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92. Giacomo Ciamician und P. Silber: 
Uhemische Lichtwirkungen. KKIX: Autooxydationen. VI1. 

(Eingegangen am 5. Febrnar 1914.) 
Die nachstehenden Versuche bilden die Fortsetzung unserer 26. 

.\litteilung'), in der wir iiber die Autooxydation einiger S i i u r e n  be- 
richteten. 

E s s i g s a u r e :  4 g dieser Saure, i n  200 ccm Wasser geliist, wur- 
den in eineni 4-Liter-Kolben von April bis November belichtet. Das  
Produkt zeigte sich wenig verandert. Es gab weder mit Plienylhydrazin 
eine Fallung, noch gab es die Naphthoresorcio-Reaktion, die von C. 
N e u b e r g  bei Anwenduog von Uransalzenl) beobachtet wurde. Reim 
partiellen Fallen von mit Ammoniak neutralisierter Liisung mittels sal- 
petersaurem Silber beobachteten wir, da13 die letzte Fallung, und na- 
mentlich das letzte Piltrat, beim Erwarmen sich stark schwarzten: eio 
Zeichen fur die Anwesenheit von A m e i s e n s a u r e .  Bei dem ent- 
sprechenden Dunkelversuch t ra t  hingegeo keine Spur  von Redltktion 
ein. Die EssigbHure nutooxydiert sich also langsam im Licht unter 
Bildung YOU Ameiseosaure. 

Eine Liisung von 3 g Glykolsaure in 100 ccm 
Wasser wurde in einem I-Liter-Kolben von April bis November be- 
lichtet. Beim Offnen des Kolbens zeigte sich starker Druck uoter 
Entwicklung von K o h l e n s i i u r e ;  der Inhalt roch deutlich nach F o r m -  
a l d e h  yd. Dieser letztere wurde weiter nachgewiesen, indern wir die 
Halite des Kolbeninhalta mit einer Liisung von salzsaurem p-Diphenyl- 
dihydrazin 3, versetzten. Die erhaltene und gereinigte Fiillung ha t t e  
den Schmp. 220°. 

CldHl,N,. Ber. N 23.53. Gef. N 23.75, 
Die andre Hiilfte wurde in einem Scbalchen auf dem Wasserbad 

m r  Trockne gebracht. Der  erhaltene Ruckstand war derart gering, 
da13 man sageo kann, die Glykoldure autooxydiert sich am Licht fast 
vollstandig und zwar unter Bildung von K o h l e n s a u r e  und F o r m -  
a l d  e h y  d i n  aualoger Weise wie die Milchsaure, die Acetaldehyd ') gibt. 

M a l o u s a u r e :  Eine Liisung von 3 g Malonsaure in 100 ccmWasser 
wurde i n  einem 3-Liter-Kolben von April bis November helichtet. 
Beim Offnen des Kolbeos entwich etwas K o h l e n u a u r e .  Der  Inhalt 
des Kolbens wurde niit WasserdampE destilliert. Bus den angewandteii 
12 g Malonsiiure erhielten wir em Deetillat, das  zur Neutralisation mit 
n.-kohlensaurem Natrium 36: ccni gebmuchte. Das Destillat besaW deu 

G l y k o l s a u r e :  

l) B. 46, 1558 [1913]. 
') B. 46, 1558 [1913]. 

9, Bio. 2. 13, 308. a) B. 82, 1961 [lSfJS]. 
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Geruch nach F o r m a l d e h y d .  Die genijgend konzentrierte Natrium- 
snlzliisung wnrde dann fraktionjert mit salpetersaurem Silber geflllt. 
Die einzelnen Piillungen, die aus  Wasser umkrystallisiert wurden, wo- 
bei eine leichte Reduktion statt hntte, gaben alle Zahlen, die auf 
e s s i g s a u r e s  S i l b e r  stimmten: 

C1Ha02Ag.  Ber. Ag 64.66. Gef. . lg 64.23, 63.88, 64.08, 64.27. 
Die htiheren, homologen Sauran der Oxalsaure-Ileihe werden, wie 

(lie Malonsaure, von Sauerstoff im Licht nur in geringem MaBe an- 
gegrif fell. 

