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92. Giacomo Ciamician und P. Silber:
Chemische Lichtwirkungen. XXIX: Autooxydationen. VII.

(Eingegangen am 5. Febroar 1914.)

Die nachstehenden Versuche bilden die Fortsetzung unserer 26.
Mitteilung'), ip der wir iiber die Autooxydation einiger Siuren bLe-
richteten.

Essigsiure: 4 g dieser Siure, in 200 ccm Wasser gelést, wur-
den in einem 4-Liter-Kolben von April bis November belichtet. Das
Produkt zeigte sich wenig verandert. Es gab weder mit Phenylhydrazin
eine Fillung, noch gab es die Naphthoresorcin-Reaktion, die von C.
Neuberg bei Anwendusg von Uransalzen?) beobachtet wurde. Beim
partiellen Fillen vou mit Ammoniak neutralisierter Losung mittels sal-
petersaurem Silber beobachteten wir, daB die letzte Fillung, und na-
mentlich das letzte Filtrat, beim Erwirmen sich stark schwirzten: ein
Zeichen fiir die Anwesenheit von Ameisenséure. Bei dem ent-
sprechenden Dunkelversuch trat hingegen keine Spur von Reduktion
ein. Die Essigsiiure autooxydiert sich also langsam im Licht unter
Bildung von Ameisensiure.

Glykolsdure: Eine Losung von 3 g Glykolsdaure in 100 cecm
Wasser wurde in einem 1-Liter-Kolben von April bis November be-
lichtet. Beim Offnen des Kolbens zeigte sich starker Druck uater
Entwicklung von Kohlensiure; der Inhalt roch deutlich nach Form-
aldebyd. Dieser letztere wurde weiter nachgewiesen, indem wir die
Hilfte des Kolbeninhalts mit einer Losung von salzsaurem p-Diphenyl-
dibydrazin?®) versetzten. Die erhaltene und gereinigte Fillung hatte
den Schmp. 220°.

CieHuuNi. Ber. N 23.53. Gef. N 23.75,

Die andre Hilfte wurde in einem Schilchen auf dem Wasserbad
zur Trockne gebracht. Der erbaltene Riickstand war derart gering,
dal man sagen kann, die Glykolsiure autooxydiert sich am Licht fast
vollstindig und zwar unter Bildung von Kohlensiure und Form-
aldebyd in analoger Weise wie die Milchsidure, die Acetaldehyd*) gibt.

Malonsiure: Eine Lésung von 3 g Malonsiure in 100 com Wasser
wurde in einem 3-Liter-Kolben von April bis November belichtet.
Beim Offnen des Kolbens entwich etwas Kohlensdure. Der Inhalt
des Kolbens wurde mit Wasserdampf destilliert. Aus den angewandten
12 g Malonsiiure erhielten wir eimn Destillat, das zur Neutralisation mit
n.-kohlensaurem Natrium 36 ccm gebrauchte. Das Destillat besall den

)y B. 46, 1558 {1913]. ) Bio. Z. 13, 308. 3 B. 82, 1961 [1899].
% B. 46, 1558 [1913).
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Geruch pach Formaldehyd. Die geniigend konzentrierte Natrium-
salzlésung wurde danon fraktioniert mit salpetersaurem Silber gefallt,
Die einzelpen Fallungen, die aus Wasser umkrystallisiert wurden, wo-
bei eine leichte Reduktion statt hatte, gaben alle Zahlen, die auf
essigsaures Silber stimmten:

CaH;0,Ag. Ber. Ag 64.66. Gef. Ag 64.23, 63.88, 64.08, 64.27.

Die hoheren, homologen Sauren der Oxalsiure-Reihe werden, wie
die Malonsiure, von Sauerstoff im Licht nur in geringem MaBe an-
gegriffen.

Bernsteinsdure: Die wallrige Losung, die fiir jeden 5 | hal-
tenden Kolben 5 g in 100 cem Wasser betrug, wurde vom April bis
November belichtet. Beim Offoen der Kolben machte sich ein ge-
ringer Druck bemerkbar, herrilhrend von Kohlensiiure.

