
I I o l z ,  Dr.-Ing. W., Babnhofstr. 2, Godesberg (durch R. A n -  

P r a  b h a k a r ,  I)r. JI., Kurfurstendamm 137,  Charlottenburg 
s c h u t z  und 11. h l e e r w e i n ) ;  

(durch A.  D a r a p s k y  und K.  hliiller). 
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1SFO. Gnie l in-Kraut ,  H:indbucli tlcr anorganisclicn Clicmic. 'i. Aufl:ig~~. 
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\-Cien uiitl 

Hewusgeg. von C.  Fr iedheimi-  u i d  F. Peters .  
1 Ieidcl berg 1 9 1 5 ,  

Lcipzig 1913. 
22'37. S t o c k ,  .I., Die Fabriliation dcr c'illackc uiid Sitmtivo. 

__ 

I n  der Sitzung wurden folgende Vortrage gehalteo : 
1. 11. P r i n g s h e i r n :  Zur hlethylieruog der Glucosamins5ure. (Ein 

Weg roni Zuclier zum Detain.) - Vorgetrngen T o r n  Yerfnsser. 
?. 0. H a u s e r t  und I€. I I e r z f e l d :  a) Krystallisierte Substanzen niit 

kolloidlhnlichen Eigenscbalten. b) Uber Adsorptionsverbin- 
dungen. - Vorgetragen von Hrn. R. J. hIeyer .  

3. 0. H a u s e r ?  und 11. H e r z f e r d :  Zurn Nnchweis des hlethans. - 
Vorgetrngen von IIrn. R. *J. M e y e r .  

Der  Vorsitzende: 
H. W i c h e l h a u s .  

Der  Schriftfuhrer: 
F. I f y l i u s .  

Mitteilungen. 
139. J. D A n e  und A. Kneip: dber organische PeraBuren. 

(Eingcgangen am lo. J u n i  1915.) 

1. c b e r  P e r a r n e i s e n s a u r e .  
Die ersten niit W. F r e y  I) durchgefuhrten Yersuche zur Dar- 

stellung von Perameisensciure aus A rneisensaure und 100-prozentigern 
Hydroperoxyd fiibrten our bis zu Liisungen mit einem Hochstgehalt 
von rd. 50 O l 0  IICO. 0211. Auf Grund der Versuchsergebnisse bei 
der nsrstellung der 100-prozentigen Peressigsaure, Perpropionskure 
und Perbutterslure haben wir die Verauche zur Gewinnung y o n  
reiner Perameisensaure wieder aufgenomrnen. Das Prinzip der Dar- 

_ _  

I)  B. 45, lS5l [1912], Dissert., D:tmist;itlt 1914. 
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stellung ist imrner dasselbe. Zu reiaer Ameisensaure und etwas 
SchweEeIsiiure als Kntalysator wird das  Hydroperoxyd zugesetzt, das 
Gernisch eina Weile stehen gelassen, bis sich die Umsetzung bis nnhe 
an den Gleichgewichtszustand vollzogen hat, und dann im Vakuuin 
die  P e r d u r e  iiberdestilliert. Ausgebend von dem bei den kinetiscben 
Versuchen iiber die Bildur~g der Peressigsiinre l) gelundenen Ergebnis, 
da13 hohere Koneentrntionen an Schwefelsiiure das Gleicbgewicbt zu- 
gunsten der Persiiure rerschiebt *), sind die Versuche zur Darstellung 
YOU reiner Perameisensiiure mit groRen Schwefelshremengen angesetzt 
morden. Weiter hat sich aber bei unseren Versuchen noch ergeben, 
da! eio OberschuQ an Hydroperoxyd liir die Ferameisensaure-Ausbeuten 
gilnstig ist. Wenn es nuch selbstverstlndlich ist, daB eine Erhijhung 
der Hydroperoxyd-Konzentration im Gleicbgewichtsgemisch eine relativ 
h6here Persiiure-Konzentration erzengen mul3, so ist es nicht von vorn- 
herein sicher, ob die Ausbeute und die Reinheit des bei der  Destil- 
lation gewonnenen Produktes dadurch wesentlich verbessert wird. 
So gelangten wir scbliefilich bei der Destillation eines Gemisches yon 
20 g Ameisensiiure, 25 g Hpdroperoxyd und 6.5 g Schwefelsilure, das 
2 Stunden gestanden hntte, zu einer eraten Fraktion yon 10.6 g mit 
89.9 O / O  Perrmeisensiiure und 2.6 YO Hgdroperoxyd. Die zweite Frak-  
tion \-on 8.6 g eathielt 74.9 O!O Persmeiaensaure und 3,3 O/O Hydro- 
peroryd, der Hiickstnnd ron 31.6 g 20.4 O / O  Persaure und 31.2 "Ip 
Hy droperoxyd. 