B e t o s t e i n s k u r e :  b i e  wafirige Losung, die fiir jeden 5 1 hal- 
trnden Kolben 5 g i n  100 ccni Masser betrug, wurde vom April bis 
Noveinber belichtet. Beim o f h e n  der Kolben machte sich ein ge- 
ringer bruck  bemerkbar, herrhhrend von K o h  leu  s i iu re .  

Die Ldsung, die einen deutlicheu Geruch nach A c e t a l d e b y d  
irufwies, wurde destilliert, und aus den zuerst aufgefangenen 25 ccin 
des Destillats konnten wir mit Il-Nitro-phen~lhydrazin die charakte- 
ristische, bei 128-1290 schmelzende Verbiudung ') (0.3 g) darstellen. 

C'sHsNaO2. Ber. N 23.47. Gef. N 23.33. 
Die weitereu Mengen des Destillats wurden nlit kohlensaurem 

Natrium genau abgesiittigt und die konzentrierte Losung mit salpeter- 
saurem Silber fraktioniert gef#llt. Die beiden, aus Wasser umkrystal- 
lisierten Niederschlkge gaben bei der Analyse Zahlen: 

GHsOzAg. Ber. Ag 64.66. Gef. A g  64.42, 62.50. 

die die Gegenwart von E s s i g s i i u r e  und vielleicht auch voii P r o -  
pi o n  s a i l  r e  beweisen. 

Der  Ruckstand von der Destillation lieferte beim Einengen 1111- 

veriindert gebliebene Bernsteinsaure. Aus den Mutterlangen der letz- 
teren erbielten wir niit essigsaurem Phenjlhydrazin eine Fallung (0.1 g), 
die aus  Benzol gereinigt, bei 1690 scbmolz. Diese PGllung war un-  
lijslich in  kohlensaurern Natrium und erwies sich a13 G l y o x a l - p h e -  
n y l o s a z o n .  Die Bernsteinsaure wird also nur teilweise, dns wenige 
abcr sehr tieigehend oxydiert. 

R r e n z w e i n s l u r e :  wird nur  in ganz geringer Menge durc! 
Sauerstoff in Gegenwart von L i c k  verlndert. Die Produkte der Auto- 
oxydation in erscbopfender Weise zu untersnchen, hielten wir nicht 
fiir geboten. 

G l y c e r i n s a o r e :  Die Milchsaure gibt bekanntlich bei der Auto- 
oxjdation Acetnldehyd und Kohlensaure; es schien uns nun wiinschens- 
n e r t ,  das Verhalten der Dioxysaure kennen zu lernen. I n  ? je 3 1 

CaHs02 Ag. ') 59.66. 

1) Hyde,  B. 32, 1813 [lS99]. 
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haltenden Iiolben wurden je 4 g Glycerinsiiure in 100 ccm Wasser 
von April bis November belichtet. 

Beim dflnen der Kolben machte sich leichtes Ansaugen bemerkbar. 
K u  h i e n s l u r e  war in, Gasinhalt mit Kalkwrasser nachweisbnr. Die 
wiiWrige Liisung besaR einen d e u t h h e n  Geruch nach F o r m s l d e h  y d .  
dessen Anwesenheit weiter bewiesen wurde, indem wir die ersten 25 cclu 
des Destillats des Belichtungsprodoktu rnit Ii-T)ipheu~l-dihydrazin r e p -  

setzten. Das erhaltene Hydrazoo (0.!J g nus 8 g CXycerinshure) hntte 
den Schmp. 224O. 

Aus dem Riickstantl der Deatillatiou beknnien w ir iiiit Phenyl- 
hydrazin C; l y o x s l - p h e u y l o s n z o n  VOUI Schmp. 175". 