Die Losung, die einen deutlichen Geruch nach Acetaldebyd
aufwies, wurde destilliert, und aus den zuerst aufgefangenen 25 ccm
des Destillats konnten wir mit @-Nitro-phenylhydrazin die charakte-
ristische, bei 128-—129°¢ schmelzende Verbindung’) (0.3 g) darstellen,

CeHoN3Os. Ber. N 23.47. Gef. N 23.33.

Die weiteren Mengen des Destillats wurden mit kohlensaurem
Natrium genau abgesittigt und die konzentrierte Losung mit salpeter-
saurem Silber fraktioniert geflit. Die beiden, aus Wasser umkrystal-
lisierten Niederschlige gaben bei der Apnalyse Zahlen:

C:HsO;Ag. Ber. Ag 64.66. Gel. Ag 64.42, 62.50.
CsHsOsAg. > » 59.66.
die die Gegenwart von Essigsiure und vielleicht auch von Pro-
pionsiure beweisen.

Der Riickstand von der Destillation lieferte beim Einengen un-
veriindert gebliebene Bernsteinsiure. Aus den Mutterlangen der letz-
teren erhielten wir mit essigsaurem Phenylhydrazin eine Fillung (0.1 g),
die aus Benzol gereinigt, bei 169° schmolz. Diese Fillung war un-
loslich in kohlensaurem Natrium und erwies sich als Glyoxal-phe-
nylosazon. Die Bernsteinsiure wird also nur teilweise, das wenige
aber sehr tiefgehend oxydiert.

Brenzweinsdure: wird nur in ganz geringer Menge durch
Sauerstoff in Gegenwart von Licht verdndert. Die Produkte der Auto-
oxydation in erschopfender Weise zu untersuchen, bielten wir bicht
fiir geboten.

Glycerinsdnre: Die Milchsiure gibt bekanntlich bei der Auto-
oxydation Acetaldehyd und Kohlensiure; es schien uns nun wiinschens-
wert, das Verhalten der Dioxysdure kennen zu lernen. In 2 je 31

H Hyde, B. 82, 1813 [1899].
43°
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haltenden Kolben wurden je 4 g Glycerinsiure in 100 cem Wasser
von April bis November belichtet.

Beim Offnen der Kolben machte sich leichtes Ansaugen bemerkbar.
Kohlensiiure war im Gasinhalt mit Kalkwasser nachweisbar. Die
wilBrige Lisung besal} einen deutlichen Geruch nach Formaldehyd,
dessen Anwesenheit weiter bewiesen wurde, indem wir die ersten 25 ccm
des Destillats des Belichtungsprodukts mit p-Diphenvl-dihydrazin ver-
setzten. Das erhaltene Hyvdrazon (0.9 g aus 8 g Glycerinsiure) batte
den Schmp. 224°.

Aus dem Riickstand der Destillatiou bekamen wir mit Phenyl-
hyvdrazin Glyoxal-phenylosazon vom Schmp. 175°.

CieHuNi. Ber. N 23.55. Gef. N 23.32,

Zuckersiure: Wir verwandten eine vierprozentige Losung, die
in 3—4 1 haltenden Kolben, die je 100 ccm derselben enthielten, voo
April bis November belichtet wurde. Beim Offnen der Kolben ent-
wickelte sich in sehr groBer Menge Kohlensiiure. Die Sidure war
zum groBten Teil zersetzt; denn als wir den Iuhalt eines Kolbens
(4 g) vorsichtig verdunsteten, erhieiten wir nur einen kleinen Riick-
stand, der 0.4 g wog.

Beim Destillieren des Kolbeninhalts ging Ameisensiure iiber;
der Riickstand voun der Destillation gab mit Phenylhydrazin eine ge-
ringe rote Fallung, deren vollige Reinigung uus indessen nicht gelang.

C. Neuberg') erhielt unter Anwendung vou Uransalzen aus
Zuckersiure, Ketonsiure und wahrscheinlich Weinsiure-dialdehyd.

Wir beobachteten iibrigens, daB sich die Zuckersaure auch im
Dunkeln autooxydiert, wenngleich in bedeutend geringerem Male.

