Holz, Dr.-Ing. W., Bahnholstr. 2, Godesberg (durch R. An-
schiitz und 1. Meerwein);

Prabhakar, Dr. M., Kurfiirstendamm 137, Charlottenburg
(durch A. Darapsky und E. Miiller).

Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

1880. Gmelin-Kraut, Handbueh der anorganischen Chemie. 7. Auflage.
Herausgeg. von C. Friedheimt und F. Peters. 187. u. 188, Lielrg.
Heidelberg 1915,

2297, Stock, A., Die Fabrikation der Ollacke und Siccative. Wien und
Leipzig 1915. '

In der Sitzung wurden folgende Vortrige gehalten:

1. H. Pringsheim: Zur Methylierung der Glucosaminsiure. (Eip
Weg vom Zucker zum Betain.) — Vorgetragen vom Verfasser.
9. O.Hausert und H. Herzleld: a) Krystailisierte Substanzen mit
kolloidahnlichen Eigenschaften. b) Uber Adsorptionsverbin-
dungen. — Vorgetragen von Hro. R. J. Meyer.
0. Hausert und H. HerzfePd: Zum Nachweis des Methans. —
Yorgetragen von Hro. R. J. Meyer.

&

Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
H. Wichelbaus. F. Mylius.

Mitteilungen.

139. J. D'Ans und A. Kneip: Uber organische Persiuren.
(Eingegangen am 10. Juni 1915)
1. Uber Perameisensiure.

Die ersten mit W. Frey') durchgefihrten Versuche. zur Dar-
stellung von Perameisensiure aus Ameisensiure und 100-prozentigem
Hydroperoxyd fiibrten nur bis zu Ldsubgen mit einem Hochstgehalt
von rd. 50°%, HCO.O:IH. Auf Grund der Versuchsergebnisse bei
der Darstellung der 100-prozentigen Peressigsiure, Perpropionsiure
und Perbuttersiiure haben wir die Versuche zur Gewinnung voo
reiner Perameisensiure wieder aufgenommen. Das Prinzip der Dar-

1) B. 45, 1851 [1912], Dissert., Darmstadt 1914,



1137

stellung ist immer dasselbe. Zu reiner Ameisensiure und etwas
Schwefelsfure als Katalysator wird das Hydroperoxyd zugesetzt, das
Gemisch eine Weile stehen gelassen, bis sich die Umsetzung bis nahe
an den Gleichgewichtszustand vollzogen hat, und dann im Vakuum
die Persiiure tiberdestilliert. Ausgebend von dem bei den kinetischen
Versuchen dber die Bildung der Peressigsiure!) getundenen Ergebuis,
dall hohere Konzentrationen an Schwefelsiiure das Gleichgewicht zu-
gunsten der Persiure verschiebt?), sind die Versuche zur Darstellung
von reiner Perameisensiiure mit groBen Schwefelsiuremengen angesetzt
worden. Weiter hat sich aber bei unseren Versuchen noch ergeben,
dafl ein UberschuB an Hydroperoxyd liir die Perameisensiure-Ausbeuten
giinstig ist. Wenn es auch selbstverstindlich ist, daB eine Erh&hung
der Hydroperoxyd-Konzentration im Gleichgewichisgemisch eine relativ
héhere Persiure-Konzentration erzengen muli, so ist es nicht von voro-
herein sicher, ob die Ausbeute und die Reinheit des bei der Destii-
fation. gewonnenen Produktes dadurch wesentlich verbessert” wird.
So gelangten wir schlieflich bei der Destillation eines Gemisches von
20 g Ameisensiure, 25 g Hydroperoxyd und 6.5 g Schwefelsiure, das
2 Stunden gestanden hatte, zu einer ersten Fraktion von 10.6 g mit
§9.9 %, Perameisensiiure und 2.6 %, Hydroperoxyd. Die zweite Frak-
tion von 8.6 g enthielt 74.0 °/; Ferameisensiiure und 3.3 %, Hydro-
peroxyd, der Réckstand von 31.6 g 20.4 %, Persiure und 31.2 %,
Hydroperoxyd. '

Ein Versueh, die Perameisensiure durch Ausschleudern weiter zu
reivigen, ergab kein befriedigendes Ergebnis, da der Scbmelzpunkt
des Gemisches zu tief, bei etwa —20° liegt und die Perameisensiure
bei diesen Manipulationen rasch zersetzt wird. Auch sind diese
Arbeiten mit zu groBer Gefabr verbunden, um eine &itere Wieder-
holung der unsicheren Versuche zu rechtfertigen.