C,,H,,N,. Ber. N 23.50. Gef. N 23.33. 
Z u c k e r s a u r e :  Wir rerwandten eine vierprozeiitige Losung, die 

i n  3-4 1 haltenden Kolben, die je 100 ccm derselben enthielten, yon 
April bis November belichtet wurde. Heim i)ffnen der Kolben ent- 
wickelte sich in sehr grol3er Menge K o h l e n s l u r e .  .Die Saure war 
zum gronten Teil zersetrt; denii als wir den Inhalt  eiaes Kolbens 
(4 g) vorsichtig verdunsteten, erhielten wir n u r  einen kleinen Riick- 
stand, der 0.4 g wog. 

Beim 1)estilliereu des Kolbeninhalts ging A i n e i s e n s i i u  r e  uber; 
der Riickstand vou der Destillation gab mit Phenylhydrazin eine ge- 
ringe rote Fallung, deren viillige Reinigung uns indassen nicht gelang. 

C. N e u b e r g  I) erhielt unter Anwenduug von Uransalzen aus 
Zuckersiiure, Ketonsaure und wahrscheinlich Weinsaure-dialdehyd. 

W ir beobachteten iibrigenu, daB sich die Zuckersiiure auch ini 
D u n  k e l n  autooxydiert, wenngleich i n  bedeutend geringerem MaUe. 

C u  m a r i n :  In  einer unserer friiheren Mitteilungen ') zeigten wir, 
daO sich das  Cumarin durch die Einwirkung des Lichts sowohl im 
festen Zustande, wie auch in Liisnng in ein P o l y m e r e s ,  das soge- 
nnnnte H y d r o - d i c u m a r i n  von Dyson3)  verwantlelt. Es war nun 
interessant, sein Verhalten im Licht in tiegenwart w n  S n u e r s t o f f  
kennen z u  lernen. 

Zu dem Zweck haben wir j e  3 g Cumarin in 100 ccm Wasser in 
3-Liter-Kolben von April bis November belichtet. Wahrend der He- 
licbtung hatte sich eine Art von Emulsion, die braun gefiirbt war, 
gebildet. Beim 6Ifnen der  Kolben machte sich ein Ansaugen bemerkbar. 

Der  Inhalt roch stark nach S a l i c y l a l d e h y d  und reagierte sauer. 
Zur Neutralisation des Produkts :LUS 9 g Cumarin wurden 22.5 ccm 
n-kohlensaures Natrium gebraucht. Der  Inhalt des Kolbens, in den1 
eine vorwiegand krystallinische Ausscheidung suspendiert war ,  gab 

1) Bio. 7,. 13. 308. 2, B. 38, 4130 [190'2]. 3, Bci ls te in  11: Y O % .  



an i t h e r  einen Sirup a b ,  der zum Teil krystallisierte (0.9 g) uud 
a113 unangegriffeneni Cuinariu und S a l i c y l a l d e h y d  bestand. Als i n  
Wasser und Ather g:mz uukdich,  blieb das oben erwkhnte D i h y d r o -  
d i c u m a r i n  von D y s o n  zuruck. Abfiltriert und getrocknet, wog es 
4.S g, entsprechend einer Ausbeute von ca. 50 Ol0 angewandtern Cu- 
marin. h u s  Eisessig krystallisiert hatte es den Schmp. 2580. 

Aus der  mit Ather erschiipften Salzliisung erhielten wir nacb Zu- 
satz von verdunnter Schwefelsiiure eine braune, flockige Fallung, die 
zum griiBteo Teil in lither unlijslich war. Der losliche Anteil, aus 
Wasser weiter gereinigt, erwies sich aus einer bei 1 6 3 O  schmelzenden, 
in langeu Nadeln kryatallisierendeti Substanz bestehend; zur nabereo 
Unterauchung leider in nicht geniigender Menge. I n  den Mutterlaugen 
war Sal  i c y  lsa u r e  enthalteu. 

Durch die Einwirkung des Licttes auf Cumarin bei Gegenwnrt 
von Sauerstoff bildet sich ‘also vorwiegend sein Polymeres und, was 
besonders bemerkenswert is t ,  i n  ungleich grijserer Menge als in Ab- 
wesenheit von Sauerstoff. Gelegentlich unseres ersten Versuches voni 
Jabre  1903 erbielten wir aus 10 g Cumarin nur 1.1 g Dibydro-dicumarin. 