Ein Versucb, die Perameisensiiure durch Ausschleudern weiter zu 
reinigen, ergnb kein befriedigeudes Ergebnis, da der Scbmelzpunkt 
des  Gernisches zu tie& bei etwa -ZOO, liegt und die PerameisensPure 
bei diesen Ynnipulationen rasch zersetzt wird. Auch sind diese 
AI beiten mit zu groaer Oefabr verbunden, um eine iiftere Wieder- 
holung der unsicheren Versuche zu rechtfertigeo. 

Ein gleich angesetzter zaeiter Versucb ergab eine Fraktion yon 
17.8 g mit 82.8 *Ilo Peromeisensiure. 

Me 90-prozentige Perameisensiiure ist eine FarbIose Flussigkeit, 
die den cbarakteristiscbea Persguregeruch besitzt. Sie ist mit Wasser, 
Alkohol, Ather rniachbar, in Chloroform, Benzol und onderen orga- 
nischen L6sungsmitteln ziernlich leicht loslicb. Sie ist leichter lluchtig 
aIs Ameisenslure. Ihre  Dimpro reizen stark die Schleimhaute und 
erzeugen nuf der IIaut scbmerzhaffe Entzundungeo. 

Die Haltbarkeit der Perameisensiiure ist eine gerioge. Das 
$9.9-prozentige Priiparat hatte nach 54-stfindigem Stehen bei 09 nur 
noch 67.5 Ole, nach weiteren 24 Stusden 60.8 O/O Persaure. Der  

') Z. P. Ch. 84, 145-164 [1913]. 9 )  1. c. s. l S 7 - - l j Y .  
76 * 
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Hydroperoxyd-Gehnlt war  dabei auf Cj und 8 O i O  gestiegen. Andere 
Priiparate verhielten sich ganz ihnlich. 

Der Zerfall der Perameisensaure kann nach drei rerschiedenen 
Gleichungen erfolgen : 

I. 2 H C 0 . 0 2 H  --t 2 I I C O . O H + C h ,  
11. HCO .OzH --t H? 0 + CO,, 

wozu bei Anwesenbeit von Wasser die Hydrolyse: 

kommt. Die Zersetzungsprodukte Kohlendioxyd und Sauerstoff sind 
leicht nachzuweisen. Wiihrend die Zersetzung zu Kohlensaure im 
wesentlichen nur nach Gleichung I1 vor sich gehen kann, sind fur 
die 0,-Bildung auBer I noch verschiedene Reaktionen denkbar, die 
aber alle uber I11 als Zwischenreaktion gehen. Wit! aus den mit- 
geteilten Zablen uber die Haltbarkeit der Perameisensiiure hervorgeht, 
herrscht bei konzentrierter Perameisensaure der Zerfall nach Gleichung 
I1 und 111 vor, wobei das durch I1 gebildete Wasser I11 ermiiglicht. 

Ob die Oxydation zu Kohlensiiure monomolekular nnch Gleichung 

111. HCO .0*H +'Hs 0 --t HCO. OH + H2 0s 

11 verliiuft oder bimolekular nach der Gleichung HkO .O? H 
XI I1 I + HCO. OH -+ H:, 0 + CO, + HCO. O H ,  nach der anwesendeu 

Ameisensaure durch die Perameisensiiure zu K o h l e n s i u ~ e  und Wasser 
oxydiert wird, konnte nicht nachgewiesen werden, d a  es nicht gelang, 
einen Katalysator z u  finden, der nur  diese eine Realition so weit 
heschleunigt hiitte, daS sie neben den beiden anderen rnitverlaufenden 
meBbar geworden ware. Wie noch ausfuhrlicher dargetan werdeu 
wird, liBt sich der Zerfall nach Gleichung I1 durch gewisse Kataly- 
satoren bis zur heftigeten Explosion beschleunigen; dies macLt e3 
aber sehr wahrscheinlich, daB der spontane Zerfall auch so verliiuft 
und der ganze Vorgang nur in einer Umlagerung der Perameisensiiure 
in die ihr isoinere Kohlensiiure besteht. Dabei wird vie1 Wiirme 
frei. Perameisensiiure ist eine aufierordentlich stark endotherme Ver- 
bindung. Die W a r m e t h u n g  ihres Zerfrlles setzt sich zusammen aus  
der Verbrennungswiirme der AmeisensLure zu Kohlenskure und Wnsser 
= 69.4 Cal., aus der  Zersetzungswarme des Hydroperoxydes = 23.0Cal. 
und der negativ einzusetzenden Bildungswarme der Perameisensaure 
aus Ameisensiure und Hydroperosyd, die wir wegen ihres gen'ngen 
Betrages ') ruhig vernachliissigen kiinnen. Wir erhalten so in Summa 
eine Zerfallswirme der Perameisensaure zu Kohlensaure uod Wasser 
von rd. 98 Cal. pro Gramm-Yolekul. 