Cumarin: [o einer unserer frilheren Mitteilungen?) zeigten wir,
daB sich das Cumarin durch die Einwirkung des Lichts sowohl im
festen Zustande, wie auch in LGsung in ein Polymeres, das soge-
nannte Hydro-dicumarin von Dyson?) verwandelt. Es war nun
interessant, sein Verhalten im Licht in Gegenwart von Sauerstoff
kennen zu lernen,

Zu dem Zweck haben wir je 3 g Cumarin in 100 ccm Wasser iu
3-Liter-Kolben vou April bis November belichtet. Wihrend der Be-
lichtung hatte sich eine Art von Emulsion, die braun gefirbt war,
gebildet. Beim Offnen der Kolben machte sich ein Ansaugen bemerkbar.

Der Inhalt roch stark nach Salicylaldehyd und reagierte sauer.
Zur Neutralisation des Produkts aus 9 g Cumarin wurden 22.5 ccm
n-kohlensaures Natrium gebraucht. Der Inbalt des Kolbens, in dem
eine vorwiegend krystallinische Ausscheidung suspendiert war, gab

1 Bio. Z. 13, 308. %) B. 33, 4130 {1902). 3) Beilstein 11, 2026.
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an Ather eiven Sirup ab, der zum Teil krystallisierte (0.9 g) und
aus upaungegriffenem Cumarin und Salicylaldehyd bestand. Als in
Wasser und Ather ganz unldslich, blieb das oben erwihnte Dihydro-
dicumario von Dysop zuriick. Abfiltriert und getrocknet, wog es
1.8 g, entsprechend einer Ausbeute von ca. 50 %, angewandtem Cu-
marin. Aus Eisessig krystallisiert hatte es den Schmp. 258°.

Aus der mit Ather erschépften Salzlssung erhielten wir nach Zu-
satz von verdiinnter Schwelelsiiure eine braune, flockige Fillung, die
zum groBten Teil in Ather uunlslich war. Der losliche Anteil, aus
Wasgser weiter gereinigt, erwies sich aus einer bei 163° schmelzenden,
in langen Nadeln krystallisierenden Substanz bestehend; zur ndberen
Uptersuchung leider in picht geuiigender Menge. In den Mutterlaugen
war Salicylsiiure enthalten.

Durch die Einwirkung des Lichtes auf Cumarin bei Gegenwart
von Sauerstoff bildet sich ‘also vorwiegend seiz Polymeres und, was
besonders bemerkenswert ist, in ungleich griflerer Menge als in Ab-
wesenheit von Sauerstoff. Gelegentlich unseres ersten Versuches vom
Jahre 1903 erhielten wir aus 10 g Cumarin nur 1.1 g Dibydro-dicumarin,

Auch bei anderer Gelegenheit haben wir bemerkt, daB der
Sauverstofi bei Substanzen mit doppelten Bindungen, wie Safrol, Euge-
pol, in Gegenwart des Lichts nicht immer die Oxydation begiinstigt,
denn anstatt wohlausgesprochener Verbinduongen erhielten wir hijer
mehr oder minder verharzte Massen.

Es miissen indessen weitere Versuche entscheiden, ob tatsichlich
die Polymerisation der Olefine im Licht durch die Gegenwart von
Sauerstolf begiinstigt wird.

Olsiiure?). Die Autooxydation der Olsiure ist ein sehr ver-
wickelter Vorgang. Die Produkte, die entstehen, sind zahlreich und
ihre Deutung nicht ganz einfach. FEive diesbeziigliche Arbeit von
Scala?) behandelt dieses Thema in nicht erschopfender Weise.

Wir haben reine Olsiure (Kahlbaum) in zehn 51 haltenden
Kolben, und zwar je 5 g in 100 ccm Wasser, vom April bis Novem-
ber belichtet. -

Beim Offnen der Kolben machte sich ein starkes Ansaugen be-
merkbar. Der Inhalt hatte einen ranzigen Geruch und bestand aus

1) Vorliegender Versuch bildet cinen Teil einer groBeren Untersuchung
iiber ie Autooxydation der Fette im Lichte, mit der wir augenblicklich be-
schaftigt sind; wir verdffentlichen ibn hier getrennt, weil wir im letzten Heit
der Gazzetta chimica Italiana eine Abhandlung von F. Canzoneri und G.
Bianchi »Uher das Ranzigwerden des Olivendls und die Oxydation der Ol-
siure im Sonnenlicht« angekiindet finden.

7 Le stazioni sperimentale agrarie italiane 30, 629; C. 1898, 1, 440,
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einer halbweichen, fettartigen Masse, die wiiirige Lésung besaB eine
stark saure Reaktion.