Auch bei anderer Gelegenheit haben wir bemerkt, dal3 der 
Sauerstoff bei Substanzen mit doppelten Bindungen, wie Safrol, Euge- 
1101, i n  Gegenwart des Lichts nicht immer die Oxydation begunstigt, 
denn anstatt wohlausgesprochener Verbindungen erhielten wir bier 
mehr oder minder verharzte Msssen. 

Es miissen indessen weitere Versuche entscheiden, ob tatsachlich 
die Polymerisation der Oleline im Licht durch die Gegenwart von 
Sauerstoff begiinstigt wird. 

Die Autooxydation der 6lsirure ist ein sehr ver- 
wickelter Vorgaog. Die Produkte, die entstehen, sind zahlreich und 
ihre Deutung nicht ganz einfach. Eine diesbeziigliche Arbeit von 
S c a l  a a) behandelt dieses Thema in nicht erschopfender Weise. 

Wir haben reine 6ls2iure ( K a h l b a u m )  in zebn 5 1  haltenden 
Kolben, und m a r  ie 5 g in 100 ccm Wasser, rom April bis Novem- 
ber belichtet. 

Beim d f f n e n  der  Kolben machte sich ein starkes Anaaugen be- 
merkbar. Der lnhalt hatte einen ranzigen Geruch und bestand aus 

I )  Vorlicgentler \ e i w c h  hiltlet eiiieii Tcil eiiier grijWei,eii Untersuchung 
iiher (lit: Autooxytlation tler Fette ini Lichte, niit der \vir sugenb1ii:klicli bc- 
schsftigt sinil ; wir vcriiffentlicheii ihri h ie l  gctre~rnt, \veil wir  im letzten Heft 
tler Gazzettn chimicn Italiana einv Bl~haiiclliiiig vou F. Cai izo i ier i  und G. 
Bianch i )>Uher das Rnnzigwerden (1t.s Oliveiiola iind die Oxydation tler 01- 
&are im Sonnenlichtcc angckiindet f indm.  

’) Le stazioni speriinentale agrarie italiane 30, 629; C. 1898, I, 440. 

f i l s i iu re l ) .  

~- 
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einer halbweicheu, fettartigen hiasse. die wiil3rige 1,iisung besad eine 
stark saure Reaktion. 

Um eine vorliiufige Trennuug ZII erzieleu, haben wir den lnhalt  
siimtlicher Kolben mit Wasserdampf destilliert. Die fliichtigen iiber- 
grgangenen Siiuren erforderteo zur Neutralisation mit a-kohlensaureni 
Natrium 140 ccm (aus 50 g Olsiiure). Reini Ausziehen der neutralen 
Liisung, die eineu schwach aldehydischen Geruch hatte, mit Ather 
erbielten wir nach Entfernen des Liisungsmittels einen Eliickstnnd, der 
ein S e m i c a r b a z o n  voni Schmp. 87O ergah. Leider war die Menge 
ziir weiteren Untersuchung nicht geniigend. 

Die konzentrierte Natriumsalzliisung lieierte, angesiiuert und niit 
.ither behandelt, 8.3 g fetter Siiuren, die zuniichst einer fraktionierteri 
Destillation unterworfen wurden. W i r  fingen in 4 Fraktionen auf, die, 
jede fur sich gesondert fraktiouiert, mit salpetersaurem Silber gefiillt 
wurden. Die erste so erhaltene Fraktion, die zwischen 100-145" 
iiberging, hestand der Hauptmenge nach aus A m e i s e u s i u r e ,  wie 
nus der starken Reduktion des Silbersalzes zu erkennen war. .Die 
zweite, die zwischen 145-235O aufgefangen wurde, ergab bei der 
Analyse der fraktionierten Fiillung folgenden Silbergehalt: 

Gef. Ag I. 44.32, 11. 48.87. 
Die dritte und stiirkste Praktion, zwischen 235-246O iibergehend, 

Gef. 1. 41.36, 11. 41.54, JI[. 43.85, IV. -L3.'%, V. 44.?0, v1. 46.67. 