Ein gleich angesetzter zweiter Versuch ergab eine Fraktion von
17.8 g mit 82,8 %, Perameisensiiure.

Die 90-prozentige Perameisensiure ist eine farblose Flissigkeit,
die den charakteristischen Persiuregeruch besitzt. Sie ist mit Wasser,
Alkohol, Ather mischbar, in Chloroform, Benzol und anderen orga-
sischen Losungsmitteln ziemlich leicht 18slich. Sie ist leichter flichtig
als Ameisensiure. Ihre Dimpfe reizen stark die Schleimhiute und
erzeugen auf der Haut schmerzhafte Entziindungen,

Die Haltbarkeit der Perameisensaure ist eine geringe. Das
89.9-prozentige Priparat hatte pach 24-stindigem Steben bei 0° nur
noch 67.5%, nach weiteren 24 Stunden 60.8°; Persiinre., Der

1) Z. a. Ch. 84, 145—164 [1913]. N1 e S 137—158.
76*
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Hydroperoxyd-Gehalt war dabei auf 6 und 8 %, gestiegen. Andere
Priparate verhielten sich ganz @hnlich.

Der Zerfall der Perameisensiure kann nach drei verschiedenen
Gleichungen erfolgen :
I. 2HCO.0:H —>» 2HCO.OH + O,
II. HCO.O0;H —» H:0 + COs,

wozu bei Anwesenheit von Wasser die Hydrolyse:
1I1. HC0.0:H —i—-HaO —_ HC0.0H+H3 Oa

kommt. Die Zersetzungsprodukte Kohlendioxyd und Sauerstolf sind
leicht nachzuweisen. Wahrend die Zersetzung zu Koblensiure im
wegentlichen nur nach Gleichung II vor sich gehen kann, sind fiir
die Oy-Bildung aufler I noch verschiedene Reaktionen denkbar; die
aber alle iber III als Zwischenreaktion gehen. Wie aus den mit-
geteilten Zahlen iiber die Haltbarkeit der Perameisensaure hervorgeht,
herrscht bei konzentrierter Perameisensiure der Zerfall nach Gleichung
II und IIT vor, wobei das durch II gebildete Wasser III ermiglicht.

Ob die Oxydation zu Kohlensiure monomolekular vach Gleichung
1
II verliuft oder bimolekular nach der Gleichung HCO.0.H

u 1

+H30.0H ~—>» H;0 + CO; +~HCO.OH, nach der anwesenden
Aneisensiure durch die Perameisensiure zu Kohlensiure und Wasser
oxydiert wird, konnte nicht nachgewiesen werden, da es nicht gelang,
einen Katalysator zu finden, der nur diese eine Reaktion so weit
beschleunigt hitte, daB sie neben den beiden anderen mitverlaufenden
mefbar geworden ware. Wie noch ausfiibrlicher dargetan werden
wird, 1aBt sich der Zerfall nach Gleichung II durch gewisse Kataly-
satoren bis zur heftigsten Explosion beschleunigen; dies macht es
aber sehr wahrscheinlich, daB der spontane Zerfall auch so veriiuft
und der ganze Vorgang nur in einer Umlagerung der Perameisensiure
in die ihr isomere' Kohlensiure besteht. Dabei wird viel Wiirme
frei. Perameisensiure ist eine auBerordentlich stark endotherme Ver-
bindung, Die Wérmetdnung ihres Zerfalles setzt sich zusammen aus
der Verbrennungswirme der Ameisensidure zu Kobhlensiure und Wasser
= 69.4 Cal., aus der Zersetzungswirme des Hydroperoxydes = 23.0 Cal.
und der negativ einzusetzenden Bildungswiirme der Perameisensiure
aus Ameisensiure und Hydroperoxyd, die wir wegen ihres geringen
Betrages?) ruhig vernachlissigen kénnen. Wir erhalten so in Summa
eine Zerfallswirme der Perameisensiure zu Kohlensiure und Wasser
von rd. 92 Cal. pro Gramm-Molekiil.