1) Piir Peressigsfrure worden 1.6 Cal. pro Mdol. berecboet. 1. c. S. 159. 
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Diese hohe Endoth'ermitat der Perameisensaure HuDert sich am 
deutlichsten in der  Tatsache, daL3 gewisse feste Stoffe den Zerfall bis 
zur Explosion beschleunigen konnen. Verschiedene Stoffe verbalten 
sich ganz verschieden und es konnte kein direkter Zusammenhang 
zwischen ibrer Natur und ibrer katalytischen Wirksamkeit gefundeo 
werden. Im Folgenden findet sich eine Zusammenstellung der ge- 
priiften Stoffe oach ibrem Verhalten gegen Perameisensaure angeordnet. 
Die Yersuche wurden so ausgefuhrt, daO zu 2-3 Tropeen der  Per- 
saure auf einem Uhrglase die feste Substxnz i n  kleiner Menge gebracht 
wurde. Die angewandte Persiiure war e t a a  60-prozentig. Die Ver- 
suche wurden bei 8-loo ausgefuhrt I ) .  

a) O h n e  E i n w i r k u n g  s i n d :  
Graphit, gereinigter Lampenrud, Silicium, Schwefel, Jod, Antimon, 

Zinn, Eisen (Ferrum reductum), Alurniniumoxyd, reines Chrornoxyd, 
Kupfersulfat (wasserfrei), Kaliumchlorat, Ammoniumpersulfat, Hydroxyl- 
arninsulfat, Borylphosphat, organische Stcffe wie Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Naphthalin, Glycerin, Phenol, Weinsaure, Beuzoesaure, 
Campher, Terpentinol, Stiirke, Cellulose. 

I) Z e r s e t z u n g  b e w i r k e n :  
hgnes iumpulver  stark, es bildet sich etwas Magnesiumoxyd, 

durch die entwickelte Wiirme verdampft ein Teil der Persiiure; 
Aluminiumpulver schwach; Nickelpulrer (duroh Wasserstoff reduziert) 
erst schwach, daon irnmer heltiger (Formintbildung); Calciumoxyd 
bewirkt Zischen; Kupferoxydui wirkt heftig ein unter Bildung yon 
Formiat, i n  RroBerer Menge angewandt kommt ea wohl iofolge lokaler 
f berhitzungen zum Verpuffen; Kupferoxyd wirkt echwach (Formiat- 
bildung); Bleisuperoxyd stark, unter Formiatbildung, bis ziim Ver- 
puffen; Braunstein stark; kunstlicher Braunstein bewirkt Verpuffen 
(keioe merkbare Formiatbildung); Iridiumoxyd wie Braunsteio; 
Bnriumperoxyd verursacht starke Gasentwichluog, in groderer Menge 
zugesetzt Verpuffen; Cbromsaure bildet zuerst blaue Uberchromsaure, 
dann etfolgt Reduktion j Vanadinslure zersetzt unter Ozonbildung. 
Heftig oxydiert werden roter Phosphor, Formaldehyd und Benaaldehyd, 
Anilin und analoge organische Stoffe. 

c) V e r p u t f e n b e w i r k e n 1 e i c h  t 
Quecksilber, Thalliumpulver, kolloidales Silber, Natriumperoxyd, 

d) h e f t  i g s  t e E x  p 1 o s i o n 
verursacben Zinkstaub, Bleioxyd, Mennige, Natriumazid. Die Uhr- 
gliiser gehen dabei meistens in Triimmer. 
- -- 

I) .insfiihrlichcr in A. K n e i p ,  Dissert , Hostock 1915, S. 51-62. 



Rei diesen Versuchen ist zu berucksichtigen, daf3 die Erscheinungeo, 
die man beobachtet, sehr abhangig sind yon den Tcrsuchsbedingungen ; 
schon bei einer Zimmerternperatur von 20° verlaufen die Zersetzungen 
bedeutend energischer; noch wesentlicher ist die Reinbeit der Persaure, 
rnit 90-prozentiger PersLure sind Explosion und Verpuffen Tiel 
heftiger. Zinkstaub und Bleioxyd bringen aber noch 45-prozentige 
PersLure zur Explosion (diese Persiiure kann man sich sehr leicht 
herstellen, wenn man 1 ccm Ameisensiiure mit 1 Tropfen reiner 
Schwelelsaure versetzt, 1 ccm 100-prozentiges Hydroperoxyd hinzugibt 
iind etwa 1-2 Stunden stehen lafit). Auch der Verteilungszustand 
uud die Reinheit der festen Stoffe hat  seinen EinfluB, unreine Koble 
oder unreines Chromoxyd bewirken Verpuffen. 

Augenscheinlich bewirken die meisten der festen Stoffe Zersetzung 
und Verpuffen der Persmeisensaure, weil sie von dieser oxydiert 
aerden  iind es  dabei leicbt ziir lokalen Erhitzung kommt, tlas geht 
wohl auch daraus hervor, da13 eine kleine Zeit rerstreicht, bis die  
Verpuffung erfolgt; ziemlicb rein katalytisch zersetzend durften die 
Stoffe mie Silber, Braunstein, Vanadinsiiure wirken. Bei Bleioxyd, 
Zinkstarib und Natriumazid erfolgt dagegen die Explosion momentan. 