Die letzte Fraktiori, schliefllich bei 296-25HO siedend (der Siede- 
punkt der Nonylskure wird bei 253-254O angegebeo), erstarrte beini 
Stehen in Eis und schmolz wieder bei 12O. 

Aus dieser erhielten wir zwei Salzfraktionen mit uachstehendeni 
6il bergehalt : 

lieferte bei der Analyse der  Silbersalze Folgende Zablen : 

Gel. Ag I .  41.16, 11. 42.12. 

Alle diese Zahlen liegen nun in den Grenseu zwischen den fiir 
die S i l b e r s a l z e  der C a p r o n -  und N o n y l s a u r e  berechneten. 

C ~ H l r O ~ A g .  Ber. A: 40.75. CG Hi, 0, Ag. Ber. Ag 48.43, 
deshalb sind wir zii der Annahme berechtigt, da13 bei der  Antooxyda- 
tion der dlsiiure auBer der Nonylsiiiire sich niedere Siiuren bilden, 
und zwar vorwiegend die, welche uurnittelbar der ersteren folgen. 

Der Ruckstand, der bei der  ursprunglichen nestillation rnit Wasser- 
dnmpf nach Entfernnng siimtlicher fliichtiger Siiuren erhalten worden 
war, wies saure Realstion auf und euthielt am Boden ein gelbes, srhr 
zihflussiges 61, welches durch Filtriereri von der wiiDrigen Losung 
sich leicht trennen lieB. Letztere, geniigend eingeengt, erstarrte beim 
Abkiihlen z u  einer weil3en Masse, die, ails Wasser niehrere Male um- 
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krystallisiert, weise, fettglanzende Bliittchen 
Die Analyse derselben ergab Zahlen, die fur 

CsHls04. Ber. C 57.44, H 
Gef. n 57.25, 

vom Schmp. 106O lieferte. 
A z e l a i  n siiu r e stimmen. 
8.51. 
8.67. 

P i e  Mutterlaugen , die beim wiederholten Umkrystallisieren der 
obigen SBure aus Wasser erhalten wurden, haben wir dazu verwendet, 
um mit salpetersaurem Silber f r a  k t i  o n i e r  te  Sil b e r s a l z - P a 1 1  un - 
g e n  z u  erhalten. Die Zahlen weisen auf das  Vorhandensein von 
SLuren von hoherem Kohlenstoffgehalt als die Azelainsaure hin : 
Siltiergehalt. Frakt. I. 49.27, 11. 51.23, 111. 52.09, IV. 5'2.85, V. 53.53, VI. 54.87. 

Ein Zihnliches Resultat ergab die Analyse der aus der allerersten, 
etwas gefarbten Mutterlauge, erhaltenen Silbersalz-Fraktionen. 

Silhergehalt. 
C9Hl4O4Ag3. Ber. Ag 53.73. 

DaB vorhin erwahnte, bei der Filtration des Riickstandes von der 
Destillation erhaltene ziihflussige 01, das beim Erkalten zu einer 
wachsartigen Masse erstarrt war, wurde mit Ather kalt digeriert. 
Hierdurch tritt zum griifiten Teil Liisung ein, und gleichzeitig scheidet 
sich ein weil3es Pulver ab. Aus Alkohol mehrere Male umkrystalli- 
siert, erhielten wir schliel3lich fettglanzende Blattchen vom Schmp. 
133O. D i o x y - s t e a r i n s a u r e  schmilzt, nach L e w k o w i t s c h ' )  bei 
132- 1330. 

Fraktion I. 50.17, 11. 53.39. 

ClaH360,. Ber. C 68.35, H 11.39. 
Gef. 68.10, 11.48. 