) Fir Peressigsiure wurden 1,6 Cal. pro Mol. berechpet. 1. c. 8. 159,



Diese hohe Endothermitit der Perameisensiure dufert sich am
deutlichsten in der Tatsache, daB gewisse feste Stoffe den Zerfall bis
zur Explosion beschleunigen konnen. Verschiedene Stoife verbalten
sich ganz verschieden und es konnte kein direkter Zusammenhang
zwischen ihrer Natur und ibrer katalytischen Wirksamkeit gefunden
werden, Im Folgenden findet sich eine Zusammenstellung der ge-
priiften Stofte nuch ibrem Verbalten gegen Perameisensiure angeorduet.
Die Versuche wurden so ausgefithrt, daB zu 2—3 Tropien der Per-
siure auf einem Uhrglase die feste Substanz in kleiner Menge gebracht
wurde. Die angewandte Persiiure war etwa 60-prozentig. Die Ver-
suche wurden bei 8-—10° ausgefiibrt®).

a) Ohne Einwirkung sind:

Graphit, gereinigter LampenruB, Silicium, Schwefel, Jod, Antimon,
Zion, Eisen (Ferrum reductum), Aluminiumoxyd, reines Chromoxyd,
Kupfersuliat(wasserirei), Kaliumchlorat, Ammoniumpersultat, Hydroxyl-
aminsuifat, Borylphosphat, organische Stcife wie Schwelelkohlenstoff,
Chloroform, N‘aphtbalin, Glycerin, Phenol, Weinsiiure, Beuzoesiure,
Campher, Terpentinol, Stirke, Cellulose.

b) Zersetzung bewirken:

Magnesiumpulver stark, es bildet sich etwas Magnesiumoxyd,
durch die entwickelte Warme verdampft ein Teil der Persiure;
Aluminiumpulver schwach; Nickelpulver (durch Wasserstof! reduziert)
erst schwach, dann immer heltiger (Formiatbildung); Calciumoxyd
bewirkt Zischen; Kupferoxydui wirkt heftig ein unter Bildung von
Formiat, in groBerer Menge angewandt kommt es wohl infolge lokaler
Uberbitzungen zum Verpufien; Kupferoxyd wirkt schwach (Formiat-
bildung); Bleisuperoxyd stark, unter Formiatbildung, bis zum Ver-
puffen; Braunstein stark; kiinstiicher Braunstein bewirkt Verpuffen
(keine merkbare Formiatbildung); Iridiumoxyd wie Braunstein;
Bariumperoxyd verursacht starke Gasentwicklung, in groBerer Menge
zugesetzt Verpuffen; Chromsiure bildet zuerst blaue Uberchromsiure,
dann erfolgt Reduktion; Vanadinsiure zersetzt unter Ozonbildung.
Heftig oxydiert werden roter Phosphor, Formaldehyd und Benzaldehyd,
Anilin und analoge organische Stoffe.

¢) Verpuifen bewirken leicht
Quecksilber, Thalliumpulver, kolloidales Silber, Natriumperoxyd,

d) heftigste Explbsion
verursachen Zinkstaub, Bleioxyd, Mennige, Natriumazid. ' Die Ubr-
gliser gehen dabei meistens in Trimmer.

) Austithrlicher in A. Kneip, Dissert, Rostock 1915, S. 51—62.
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Bei diesen Versuchen ist zu beriicksichtigen, daf} die Erscheinungen,
die man beobachtet, sehr abhiingig sind von den Versuchsbedingungen;
schon bei einer Zimmertemperatur von 20° verlaufen die Zersetzuogen
bedeutend energischer; noch wesentlicher ist die Reinbeit der Perséure,
mit 90-prozentiger Persiure sind Explosion und Verpuifen viel
beftiger. Zinkstaub und Bleioxyd bringen aber noch 45-prozentige
Persiure zur Explosion (diese Persiure kann man sich sehr leicht
herstellen, wenn man 1 cem Ameisensiure mit 1 Tropfen reiner
Schwefelsdure versetzt, 1 cem 100-prozentiges Hydroperoxyd hinzugibt
und etwa 1—2 Stunden stehen 1dBt). Auch der Verteilungszustand
und die Reinheit der festen Stoffe bat seinen LinfluB, unreine Kohle
oder unreines Chromoxyd bewirken Verpuffen.

Augenscheinlich bewirken die meisten der festen Stoffe Zersetzung
und Verpuffen der Perameisensiure, weil sie von dieser oxydiert
werden und es dabei leicht zur lokalen Erhitzung kommt, das geht
wohl auch daraus hervor, dafl eine kleine Zeit verstreicht, bis die
Verpuffung erfolgt; ziemlich rein katalytisch zersetzend dirften die
Stofie wie Silber, Braunstein, Vanadinsiure wirken. Bei Bleioxyd,
Zinkstaub und Natriumazid erfolgt dagegen die Explosion momentan.