Um eine vorliufige Trenoung zu erzielen, haben wir den Inhalt
siimtlicher Kolben mit Wasserdampf destilliert. Die fliichtigen iber-
gegangenen Sauren erforderten zur Neutralisation mit »-kohlensaurem
Natrium 140 cem (aus 50 g Olsiiure). Beim Ausziehen der neutralen
Losung, die einen schwach aldebydischen Geruch hatte, mit Ather
erhielten wir nach Entfernen des Lisungsmittels einen Riickstand, der
ein Semicarbazon vom Schmp. 87° ergab. Leider war die Menge
zur weiteren Uuntersuchung uicht geniigend.

Die konzentrierte Natriumsalzlosung lieferte, angesiuert und mit
Ather behandelt, 8.3 g fetter Siuren, die zuuiichst einer fraktionierten
Destillation unterworfen wurden. Wir fingen in 4 Fraktionen auf, die,
jede fiir sich gesondert fraktioniert, mit salpetersaurem Silber gefillt
wurden. Die erste so erhaltene Fraktion, die zwischen 100—145"
iiberging, bhestand der Hauptmenge nach aus Ameisensiure, wie
aus der starken Reduktion des Silbersalzes zu erkennen war. Die
zweite, die zwischen 145—235° aufgefangen wurde, ergab bei der
Analyse der fraktionierten Fillung folgenden Silbergehalt:

Gef. Ag 1. 44.32, II. 48.87.

Die dritte und stirkste Fraktion, zwischen 235—246° ibergehend,
lieferte Lei der Analyse der Silbersalze folgende Zahlen:

Gef. L. 41.36, T1. 41.54, TII. 43.85, IV. 43.23, V. 44.50, VI, 16.67.

Die letzte Fraktion, schlieBlich bei 246—258° siedend (der Siede-
puokt der Nonylsiure wird bei 253—254° angegeben), erstarrte beim
Stehen in Eis und schmolz wieder bei 12°

Aus dieser. erhielten wir zwei Salzfraktionen mit pachstehendem
Silbergehalt:

Gef. Ag 1. 41.16, 11, 42.12.

Alle diese Zahlen liegen nun in den Grenzeuw zwischen den fiir
die Silbersalze der Capron- und Nonylsédure berechneten,

CoH,705Ag. Ber. Ag 40.75. CsHi10sAg. Ber. Ag 4843,
deshalb sind wir zu der Annahme berechtigt, daBl bei der Autooxyda-
tion der Olsiure auBer der Nonylsiure sich niedere Sauren bilden,
und zwar vorwiegend die, welche unmittelbar der ersteren folgen.

Der Riickstand, der bei der urspriinglichen Destillation mit Wasser-
dampf nach Entfernung samtlicher fliichtiger Sauren erhalten worden
war, wies saure Realktion auf und eothielt am Boden ein gelbes, sehr
zéhflissiges Ol, welches durch Filtrieren von der wifrigen Losung
sich leicht trennen lieB. Letztere, geniigend eingeengt, erstarrte beim
Abkiihlen zu einer weiBen Masse, die, aus Wasser mehrere Male um-



645

krystallisiert, weifle, fettglinzende Blattchen vom Schmp. 106° lieferte.
Die Analyse derselben ergab Zahlen, die fiir Azelainsiure stimmen.
CoHi04. Ber. C 57.44, H 8.51.
Gef. » 57.25, » 8.61.

Die Mutterlaugen, die beim wiederholten Umkrystallisieren der
obigen Siure aus Wasser erhalten wurden, haben wir dazu verwendet,
um mit salpetersaurem Silber fraktionierte Silbersalz-Fillun-
gen zu erhalten. Die Zahlen weisen auf das Vorhandensein von
Siuren von hoherem Kohlenstoiigehalt als die Azelainsidure hin:
Silbergehalt. Frakt. I. 49.27, IL. 51.23, 1iI. 52.09, IV. 52.85, V. 53.52, VL. 54.87.

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

Silbergebalt. Fraktion I. 50.17, II. 53.89.

CoH;40,Ags. Ber. Ag 53.18.