Diese Ernpfindlichkeit der Perameisensaure gegen viele feste StoEfe 
notigt beim Experimentieren zur gr6Bten Vorsicht und Sauberkeit, 
grol3ereMengen werden leichter zur Explosion gebracht als kleinere. Etwa 
80-proz. Perameisensaure exylodiert bereits heim Erbitzen auf bO- 85O. 

Eine Beobachtung verdient hier noch erwahnt zu werden. 
Reines Eisen- und Siliciurnpulver sind fast ohne Einwirkang auf 
konzentrierte Perameisensaure, briagt man jedoch auf 2-3 Tropfen 
Perameisensaure eine kleine Messerspitze Eisen- oder Siliciurnpulver 
und dann darauf eine Spur Braunsteinpulver, so erfolgt beim Eisen 
unter Funkenspruhen Verpuffen’), beim Silicium ein scharfer Knall. 
Hier spielt Braunstein die Rolle eines Initialkatalysators, allein wirkt 
e r  nur  laogsam katalytisch zersetzend. 

Von einem besonderen Gesiclitspunkte aus ist die Pernmeisen- 
siiure chemisch und physikalisch-chemisch besonders interessant, d a  
sie als Hydroperoxyd-Derirat neben den stark oxydierenden Eigen- 
schaften der Perahuren die reduzierenden der Ameisensliure ’) noch 

I> Die Pornmeisensiiure verhalt sich also in diescr Bezirliung analog \vie 
das Hydroperoxyd. 

2) Einc der interessantesteu Eigenschaften der Ameisensaure ist ihr kata- 
lytischer Zerfall in  Wnsserstoff und Kohleiisaurc, auch die Unikehrung dieser 
lieaktioo, die Bildung der Ameisenshre ist bekannt. Beim Hydropcroxyl iat 
our die Bildungsreaktion aus Wiuserstoif und Snuerstoff bekannt. Es ist 
uns nicht geglhckt, eine katalytische Zorsetzung der Perarneisens&ure untcr 
Wasserstoffentwicklung zu rerwirklichen. 

~- 



aufweisen m i d .  Es ist u n s  leider nicht gegliickt, eine Reaktion zu 
finden, bei der die Perameisensiiure ihre reduzierenden Eigenschaften 
betiitigt. Xur bei ihrem Zerfall in Kohlensiiure und Wasser gehen 
intramolekular Oxydation iind Reduktion vor sich. 

2. P e r  e s s i g  s 5 u re. 

Das einfachste Verfahren, urn zu konzentrierten Lirsungen vou 
Peressigsiiure zu gelangen, besteht in der Wechselwirkung von Essig- 
Gureanhydrid mit reinem Hydroperoxyd. Man erreicht so Losungen, 
die an 50 O l 0  Persaure neben Essigsilure und Spuren Hydroperoxyd 
enthalten. Bei irfterer Wiederholung der Darstellung nach diesern 
Verfahren von W. F r e y ' )  hat sich herausgestellt, da13 bei nicht ge- 
nauer Innehaltung der angegebenen Versuchsbedingungen leicht groBere 
Mengen an D i a c e t y l p e r o x y d  entstehen konnen. Dieses bildet sich be- 
sonders d a m ,  wenn man das Hydroperoxyd zu langsani zulaufen laat  
oder, wenn durch etwas zu starke Kiihlong die Umsetzung zu lang- 
sarn verliiuft. Um solche Zufiilligkeiten zu vermeiden, haben wir die 
Darstellangsrnethode etwas abgeiindert. Zu einer kleinen bfenge der 
nach der alten Vorschrift dargestellten Peressigsiiurelirsung 1ZBt man 
unter Umschwenken oder Riihren und Kiihleu mit Eiswasser aus 
Scheidetrichtern die berechneten Mengen an Hydroperoxyd und Essig- 
siureanhydrid langsam zuflieflen und zwar so, da13 das Hydroperoxyd 
stets in geringem UberschuS sei. Nach '12-stundigem Stehen ist die 
Cnisetzung beendet. Die fast 50-proz. PersBurelSsung enthalt kaum 
bestimmbare Mengeu Peroxyd. 

Beim Arbeiten mit Essigslureanhydrid verschiedener Herkunft 
wurde die Beobachtung gemncht, da13 einzelne PrHparate mit dem 
H? 03 sofort lebhnft reagierten, wiihrend bei anderen die Reaktion 
erst beim Herausnehmen aus den1 Eiswasser und Stehen bei Zimmer- 
temperatnr eintrat. Dies kann sehr unangenehm werden , d a  leicht 
Selbsterhitzung bis zum Sieden eintritt. Explosionen sind uns dabei 
nicht vorgekommen, wir machten aber doch vor einer Wiederholung 
des Experiments warnen. Die reinen Marken an Essigslureanhydrid 
sind die reaktionstriigen, man kann sie durch absichtliche Verunrei- 
nigung kiinstlich aktivieren, es genugt dazu eine minimale hlenge 
Schwefelshure. 