Diese Empfindlichkeit der Perameisensiiure gegen viele feste Stolfe
notigt beim Experimentieren zur groften Vorsicht und Sauberkeit,
groBere Mengen werden leichier zur Explosion gebracht als kleinere. Etwa
80-proz. Perameisensidure explodiert bereits beim Erhitzen auf 50— 8&5°.

Eine Beobachtung verdient hier noch erwdhnt zu werden.
Reines Eisen- und Siliciumpulver sind fast ohne Einwirkung aut
konzentrierte Perameisensiure, bringt man jedoch auf 2—3 Tropfen
Perameisensiure eine kleine Messerspitze Eisen- oder Siliciumpulver
und dann darauf eine Spur Braunsteinpulver, so erfolgt beim Eisen
unter Funkenspriihen Verpuffen?), beim Silicium ein scharfer Knall.
Hier spielt Braunstein die Rolle eines Initialkatalysators, allein wirkt
er nur langsam katalytisch zersetzend.

Von einem besonderen Gesichtspunkte aus ist die Perameisen-
siiure chemisch und physikalisch-chemisch besonders interessant, da
sie als Hydroperoxyd-Derivat neben den stark oxydierenden Eigen-
schaften der Persiiuren die reduzierenden der Ameisensiure®) noch

1 Die Pernmeisensiiure verhilt sich also in dieser Bezichung analog wie
das Hydroperoxyd.

2} Rinc der ipteressantesten Eigenschaften der Ameisensiure ist ihr kata-
Iytischer Zerfall in Wasserstoff und Kohlensdure, auch die Umkehrung dieser
Reaktion, die Bildung der Ameisensdure ist bekannt. Beim Hydroperoxyd ist
pur die Bildungsreaktion aus Wasserstoff und Sauerstoff bekapnt. Es ist
uns nicht gegliickt, eine katalytische Zersetzung der Perameisensdure unter
Wasserstoffentwicklung zu verwirklichen.
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aufweisen mull, Es ist uns leider nicht gegliickt, eine Reaktion zu
finden, bei der die Perameisensidure ihre reduzierenden Eigenschaften
_betitigt. Nur bei ibrem Zerfall in Kohlensiure und Wasser geben
intramolekular Oxydation uod Reduktion vor sich.

2. Peressigsiure.

Das einfachste Verfahren, um zu konzentrierten Ldsungen von
Peressigsidure zu gelaogen, besteht in der Wechselwirkung von Essig-
siureanhydrid mit reinem Hydroperoxyd. Man erreicht so Losungen,
die an 50 %, Persiiure neben Essigsiure und Spuren Hydroperoxyd
enthalten. Bei &fterer Wiederholung der Darstellung nach diesem
Verfahren von W. Frey?) hat sich herausgestellt, daf bei nicht ge-
nauer Innehaltung der angegebenen Versuchsbedingungen leicht groflere
Mengen an Diacetylperoxyd entstehen kdnnen.” Dieses bildet sich be-
sonders dann, weno man das Hydroperoxyd zu langsam zulaufen laft
oder, wenn durch etwas zu starke Kiihlung die Umsetzung zu lang-
sam verliuft. Um solche Zufilligkeiten zu vermeiden, haben wir die
Darstellangsmethode etwas abgeindert. Zu einer kleinen Menge der
pach der alten Vorschrift dargestellten Peressigsiureldsung 1i8t man
unter Umschwenken oder Riihren und Kiihieu mit Eiswasser aus
Scheidetrichtern die berechneten Mengen an Hydroperoxyd uud Essig-
siureanhydrid langsam zuflieBen und zwar so, daB das Hydroperoxyd
stets in geringem UberschuB sei. Nach !/;-stiindigem Stehen ist die
Umsetzung beendet. Die fast 50-proz. Persiureldsung entbilt kaum
bestimmbare Mengen Peroxyd.