Die oben erwiihnte atherische Losung laRt nach Abdunsten des 
Liisungsrnittels eine sehr dickflussige Masse zuruck, die nach lingerem 
Steheo in geringer Meoge feine Bliittchen abzuscheiden beginnt; 
letztere sind loslich in Petrolather und lassen sich durch rnehrfaches 
Behandeln mit diesem Liisungsmittel vollstandig entziehen. Aus Me- 
thylalkohol mehrmals gereinigt, stellt der Korper eine voluminose, 
weibe, bei 56O schmelzende Masse dar. Die Ausbeute ist indessen 
nur  gering. 

Die dickflussige, bei der  Behandlung mit Petroliither zuruck- 
gebliebene Masse enthielt keine Olsiiure mehr. Sie wiire noch naher 
zu untersuchen, denn sie bildet sich in erheblicher Menge (aus 50 g 
OlsZiure erhielten wir 20 g). 

Die Oxydatioo der Olaiiure irn Lichte voilzieht sich teilweise 
regelmafiig; d. h. es bildet sich D i o x y - s t e a r i n s i i u r e ,  Nonyl-  und 

') Chemische Technologie und Analyse der Fette, Ole und Wachse 1905, 
Btl. 1, 137. 
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d z e l a i n s i i u r e ,  aber diese eind, wie wir gezeigt haben, nicht die  
einzigen Produkte. Im Duokeln nimmt die Olskure in Gegenwart von 
Sauerstoff nur eine gerioge saure Reaktion an. 

Hrn. E m i l i o  v. S e r n a g i o t t o ,  der uns auch bei Ausfuhrung 
dieser Arbeit aiifs eifrigste unterstutzte, sind wir zu Dank verpflichtet. 

B o l o g n a ,  1 .  Februar 1914. 

05. O t t o  Ruff und Hans Julius Braun: tfber FluSsaure 
und Fluorsulfons&ure. 

\ \us den1 Anorgmischen und Elektrochenlischen Laboratorium de i  l’ech- 
nischcn Hochschnle zu Danzig.] 

(Eingcgangen am 7. Februar 1914.) 

A. F l u l J s a u r e  a u s  F l u a s p a t  i ind S c h w e f e l s a u r e .  
I n  tier Literatur ist die Darstellung der F l u  f i s s u r e  gewiihnlich 

nls glatt nach der Formel: 
CaF3 + &SO& = 2 H F + CaSO, 

verlaufend angegeben. Der  abdestillierende Fluorwasserstoff wird als 
wasserhaltig bezeichnet. Naheres uber die Ausbeuten an Fluor- 
wasserstoff und uber dessen Wassergehalt in Abhaogigkeit von der Menge 
ilnd Konzeotration der verwendeten Schwefelsziure scheint aber nicht 
bekannt zii sein I), obwohl verschiedene Unistande wie z. B. die iin- 

geniigeoden Ausbeuten und die lange Destillstionsdauer darauf hin- 
weisen, da13 der chemische Urnsatz kein so einfacher ist, sondern daS 
sich vielleicht intermedigr Zwischenprodukte, z. B. Salze der Fluor- 
sulfonsiiure, bildeo, deren Bildungsweise von der Menge und Kon- 
zentratiou der angewandten Schwefelsaure wesentlich abhiingig ist. 

Zur Klarung dieser Verhiiltnisse wurden Destillationsversuche 
init d c h w e f e l s i i u r e  w e c h s e l n d e r  N e n g e  iind K o n z e n t r a t i o n  
ausgefiihrt iind eioerseits die Ausbeuten an F l u B s a u r e  iind ihr Ge- 
halt an reioeni P l u o r w a s s e r s t o f f  bestimmt, andererseits der Destil- 
lationsruckstaod auf d r s  Vorhaodensein voii f l u o r s u l f o n s a u r e r n  
Calcium untersucht. 

I. A u s b e u t e n .  
Die Destillationen wurden i n  eioern Fraktionierkolben aus Platin 

von etwa 150 ccm Inhalt ausgefuhrt, der in einem 6lbad erhitzt 

1) Berhglich dcr Literatur s. Gmel i i i -Kraut -  I ~ r i e c l h e i m ,  Handb., 
7. hufl., S. 14. 




