampf iibertreiben und zeigte dann den Schmp. 179—181° (farblose
Nédelchen), war also p-Toluylsaure.
0.1829 g Shst.: 04705 g COs, 0.0972 g H,0.
CsHs0s Ber. C 70.56, H 5.93.
Gef. » 70.16, » 5.91.

Aus dem Filtrat der Saurefillung konnten noch 0.3 g derselben
Siure durch Ausiithern gewonnen werden. Im Riickstand der Wasser-
dampidestillation fanden sich Spuren einer hochschmelzenden stickstoff-
freien Siure vor. Aus der Bisulfitlosung erhielt ich durch Ubersittigen
mit Soda und folgender Destillation im Destillat ein Aldehydsl (0.6 g);
es siedet bei 197—1999, gibt ein bei 113—115° schmelzendes Phenyl-
hydrazon, ist also p-Toluylaldehyd.

0.1960 g Phenylhydrazon gaben 22.5 cem N (15.59, 739 mm).

CieHiNs. Ber. N 13.34. Gef. N 13.24.

Die fraktionierte Destillation des Ather-Ol-Gemisches lieferte nur
p-Xylol und p-Nitro-toluol.

p-Xylol und wm-Nitro-toluol. Die wiBrige Losung enthielt
bier geringe Mengen einer an der Luft zerflieBenden, miBfarbigen
Saure, ihre Menge reichte zur Identifizierung nicht aus. Der Soda-
auszug enthielt 3.3 g Siure, die nach dem Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol den Schmelzpunkt der p-Toluylsiure (179—181°%)
zeigte.

0.2067 Sbst.: 0.5844 g CO,, 0.1118 g H,0.

CsHs 02, Ber. C 70.56, H 5.93.
Gef. » 70.51, » 6.01.

Aus der Bisulfitlosung erhielt ich 1.3 g p-Toluylaldehyd, der
in sein Phenylhydrazoun iibergefiihrt wurde.

0.1942 g Sbst.: 0.5684 g COs, 0.1206 g H. 0.

C“HMNQ. Ber. C 8000, H 665.
Gef. » 79.78, » 6.90.

Die Fraktionierung des Oles ergab einen dunkel gefirbten, neu-

tralen, festen, stickstoifhaltigen Korper in kleiner Menge.

p-Xylol und 0-Nitro-toluol.

Das Gemisch wurde direkt im Dampistrom destilliert. Es blieb
eine ibelriechende, miflfarbige Lisung und braunes Harz zuriick.
Aus dem ganzen Rickstand konnote ein nach Kreosot riechender
Korper, der sich in Atzalkalien l6st und durch Saure gefallt wird,
abgeschieden werden und eine duBlerst schwer losliche stickstoffhaltige
Ssure. Der ganze, nicht destillierbare Riickstand war nicht unerheblich.
Das Destillat wurde mit Ather iiberschichtet und wie die andren Re-
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aktionsgemische verarbeitet. p-Toluylsdure fand sich nur in Spuren
vor. Sie koonte aber umkrystallisiert und durch den Schmelzpunkt
und Mischschmelzpunkt erkannt werden. p-Toluylaldebyd erhielt
ich 0.1 g; sein gereinigtes Phenylhydrazon wurde von Hrn. O. v.
Fraenkel nach Pregl analysiert, wofiir ich ihm meinen herzlichen
Dank ausspreche.

3.289 mg Sbst.: 0.401 cem N (16° 735 mm). — 4.145 mg Sbst.: 0.488 ccm
N (219 736 mm).

CHH“NQ. Ber. N 13.34. Gel. N 13.65.

Bei der Untersuchuvg der erhaltenen Aldehyde bendtigte ich zum
Vergleich auch die Phenylhydrazone des Terephthalaldehyds, die ich
bei Durchsicht der Literatur nicht beschrieben fand.

Beim Zusammenbringen von 1 Mol. Terephthalaldehyd mit 1 Mol.
Phenylhydrazin in Alkohol und verdinnter Essigsiure erhilt man beide miig-
lichen Verbindunzen, die sich durch warmen Ather leicht trennen lassen.
Das Bis-phenylhydrazon, CsH((CH:N.NH.C;H;s),, ist_sehr schwer lis-
lich in heiBem Alkohol, Chloroform, Eisessig, unldslich in Ather, leicht los-
lich in Aceton; es wird aus siedendem Eisessig in Form vou citronengelben
Schiippchen vom Schmp. 276—278° (u. Zers.) erhalten.