Beim Arbeiten mit Essigsiureanhydrid verschiedener Herkunit
wurde die Beobachtung gemacht, dal einzelne Priparate mit dem
H. O, sofort lebhaft reagierten, wihrend bei anderen die Reaktion
erst beim Herausnehmen aus dem Eiswasser und Stehen bei Zimmer-
temperatur eintrat. Dies kann sehr unangenehm werden, da leicht
Selbsterhitzung bis zum Sieden eintritt. Explosionen sind uns dabei
nicht vorgekommen, wir md&chten aber doch vor einer Wiederholung
des Experimenfs warnen. Die reinen Marken an Essigsiureanhydrid
sind die reaktionstrigen, man kann sie durch absichtliche Verunrei-
pigung kiinstlich aktivieren, és geniigt dazu eine minimale Menge
Schwelelsiure.

Eine so dargestellte 50-proz. Losung von Peressigsiure ist aus-
gezeichnet haltbar, nach 14-tigigem Steben bei Zimmertemperatur im
Tageslicht war eine Abnabhme des Persiuregehalts nicht nachweisbar.

1) B. 4b, 1847 [1912].
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Wir haben im Laufe der Zeit auch iiber die Haltbarkeit héher-
prozentiger Peressigsiuren Daten gesammelt, die interessant genug
sind, um bier mitgeteilt zu werden. Die Aufbewahrung der Pripa-
rate geschah bei Zimmertemperatur ohne besondere Vorsichtsmaf-
regeln in Flaschen aus R-Glas. Die Flaschen wurden &fters zur Ent-
nahme von Proben geiffnet, so dal Verunreinigung mit kleinen Men-
gen Staub nicht ausgeschlossen waren.

L 11, IiL
Tage CH;.goO .0;11 Tage CH;. (3,(0).021'[ Tage CH;.(E/OO.O;,H
! ’
0 94.9 0 89.6 0 86.7
14 94.4 — — - —
36 938 87 84.1 37 823
128 81.6 129 47.2 129 59.6

Stellt man die Resultate graphisch dar, so erkennt man leicht,
daf} die Abnahme des Persiiuregehalts immer rascher wird; je unreiner
die Losung wird, desto rascher zersetzt sich die Persdure.

Wir haben auch einige Versuche angestellt iiber das Verhalten
der Peressigsiure gegen verschiedene feste Stoffe, besonders gegen
diejenigen, die Perameisensiure so leicht zur Zersetzung und Explosion
bringen kénnen. Nur unbedeutende katalytische Zersetzungen, wie
sie fast alle gegen Persiuren indifferenten Stoffe ausiiben, wurden be-
obachtet. Naturlich Stoffe, die energisch von Peressigsiure ange-
griffen, oxydiert werden, geben zu lebhalten Reaktionen Veranlassung,
die durch die dabei entwickelten groBen Wiarmemengen immer heftiger
und heltiger verlaufen. Von den untersuchten Persiuren zeigt die
Perameisensiure allein das merkwiirdige Verhalten gegen feste Stoffe,
dies ist ohne weiteres aus ihrer Konstitution ableitbar, denn sie ist
ein Isomeres hiheren Energieinhaltes dem System COj; + H.O gegen-
tiber. )

3. Oxydation einiger organischer Verbinduugen durch
Peressigsaure).

Systematische Versuche iiber die Oxydationswirkungen der Per-
siuren sind nur mit der Caroschen Siure durchgefiihrt worden.
Wir haben nun die Oxydation einiger Vertreter verschiedener Klassen
organischer Stoffe durch Peressigsiure untersucht, einmal um die
Analogie in der Wirkungsweise der organischen und anorganischen
Persiauren zu beweisen, andererseits, weil die Peressigsiure ein sehr
bequemes und sauber arbeitendes Oxydationsmittel ist. Gegeniiber

Y Ausfithrlicher in A. Kneip, Dissert., Rostock 1914,
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Caroscher Siure hat die Peressigsiure eine ganze Reihe von Vor-
teilen: sie kann in beliebiger Verdiinnung in einer ganzen Reihe von
Losungsmitteln benutzt werden, wie Wasser, Alkohol, Ester, Ather,
Eisessig, Benzol, Chloroform usw., sie ist gut haltbar, wird in wif-
riger Losung nur langsam hydrolysiert, es kann daber auch bei er-
bohter Temperatur gearbeitet werden, dann ist die schwache orga-
nische Sdyre in den allermeisten Fallen unschidlich. Und so zeich-
pen sich auch die zu beschreibenden Oxydationen durch glatten Ver-
lauf und dureh die Reinheit der erhaltenen Produkte aus.