Eine so dargestellte 50-proz. Losung von Peressigsiiure ist nus- 
gezeichnet haltbar, nach 14-tagigem Stehen bei Zimniertemperatur im 
Tageslicht war eine Abnahme des Persluregehnlts nicht nachweisbar. 

I) B. 46, 1847 [1912]. 



Wir haben im Laufe der Zeit auch iiber die Haltbarkeit hoher- 
prozentiger Peressigsauren Daten gesammelt, die interessant genug 
sind, urn bier mitgeteilt zu werden. Die Aufbewahruog der Prapa- 
rate geschah bei Zimmertemperatur ohne besondere VorsichtsmaB- 
regeln in  Flaschen aus R-Glas. Die Fleschen wurden iifters zur Ent- 
nahme yon Proben getiffnet, so daS Verunreinigung mit kleinen Men- 
gen Staob nicht ausgeschlossen waren. 

I. 11. 111. 
CHS . CO .Oa I1 Tage CHa , CO. 0 , I I  ,rag, CH,.CO.O?H 

Y o  
1) 94.9 0 83.6 0 86.; 

14 '34.4 
3 6 93 8 37 S4.1 3 i  51.3 

138 81.G 129 47.2 129 59.6 

Stellt man die Resultate graphisch dar ,  so erkennt man leicht, 
d a 8  die Abnahme des Persiiuregehalts iminer rascher wird; je unreiner 
die Losung wird, desto rascher zersetzt sich die Persaure. 

Wir hsben auch einige Versuche angestellt iiber das Verhalten 
der Peressigsaure gegen verschiedeoe feste Stoffe , besonders gegen 
diejenigen, die Perameisensaure so leicht zur Zersetzung und Explosion 
bringen konnen. Nur unbedeutende katalytische Zersetzungen, s i e  
pie fast alle gegen Persauren indifferenten Stoffe nusiiben, wurden be- 
obachtet. Natiirlich Stoffe, die energisch von Peressigsaure ange- 
griffen, oxydiert werden, geben zu lebhaften Reaktionen Veranlassung, 
die durch die dabei entwickelten grol3en Wiirmemengen immer heftiger 
und hettiger verlaufen. Von den untersuchten Persiiuren zeigt die 
Perameis&kiure allein das  merkwiirdige Verhalten gegen feste Stnffe, 
dies ist ohne weiteres aus ihrer Konstitution ableitbar, deon sie ist 
ein Isorneres hiiheren Energieinhaltes dem System COa + HzO gegen- 
iiber. 

Tagc 01 
0;o PO 

- - - - 

3. O x y d a t i o n  e i n i g e r  o r g a u i s c h e r  Vel  b i n d u n g e n  d u r c h  
P e r e s  s i g s a u r e ' ) .  

Systematiscbe Versuche iiber die Oxydationswirkungen 'der Per- 
siiuren sind nur mit der Csroschen  Saure durchgefiibrt worden. 
Wir haben nun  die Oxydation einiger Vertreter verschiedener Klassen 
organischer Stoffe durch Peressigsaure untersucht, einmal um die 
Analogie in der Wirkungsweise der organischen und aoorganischen 
Persauren zu beweisen, andererseits, weil die Peressigsiiure ein sehr 
bequemes und sauber arbeitendes Oxydationsrnittel ist. Gegenuber 

I) Xusfiilirliclicr in A. K n e i p ,  Disscrt., Rostock 1911. 
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Caroscher  Siiure hat die Peressigsaure eine gauze Reihe von Vor- 
teilen: sie kann in  beliebiger Verdunnung in einer ganzen Reihe von 
Losungsmitteln benutzt werden, wie Wasser, Alkohol, Ester, Ather, 
Eisessig, Benzol, Chloroform usw., sie ist gut haltbar, wird in waB- 
riger Losung nur  langsam hydrolysiert, es kann daher auch bei er- 
hiihter Ternperatur gearbeitet werden, dann ist die schwache orga- 
nische sii re in den allermeisten Fiillen unscbidlich. Und so zeich- 
nen sich 4 uch die zu beschreibenden Oxydationen durch glatten Ver- 
lauf und durch die Reinheit der erhaltenen Produkte aus. 

Die O x y d a t i o n  v o n  A l d e h y d e n  I) zu den entsprechenden SZiuren 
durch Peressigsiiure verliiuft in vielen Fallen quantitativ nicht nur 
i n  3 e t u g  auf den angewandten Aldehyd, sondern auch i n  Bezug auf 
die Perajiure selbst. So lieBen sich glatt oxydieren: 

Furmrldehyd, dnanthol, Benzaldehyd, Anisrldehyd , o-Rhodan- 
benznldehyd unter Bildung der entsprechenden Siiuren; dagegen lie- 
ferte der p- Oxybenzaldebyd Hydrochinon resp. seine Oxydations- 
produkte Chinhydron und Chinon neben .4meisensiiure. 