Das vorhin erwihnte, bei der Filtration des Riickstandes von der
Destillation erhaltene zihfliissige Ol, das beim FErkalten zu einer
wachsartigen Masse erstarrt war, wurde mit Ather kalt digeriert.
Hierdurch tritt zum groBiten Teil Lisung ein, und gleichzeitig scheidet.
sich ein weiles Pulver ab. Aus Alkohol mehrere Male umkrystalli-
siert, erhielten wir schlieBlich fettglinzende Blittchen vom Schmp.
183°. Dioxy-stearinsiure schmilzt, nach Lewkowitsch?) bei
132—133°.

CmstO4. Ber. C 68.35, H 11.39.
Gef. » 68.10, » 11.48.

Die oben erwihnte itherische Lésung lifit nach Abdunsten des
Losupgsmittels eine sebr dickflussige Masse zuriick, die nach lingerem
Stehen in geringer Menge feine Blittchen abzuscheiden beginnt;
letztere sind 1slich in Petrolither und lassen sich durch mehrfaches
Behandeln mit diesem Ldsungsmittel vollstindig entzieher. Aus Me-
thylalkohol mehrmals gereinigt, stellt der Korper eine volumindse,
weiBe, bei 56° schmelzende Masse dar. Die Ausbeute ist indessen
pur gering.

Die dickHiissige, bei der Behandlung mit Petrolither zuriick-
gebliebene Masse enthielt keine Olsiure mehr. Sie wiire noch niher
zu untersuchen, denn sie bildet sich in erheblicher Menge (aus 50 g
Olsaure erhielten wir 20 g).

Die Oxydation der Olsdure im Lichte vollzieht sich teilweise
regelmiBig; d. h. es bildet sich Dioxy-stearinsiure, Nonyl- und

1) Chemische Technologie und Analyse der Fette, Ole und Wachse 1903,
Bd. 1, 137.
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Azelainsiure, aber diese sind, wie wir gezeigt haben, nicht die
einzigen Produkte. Im Dunkeln nimmt die Olsiure in Gegenwart von
Sauerstoff nur eine geringe saure Reaktion an.
Hro. Emilio v. Sernagiotto, der uns auch bei Ausfihrung
dieser Arbeit anfs eifrigste unterstiitzte, sind wir zu Dank verpflichtet.
Bologuoa, 1. Februar 1914.

93. Otto Ruff und Hans Julius Braun: Uber FluBsiure
und Fluorsulfonsiure.
[Aus dem Anorganischen und Elektrochemischen Laboratorium der Tech-
nischen Hochschule zu Danzig.]
(Eingegangen am 7. Februar 1914.)

A. FluB3siure aus Fluflispat und Schwefelsdure.

In der Literatur ist die Darstellung der FluBsiure gewdhulich

als glatt nach der Formel:
CaFs + HQSO4 =32HF + CaSO.

verlautend angegeben. Der abdestillierende Fluorwasserstoff wird als
wasserhaltig bezeichnet. Naheres iiber die Ausbeuten an Fluor-
wasserstoff und iiber dessen Wassergehalt in Abhingigkeit von der Menge
und Konzeotration der verwendeten Schwefelsiure scheint aber nicht
bekannt zu sein!), obwohl verschiedene Umstinde wie z. B. die un-
geniigenden Ausbeuten und die lange Destillationsdauer darauf hin-
weisen, daB der chemische Umsatz kein so einfacher ist, sondern dafl
sich vielleicht intermediar Zwischenprodukte, z. B. Salze der Fluor-
sulfonsaure, bilden, deren Bildungsweise von der Menge und Kon-
zentration der angewandten Schwefelsdure wesentlich abhingig ist.

Zur Klirung dieser Verhiltnisse wurden Destillationsversuche
mit Schwefelsiure wechselnder Menge und Konzentration
ausgefithrt und eiperseits die Ausbeuten an Fluflsdure und ihr Ge-
halt an reinem Fluorwasserstoff bestimmt, andererseits der Destil-
lationsriickstand auf das Vorhandensein von fluorsulfonsaurem
Caleium untersucht.

I. Ausbeuten.

Die Destillationen wurden in einem Fraktionierkolben aus Platin
von etwa 150 ccm Inhalt ausgefiihrt, der in einem Olbad erbitzt

) Beziiglich der Literatur s. Gmelin-Kvaut- I'riedheim, Handb.,,
7. Auil,, S. 14,