Die Oxydation von Aldebyden ) zu den entsprechenden Siuren
durch Peressigsiure verliuft in vielen Fillen quantitativ nicht nur
in Bezug aul den angewandten Aldebyd, sondern auch in Bezug aut
die Persiure selbst. So lieBen sich glatt oxydieren:

Formaldehyd, Onanthol, Benzaldebyd, Anisaldehyd, o-Rhodan-
benzaldehyd unter Bildung der entsprechenden Siuren; dagegen lie-
ferte der p-Oxybenzaldebyd Hydrochinon resp. seine Oxydations-
produkte Chinhydron und Chinon neben Ameisensiure.

Formaldehyd. Jg einer 28.2-prozentigen Formaldehydlosung wurden
portionsweise mit der beréchneten Menge nahe 50 prozentiger Peressigsiure
unter Kithlang versetzt und nachdem die Hauptreaktion beendet war, noch
auf dem Wasserbade eine Weile erwiirmt. Ausbente titriert 2.18 g. Ameisen-
saure ber. 2.16 g.

Ounanthol. 10g Onanthol wurden in Ather gelést und unter Kithlung
mit der berechnoten Menge Persiiure langsam versetzt, dann am RackfluB-
kithler !/, Stunde erhitzt, Ather und Essigsiure im Vakuum abdestilliert, das
Destillat nochmals fraktioniort und die vereinigten Rickstinde der -Destillation
unterworfen.  Ausbentc 10 g Heptylsiure = 87.7 %, der Theorie vom Sdp.
2333240,

Benzaldehyd, 5 g wurdes ohoo Ldsuogsmittel wie oben oxydiert, das
Reaktionsgemisch in Wasser eingegossen, im Eisschrank abgckihlt, die aus-
krystallisicrte Benzoesiiure abgesaugt, mit Liswasser gew.xschen und getrock-
net. Ausbeute 5.5g. Schmp. 120"

o-Rhodan- benzaldehyd’), 0.8 g wurdenin 10 ccm Ather gelost und
mit der berechneten Menge 50-prozentiger Peressigsiure versetzt, nach !/; Std.
mit etwas Alkohol und Wasser versetzt, !/, Stunde lang auf 60—70° erwirmt.
Unter vermindertem Druck wurden Alkohol und Ather-abdestilliert, wobei
schdn gelblich-weiBe Krystalle der o-Rhodan-benzoesiure auskrystallisierten
(Ausbeute 0.85 g), die bet 166° schmolz wod mit der auf anderem Wege von
P. Friedlinder erhaltenen identisch war.

. Oxydation von Aldehyden durch Persiuren s, Baever und Villiger,
B. 83, 1557 [1900]; C. F. Cross, J. Bevan, J. F. Briggs, B. 38, 3132
{1900].

2) Wurde uns von P. Friedlaender gitigst zur Verliigung gestellt.
P. Friedlaender und E. Lenk, B. 45, 2083 [1912].
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Anisaldehyd. 5 g wurden in 10 cem Alkohol gelost und dazu 7 g (ber.
G g} Peressigsiurc von 489, und 20 cem Wasser gegeben. Die Oxydation
verliaft trige und wurde durch Erwiirmen gelordert. Das Reaktionsprodukt
wurde in 200 cem Wasser gegossen, die schwach gelbliche Anissiiure in Natroa-
lange gelist und mit Schwefclsiure ausgefillt. Ausheute 5.2 g vom-Schmp. 1839,

p-Oxy-lenzaldehyd. 5g wurden in 10 cem Alkohol und 3 cem Eis-
essig geldst und dazu 8 g (ber. 6.5 g) 48-prozentiger Peressigsiure und 10 cem
Wasser zugesetzt. Nach 24-stindigem Steheno waren 1.1 g Chinhydron abge-
schieden, aus der Matterlauge wurden noch 0.2 g Chindydron und 2.9 g Hy-
drochinon gewonnpen!). Zum Nachweis der gebildeten Ameisensiure wurde
eine mit Bicarbonat neutralisierte Oxydationsilissigkeit mit Ather erschéplend
ausgeschiittelt und nach Ansiiuern mit Schwefelsdnre der Destillation uoter-
worfen, Das Destillat wurde mit Lange necutralisiert, eingedampit und dann
die Ameisensiiure nachgewiesen.