5 g einer 28.2-prozentigen Formaldehydl3sung wurden 
portionsweirse mit  der bcrechneten Menge nahe .50 prozentiger Perossigsiure 
unter Fiihlang versetzt und nachdem die Hauptrenktion bcendet war, noch 
nuf dtm M’asscrbade eine Weile ermiirmt. Ausbeiite titriert 2.18 g. Anieisen- 
sIure her. B . I G  g. 

l o g  hanthol  wurdcn in . ither gelkt  und unter Iiithlung 
mit der berechnoten hfengc Persiiure langsam versetzt, dunn am RfickfluD- 
kiihler Stiinde orhitst, Ather und Essigsiture im Vakuum aldestilliert, das 
Uestillat nochmals fraktioniort und die vereioigten Rickstinde dcr Destillation 
untcrworfen. Ausbcuto 10 g Heptyls~uro = 87.7 o/o der Theorie voiii Sdp. 

B e n z a l d e h y d ,  5 g wurdcn ohnc LBsungsmittel wie oben oxydicrt, das 
Ileaktionsgemisch in Wasser eingcgossen, i m  Eisschrank abgckiihlt, die aus- 
Itrjstallisicrte Benzoessure abgesaugt, mit Eismasser gew:ischeo uod getrock- 
net. Ausbeute 5.5 g. Schmp. 120’. 

o -Rhddan-benza ldehyd9,  0.8 g wurdenin 10 ccm Ather gel& und 
niit der berechneten Menge 50-prozentiger I’eressigshre versetzt, nrch ’h Std. 
niit etwns Alkohol und Wasscr versetzt, Stunde lang nuf 60-700 erwarmt. 
Unter vermindertem Druck wurden Alkohol und .&ther .abdestilliort, wobei 
sch6n gelblich-weile Krpsttalle der o-lthodaii-benzoesiiure auskrystallisierten 
(Busbeute 0.85 g), die be1 166O sebmolz nod rnit tlcr ruf rnderem Wego von 
P. F r i e d l a n d e r  erhaltenen identisch war. 

17 o rm a1 d e h y d. 

(bnanthol. 

233-224Q. 

~ .. 

111 Osydation von Aldehyden durch I’ersliuren s. B a e p e r  und V i l l i g c r ,  
H .  33, 1557 [1900]; C.  F. C r o s s ,  J. Bcvan ,  J. F. B r i g g s ,  B. 88, 3138 
[1900]. 

9) Wurde tins von P. P r i e d l a e n d e r  giitigst zur Verfiigung gestellt. 
f. Friedlnencler  und E. L c n k ,  R. 45, 2083 [1912]. 
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. \n i sa ldchyd.  5 g  wurtlcn i n  1Occni .4lko11olgel&t und tlazu 7 g (bcr. 
C: g j  Percssigsiiurc yon 4s oi0 untl 20 ccm Wasser grgebcn. Dic OxFdatiou 
rcrliinft tllge und wurde tlurch Erviiriricn gel6rclcrt. Una Reaktionsprodukt 
mnrde i n  P O 0  ccm Wasscr gegosscn, dic schwach gelbliche Anissiiutx in Satron- 
laiige gelijst und mit Schdelckure  nusgefiillt. Ausheiitc 5.2 g vonvSrhmp. 1 SSO. 

p - O ~ y - l i e n z o l d e h ~ . d .  5 g  wurden in 10 ccm Alkohol und 5 ccni Eis- 
essig gelijst unt l  dazu S 9 (ber. 6.5 g) 48-prozentiger PcressigsHure untl 10 (’CW 
Wasscr ziigcsetzt. Kach 24-sttindigem Stchen waren 1.1 g Chinhydron abge- 
rcliicdcn, nus tlcr Mutterlauge murden noch 0.9 g Chindydrou und ?.9 g l ly -  
drochinoi gewonnen I).  Z u r n  Nachwcis der gebildeten hnieisensiure \vur~ie 
eine niit Bicarbonat neutralisierte Osytlationsfl~ssigkeit mit i ther  erschoplcu(1 
;iiiageschiittelt unt l  nach Anskuern mit Schmefels2nre dcr Destiilrtion uoter- 
ivorfeu. Das Destillat arirde niit Laugc ncutrulisicrt, eiogedampft c i i t l  t lnnn  
die Ameisensiiure nachgewiesen. 