0.1931 g Sbst.: 29.8 cem N (17°, 750 mm).

CooHysNs. Ber. N 17.83. Gef. N 17.93.

Das Monophe;nylhydrazon, Cs H((CHO)(CH:N.N.CsHs), ist leicht
lioslicli in warmem Ather, Alkohol, Chloroform, Aceton; man erhilt es aus
Ather in Form von orangegelben Nidelchen, die bei 152—1549 schmelzen.

0:2058 g Sbst.: 23 ccm N (199 749 mm).

C1sH;3NgO. Ber. N 12.50. Gef. N 12.87.

Zur Belichtung von Benzaldehydlosung in Gegenwart von Sauer-
stoff verwendete ich eine Heraeus-Quarzlampe. Die Versuche gin-
gen darauf aus, vom Benzaldehyd direkt zum Benzoylhydroperoxyd*)
zu gelangen. Nach vielee Versuchen traf ich die Anordoung so, daB
ein tulpenformiges Glasgefil, dem von unten durch eio Capillarrohr
Sauerstoff zugefilhrt werden konnte, in einem groflen Dewar-Gefil
schwebend befestigt wurde; das Glasgefill war oben mit einer aufge-
schliffenen Glasplatte verschlossen, die einen halbmondfdrmigen Aus-
schnitt besa und eine kleine, kreisrunde Offnung mit aufgekitteter
Manschette, durch die ein Spiralriihrer fiihrte. Der Ausschnitt wurde
mit einem grollen 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
Riihreréffnung entweichen.

DAL v Buever, loe, cit,
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Frisch gereinigter Benzaldehyd, in Petrolither gelost, hatte nach
sechsstiindiger Belichtung bei Eiskiihlung reichlich Benzoesiure ge-
bildet, und die GréBenordnung der Peroxyd-Reaktion war nicht wesent-
lich von jener ohne Kiihlung verschieden [z. B. 4 ccm /0-Thiosulfat-
losung fiir das aus saurer Jodkaliumlosung ausgeschiedene Jod]!).

Bei Verwendung von Kohlensiure-Ather-Kiihlung (—70 bis — 80°)
hatte sich die Peroxyd-Reaktion vervielfacht (z. B. 44 ccm M™/10-Thio-
sulfat); Ausscheidung von Benzoesiure erfolgte hier nicht. Bei gleicher
Behandlung der Lésung ohne Lichtzufubhr konnte nicht eine Spur,
aktiven Sauerstoffs nachgewiesen werden; danach scheint die Dunkel-
oxydation durch Sauerstoff hier ganz zum Stillstand gekommen zu
sein. Da aber aus den verdiinnten Liosungen das Peroxyd nicht zu
isolieren war, versuchte ich bei — 80° gesattigte Petrolither- Benz-
aldehyd-Losungen zu belichten in der Erwartung, das Peroxyd werde
sich sofort fest abscheiden. Dauerbelichtungen durch mehrere Tage
bei — 70 bis — 80° erzeugten in dem Oxydationsgefdll erhebliche
Ausscheidungen fester Substanz. Nahe der Fliissigkeitsoberfliche war
nur reine Benzoesdure ausgeschieden, am Boden des Gefilles und
in seiner Nihe aber fand sich ein schneeartiger Niederschlag vor;
kleine Proben desselben gaben "gleich nach dem Herausbringen aus
der Lésung mit einem Tropfen konzentrierter, saurer Jodkalinmlosung
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 Peroxyd-Reaktion mehr und
hatte sich in Benzoesiure umgewandelt. In der klaren Petrolather-
losung war nur ganz wenig aktiver Sauerstoif nachweisbar. Nach
A. v. Baeyer setzt sich das Benzoylhydroperoxyd mit Benzaldehyd
in wenigen Augenblicken zu Benzoesiure um. Alle Versuche, die
Ausscheidung von dem anhaitenden Benzaldehyd zu befreien und so
haltbar zu machen, blieben aber erfolglos.

Die wenigen positiven Ergebnisse der Untersuchung erlauben aber
doch einen Schluff auf die Wahrscheinlichkeit, bei tiefen Temperaturen
die Lichtreaktion isolieren zu kénnen.

Wien, I. Chemisches Universititslaboratorium.

1) Vergl. M. 83, 1259.