Die Oxydation primadrer Amine zu Nitrosokiirpern ist eine
iir Persiuren charakteristische Reaktion. Die Oxydation primirer
Amine durch Peressigsiure macht beim Arbeiten in der Kilte beim
Nitrosokdrper halt, arbeitet man in sehr konzeutrierter Ldsung ohne
Kiiblung, so ist die Reaktion Zullerst heftig und es entsteht dann auch
die Nitroverbindung. Durch Variieren der Persiuremengen hat man
es patiirlich in der Hand die Bildung der sekundiren Oxydationspro-
dukte der Amine, Azo- und Azoxykdrper, zu begiinstigen. Das Auf-
fallende bei unseren Oxydationen mit Peressigsiure ist das Auftreten
von relativ groBen Meongen von Azoxykérpern. Unter sounst ganz
analogen Bedingungen hat Bamberger mit Caroscher Siure bei
der Oxydation von Agilin nur Azobenzol erbalten.

Die Oxydation von Aminen durch Peressigsiure ist gekennzeich-
net durch die Bildung von nur geringen Mengen vou Nebenprodukten,
s0 daB die Trennung der wenigen Hauptprodukte keine Schwierig-
keiten verursacht. Nur die Trennung der Azo- von den Azoxykirpern
erfordert mehrere fraktionierte Krystallisationen.

Anilin. 3 g wurden in 100 ccm Wasser und 16.5 g Bicarbonat, zur Neu-
tralisation der mit dem Oxydationsmittel cingebrachten Siiure, gelost und bei
Kiskiihlung mit ciner Losung von 12.5 g (ber. 12.1 g) Peressigsdure von 41 %/,
verdiinnt mit 30 ccm Wasser, aus einem Scheidetrichter tropfenweise versetzt,
Nach 12-stiindigem Stehen konnten aus dem Reaktiousgemisch 1.7 g Nitroso-
benzol und 1.1 g Azoxybenzol isoliert werden. Azobenzol konnte nicht nach-
gewiesen werden. In einem kleinen braunen harzigen Rickstand war Chinon
an dem Geruch erkenntlich. Die Ausbeute an Nitrosobenzol wird erhoht,
wenn man die ganze Persdure rasch zusetzt, so dafl primir gebildetes Phe-
uylhydroxylamin sofort weiteroxydiert wird. So wurden aus 3 g Anilin 2.4 g
reines Nitrosobenzol und 0.75 g Azoxybenzol erhalten.

1) s. auch H, D. Dakin, Am, 42, 477. C. 1910, 1, 634, Yichter,
Z. Ang. 1913, 589



p-Toluidin 5 g wurden in 100 cemn Wasser geldst mit Eis versetzt und
dazu auf einmal 16 g (ber. 15 g) 48-prozentiger Persdure zugesetzt. Nach und
nach warde mit Bicarbonat neutralisicrt, dber Nacht stehen gelussen und mit
Wasserdampt destilliert. Das Destillat cuthielt 4.1 g Nitrosotoluol, der Riick-
stand neben wenig Harz 0.8 g Azoxytoluol. Derselbe Versuch mit der Hilfte
an Persiure durchgefihrt ergab im Destillat 0.7 g Nitrosotoluol, 0.3 g Azoxy-
toluol und im Riickstand 3.9 g cines dureh fraktionierte Krystallisation aus,
Alkohol trennbaren Gemisches von Azo- und Azoxytoluol.

m-Nitranilin. 5 g in 100 cem Wasser susperdiert mit 13 g (ber. 11.1 g)
48.prozentiger Persiiure oxydiert gab 3.0 g Nitronitrosobenzol und neben wenig
Harz 0.9 g Dinitroazoxybenzol. Bei Anwendung von our 7g Persiure wur-
den 0.2 g Nitronitrosobenzol und 4.9 g Divitroazoxybenzol erhalten.

p-Nitranilin, 5g gaben 4 g Nitroso- und 0.8 g Azoxykérper, Lei Au-
wendung der Halfte an Persdure 0.3 g Nitroso- und 5 g Azoxykorper.

Anthranilsiure wurde in warmer alkoholischer Lésung (2.74 g in
50 Alk. mit 6.85 g, ber. 6.35 g Peressigsiiuro von 48 9/) oxydiert. lm ganzen
wurden erhalten 2.6 g Nitrosobenzoesaure.