D i e  O x y d a t i o n  p r i m i i r e r  A m i n e  zu Nitrosoknrpern ist eioe 
iiir Persiuren charakteristische Reaktion. Die Oxydation prirniirer 
Anii ne durch Peressigsaure macht beim Arbeiten in  der Kalte beini 
Kitrosokorper halt, arbeitet man in sehr konzentrierter Liisung ohne 
Ii i iblung, so ist die Reaktion IuIJerst heftig und es entsteht danu auch 
die Nitroverbindung. Durch Variieren der Persiiuremengen hat man 
es natiirlich in  der Hand die Bildung der  sekundaren Oxydationspro- 
dukte der Amine, Azo- und Azoxykijrper, zu begiinstigen. Das Auf- 
inllende bei unseren Oxydationen mit Peressigsaure ist das Ariftreteo 
ron  relativ grol3en Mengen von Azosykorpern. Unter sonst ganz  
annlogen Bedingungen hat H a m b e r g e r  rnit Cnroscher  SHure bei 
der Oxydation von Anilin nur Azobenzol erhalten. 

.Die Oxydation von Arninen durch Peressigsaure ist gekennzeich- 
net durch die Bildung von nur geringen Mengen YOU Nebenprodukteu, 
so (la13 die Trennung der wenigen Hauptprodukte keine Scbwierig- 
keiteu verursacht. Nur  die Trennung der Azo- von den Azoxykijrpero 
erfordert mebrere fraktionierte Krystallisationen. 

Anilin. 3 g wurdcn i n  100 ccm Wasser und IG 5 g Bicrrbonat, zur Scu- 
trnlisntiou dcr mit dem Oxydstionsmittel cingebraclitcu Saure, geloat u n t l  Lci 
lii.kiihlung mit einer Liisung ron 12.5 g (ber. 12.1 g) Percssigsiure v011 41 O!O, 
rcrdiinnt mit 30 ccm Wasser, rus eineni Sclieidetrichter tropfeoweise rersetzt. 
Nach 12-stundigem Stehen konnten aus dcm Reiktionsgemisch 1.7 g Kitro-o- 
bcnzol und 1.1 g Azoxybenrol iaoliert werden. Azobenzol konnte nicht nacli- 
gr\vicseii xerden. I n  cinem kleinen braunen harzigen Riickstantl war Chinon 
:in den1 Gerucli erltenntlicli. Die .4usbeutc an h’itrosobcnzol wird erh6ht, 
ivc’nn man die ganzc Persiurc rasch zusctzt, so da13 primiir gc1)ildett.s Plie- 
uylhydrorylamin sofort seiterosydicrt wird. So wurden aus 3 g Bnilin 2.4 g 
wines Nitrosobenzol und 0.75 g Azosybenzol erhaltcn. 

1) s. auch H. D. Dakin ,  Am. 42, 477. C. 1910, I ,  634. I ’ ichter ,  
%. 9ng. 1913, 589. 
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p-Tolu id in  5 g aurdco i n  l00can \\’nssci. geliist niit Eis rcrsctzt tint1 

dazu auf einmal 16 g (bcr. 15 g) 45.prozcntiger Pcrsiure zugesctzt. Nach iind 
nach wwde niit Bicarbonat neutralisicrt, hbcr Nncht stchen gelusscu uiid nii t  
Wassordampt destilliert. Das Dsstillat citthieit 4.1 g Nitrosotoluol. der b c l i -  
stand neben wenig llarz 0.5 g Azosytoluol. Derselbe Versucli mi t  dcr Hilltc 
an Persiiuru durchgefhhrt crgab im Dcs!illnt 0.i g Nitrosotoluol, 0.3 g Azory- 
toluol und im Itiickstand 3.9 g cines durch fralitionicrte Rrystnllisatioi: xiid, 

Alkohol trcnnbarcn Gemisches von hzo- und Azoxytoluol. 
m - N i t r a n i l i n .  5 g  in 1OOccni Wnsscrsuspendiert mit 13 g (bcr. 11.1 g) 

45-prozentiger Persiurc oxydicrt gab 3.0 g Nitronitrosobenzol und neben nciiig 
Harz 0.9 g Dinitroazoxybenzol. Bei Anwendung von niir 7 g 1’crsiur.c nur- 
den 0.2 g Nitronitrosobenzol und 4.9 g Dioitroazoxybenzol erhaltcn. 

p-h’i t rani l in .  5ggabcn 4 g Nitioso- und 0.8 g Aaoxjkhpcr,  bci -1u- 
wendung der Halite an Persiure 0.3 g Nitroso- und 5 g Azosykijrpzi.. 

A n t h r a n i l s s u r c  wurdc in iwrrncr nlkol~olischer Losung (2.74 g in 
50 Alk. mit 6.85 g, ber. G.35 g Pereesigciiuro van 48 Ole) oxy-diert. I n k  gmzcn 
wurden erhalten 2.6 g Nitrosobenzocshre. 