Oxydation von Azokiorper durch Peressigsiaure. Wih-
rend die Azokdérper nur in sekundirer Reaktion aus Nitrosokérper
und Amin entstehen, kéonuen sich die Azoxykorper auf zwei Wegen
bilden, einmal sekundir durch Wechselwirkung des Nitrosokorpers
mit dem zuerst gebildeten Arylbydroxylamin oder durch Oxydation
des Azokdrpers. Die relativ groflen Mengen an Azoxykorpern, die
wir bei der Oxydation von primiren Aminen fanden, lieflen vermuten,
daB Peressigsdure besonders leicht die Azokorper zu Azoxvkorper
oxydiert. Versuche haben dies bestitigt. Der Azokdrper wurde in
Eisessig warm geldst und bei etwa 50° mit etwa 50-prozentiger Per-
essigsiure, mit etwas mehr als der berechneten Menge, oxydiert. Die
Farbe der Losung gebht bald von rot in gelb iiber. Nach einigen
Stunden wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und der
Azoxykorper aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Man kann
die Oxydation auch in Alkohol, Chloroform oder anderen organischen
Losungsmitteln ausfiihren, die Oxydation verliuft aber langsamer.

A. Angeli) bat eine Oxydation der Azokérper in Eisessiglosung
durch 30-prozentiges Hydroperoxyd beschrieben. Bei dieser Oxydation.
ist die Zwischenbildung von Persiure sehr wahrscheinlich.

Oxydiert wurden nach dem angegelbenen Verfahren:
Azobenzol, p-Azotoluol, m,n'-Dinitro-azobenzol,
pp'-Dinitro-azobenzol
Die Ausbeuten an Azoxyk&rpern waren sogut wie quantitativ.

1) R, A. L. [5] 19, 1, 793—1795 [1910]; C. 1910, 1I, 731,
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Auch die Oxydation von Thiopyrin!) zu einem Thiopyrin-
trioxyd?), die am elegantesten mit 30-prozentigem Hydroperoxyd in
saurer Losung verlduft, gelingt durch Peressigsiure in wiBriger Lo-
sung rasch und quantitativ.

140. Hikan Sandgvist: Ein neues Dibrom-phenanthren.
Bromierung des Phenanthrens in Eisessig.
(Eingegangen am 8. Juni 1915.)

Von den 25 theoretisch mdglichen Dibrom-phenanthrenen sind
bisher nur vier sicher bekannt. Wird diesen das hier beschriebene
neue vom Schmp. 123° zugesellt, so haben wir nun folgende fiinf
Dibrom-phenanthrene:

Schmp. Stellung der Bromatome Literatur?)

113° 10 ? Werner, A. 821, 331.

1230 10 4 Sandqvist,

1460 . 10 3 oder 6 Schmidt, B, 86,3571 [1302].
1811820 10 9 » » 37,4404 [1904].
199 — 200" 2 7 » > 40,4562 [1907).

Der neue Korper wurde in den Riickstinden nach Bromierung
von Phenanthreu in Eisessig aufgefunden. Die Anpalyse und der Um-
stand, daf} er beim Reduzieren Phenanthren gab, bewiesen, daB ein
Dibromphenanthren vorlag. Bei der Oxydation erhielt ich ein Mono-
brom-phenanthrenchinon, woraus erhellt, dall das eine Bromatom
in der »Briicke« des Phenanthrenmolekiils stehen mufl und somit die
Stellang 9 oder 10 eionimmt. Ias Monobromphenanthrenchinon
schmilzt bei 233—234° es ist jedoch nicht mit dem von Schmidt?)
beschriebenen 2-Monobromphenauthrenchinon vom Schmp. 233—234°
identisch. Dieses gibt ndmlich ein Monoxim vom Schmp. 163 —164°%),
jeoes ein Monoxim,” das bei 213° unter Zersetzung schmilzt. Um
vollig sicher zu sein, stellte ich auch das 2-Monobromchinon genau
nach Schmidt dar. Das von mir dabei erhaltene Priparat schmolz
bei 232—233° Mischungen der beiden Chinone 20—30° niedriger.
Die Farben der beiden Chinone sind auch verschieden. Das 2-Brom-
chinon ist orangerot, das neue Bromchinon ist goldgelb mit einem
Stich ins Braune und sebr hohem Metallglanz.

Y A. Michaelis, A, 820, 1. 9 fe S.18.

) Weitere Literaturangaben findet man in des tabellarischen Ubersichten
der Phenanthrenderivate von Kunz (1902) und von Sandqvist (1913).

s B. 37, 8558 [1904]. %) Ebenda 3560.