O x y d a t i o n  v o n  A z o k i i r p e r  d u r c h  P e r e s s i g s H u r e .  \\’ah- 
rend die Azokorper nu r  in sekundiirer Realition :aus Nitrosokorper 
und Amin entstehen, k6nnen sich die AzoxykBrper auf zwei M’rgen 
bilden, einmal sekundar durcb Wechselwirkung des N i t r o s o h p e r s  
mit dem zuerst gebildeten Arylbydrorylamin oder durch Osytlation 
des Azokorpers. Die relatir grol3en Blengen an Azorykorpern, die 
wir  bei der Oxydation von primaren Aminen fanden, lieflen \-er:iiute:i, 
daB Peressigaiiure besonders leicht die Azokorper zu Azos ykorper 
oxydiert. Versuche haben dies bestiitigt. Der  Azokorper wurde i n  
Eisessig warm gelost und bei etwn 50° mit etwa 5O.prozentiger P r r -  
essigsgure, mit etwas mehr als der berechneten Menge, orydiert. Die 
Farbe der Losung geht bald ron rot in gelb fiber. Nnch einigen 
Stunden wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und der 
AzoxykBrper aus  verd6nnte.m Alkohol umkrystallisiert. Man kann 
die Oxydation such in Alkohol, Chloroform oder .anderen organischen 
Losungsmitteln ausfiihren, die Oxydntion verlguft aber Iangsamer. 

A. A n g e l i  ’) bat eine Osydation der Azokorper in Eisessiglosuug 
durch 30-prozentiges Hydroperoxyd beschrieben. Bei dieser Osydntion 
ist die Zwischenbildung von PersLure sehr wahrscheinlich. 

Oxydiert wurden nach dem angegeLenen Verfahren : 

A z o b e n  z 01, p - A z o t o I u o 1, m, nl’ - D i n i t  r o - a z  o b e n z o 1, 
p,p’- D i n i t r  o - a z  o b e n  z 01. 

Die Ausbeuten an AzoxykBrpcrn waren sogut wie qumititntiv. 

1) It. A. L. [5] 19, I ,  793-795 [1910]; C. 1910, 11, 731. 
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Auch die Oxydation von T h i o p y r i n l )  zu einem T h i o p y r i n -  
t r i o x y d ? ,  die am elegantesten mit 30-prozentigem Hydroperoxyd in 
saurer Liisung verlluft, gelingt durch Peressigsaure in wll3riger Lii- 
sung rasch und quantitativ. 

140. H&an Sandqvist: Ein neues Dlbrom-phenanthren, 
Bromierung des Phenanthrens in Eiseesig. 

(Eingcgangcn am S. J u n i  1935.) 

)-on den 25 theoretisch moglichen Dibrom-phenanthrenen sind 
bisher our vier sicher bekannt. Wird diesen dns hier beschriebene 
neiie \-om Schmp. 123O zugesellt, so haben wir nun folgende f u n f  
nibroni-phennnthrene: 

Sc I I m p . Stellung der Brom;ttoine Literittur3) 
113O 10 , W e r ~ l c r ,  A .  S L I ,  331. 
1130 1 0  Sa n (1 cj v i  8 t.  
1460 10 3 oder 6 S c h m i d t ,  B. 35,3571 [3902]. 

IS 1 - 1 , S F  1 0 9 )) )) 37,4404 [ 190-i]. 
i 9!1- 200" 2 7 D )) 40,4562 [ l f ) O i J  

Der neue Korper wurde in deu Riickstanden nach Bromierung 
r o n  Phennnthreu i n  Eisessig aufgefunden. Die Analyse und der Um- 
stand, (la13 er  beiiii Keduzieren Phennnthren gab, bewiesen, daB ein 
I.)ibrompheuanthren vorlng. Bei der Oxydntion erhielt ich ein M o n o -  
b r o  m - p  L e n  a n  t h r e n c  h i  n o  n , woraus erhellt, daI3 das eine Bromatom 
i n  der JRriickec( des Phenanthreninolekulv stehen niuB und soinit die 
Stellung 9 otler 10 eionimmt. ])as i\lonobromphenanthrenchinon 
schmilzt bei 233-234O, cs ist jedoch nicht rnit dem von S c h m i d t 4 )  
beschriebenen 2-Jlonobromphennnthrenchinon vom Schmp. 233-234O 
identiseh. Dieses gibt niimlich e in  Monosim roni Schmp. 163-16405), 
jenes eiii Jlonosim,' das bei 213O unter Zersetzung schmilzt. Um 
vollig sicher z u  sein, stellte ich nuch das 2-Monobromchinon genau 
nach S c h m i d t  dar. Das von mir dabei erhaltene Praparat schmolz 
bei 232-233", hlischungen der beiden Chinone 50-30° niedriger. 
I)ie Farben der beiden Chinone sind auch verschieden. Das 2-Brom- 
chiuon ist orangerot, das neue Bromchinon ist goldgelb mit eineni 
Stich ins Brnune und sehr hohem Metnllglanz. 

') h. M i c l i n c l i s ,  A .  820, 1. 2) 1. c. s. 18. 
*) Wcsitcrc Literaturangxbon fintlct iuan in dcn tabellarisehen Ulxrsiclitcii 

I ,  B. 37, 35.33 [1901]. 
tier Phensiithrendcrivnte \ o n  K u n z  (1902) und von S a n d q v i s t  (1913). 

5 )  Ebenda 3560. 




