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€3 enz o e s aur  e-iso b u t y les t  e r neben etwas S alicy 1s aur  e - und vielleicht 
auch p - 0 x y - b e n z o es 5 u r e - e s t e r l'). 

Ein andres Ma1 wurde nach der Verseifung und dem Abdestillieren des 
Methylalkohols aufs neue in Petrolather aufgenommen und zur Entfernung 
des Isobutylalkohols haufig rnit Wasser ausgeschiittelt. Darauf wurde ab- 
gedampft und der geringe Riickstand mit Aluminiumchlorid schwach erhitzt. 
Nach dem Ausziehen mit verd. Salzsaure und Filtrieren wurde sodann in der 
wtil3rigen Lijsung rnit Bromwasser eine leichte FZllung erhalten, welche dem 
Pribrom-phenol ahnlich sah. Vielleicht lat sich daraus auf die Gegenwart 
geringer Mengen Phenol-isobutylather schlieflen. 

Durch einen besonderenversuch wurde schliel3lich noch gezeigt. daB der nach- 
gewiesene Benzoesaure-isobutylester nicht etwa durch sekundare Einwirkung schon 
gebildeter Benzoesaure auf den Alkohol entstanden war. Es wurden dazu 15 g Benzoe- 
siiure in 60 g Isobutylalkohol 8 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt und das Reaktions- 
produkt dann zur Isolierung des gebildeten Esters in gleicher Weise aufgearbeitet. Durch 
Verseifung konnten aber im ganzen nur 0.35 g Benzoesaure nachgewiesen merden. Es 
ergibt dch hieraus. daB die etwa 10-ma1 groBere Menge Benzoesaure-ester aus dem Haupt- 
versuch in anderer Weise entstanden sein muB. 

Deventer-Delft  (Holland), im Februar 1925. 

148. H. Qelissen und P. H. Hermana: dber neue 
Synthesen mittels organischer Peroxyde, VI. : Die Einwirkung des 

Dibensoglperoxyds auf Essigsliure. 
(Eingegangen am 16. Marz 1925.) 

Es hat sich gezeigt, da13 auch Sauren bis zu einem gewissen Grade mit 
Dibenzoylperoxyd nach dem R. H-Schema') reagieren konnen. Bei der Ein- 
wirkung dieses Peroxydes auf Eisessig haben wir neben viel harzigen, 
nicht definierbaren Produkten die Bildung folgender Substanzen beobachtet : 
Benzol, Phenylacetat ,  Benzoesaure und (nach Verseifung,des zuerst 
gebildeten Acetylderivates) S alicylsaure. 

Es verlaufen somit folgende Reaktionen nebeneinander : 

Die an H gebundene Gruppe O.CO.CK, tritt also auch hier in den Kern 
ein, ebenso wie bei den Alkoholen und beim Chloroform. Es entsteht dabei 
wahrscheinlich ein Gemisch von 0- und p-Acetoxy-benzoesaure. Da das 
Keaktionsprodukt Wegen der Bildung von viel harzigen Nebenprodukten 
schwer aufzuarbeiten war, sind wir so vorgegangen, daB die entstandenen 
Acetoxy-benzoesauren verseift wurden, und wir dann nach der ldcht nach- 
zuweisenden Salicylsaure suchten. Im Reaktionsprodukt fand sich auch etwas 
p-Phenyl-benzoesaure, deren regelmafiiges Entstehen schon , in  Mit- 
teilung V diskutiert wurde: Leider reagiert aber die Kauptmenge des Peroxyds 

11) Wie dch aus einem anderen Versuch - bei dem nach der Verseifung rnit Danipf 
destilliert wurde - ergab, enthielt dieses Produkt auch eine geringe Menge (0.2 g) 
Diphenpl,  welches wahrscheinlich durch die Einwirkung des Peroxyds auf vorher 
gebildetes Benzol entstanden war. 

l) ver& B. 58, 205, 476, 479. 764, 765 [1925!. 



anter Bildung harziger Stoffe. Wif halten es fiir wahrscheinlich, W dabei 
das gebildete Phenylacetat und die Acetow-benzoesauren weitere AngMd- 
pnnkte Mr das Peroxyd bilden. 

B e a b r d b ~  der Vern~che. 
Eine Liisung von 30 g Dibenzoylperoxyd in 80 g Eisessig wurde 

auf dem Wasserbade erhitzt. Die nach einiger Zeit unter Kohledure-Ent- 
wicklung auftretende, ziemlich heftige Reaktion wurde durch Kiihlea ge- 
miil3igt. $0 daB die Temperatur unterhalb goo blieb. SchlieBlich wurde noch 
5 Stdn. auf dem Wasserbade ftrhitzt. Darauf wurde die Mischung destilliert, 
wobei zuerst eine unterhalb 1100 siedende Fraktion tiberging. Diese wutde 
mit verd. Kalilauge neutralisiert, wobei etwa 3 ccm Benzol ungelkt blieben, 
welches in Nitro-benzol und dann in Anilin iibergefiihrt werden konnte. 

Darauf wurde die Hauptmenge der tiberschussigen Essigsiiure abdestilliert, 
der Ruckstand in Ather aufgenommen und diese Liisung mit 5-proz. Natron- 
huge entsiiuert. Die wiiDrig-alkalische Wsmg wurde zuerst zur Vetseifung 
des Aspi r ins  und der p-Acetoxy-benzoesaure erhitzt, d a m  wieder ab- 
gekcihlt und schlieI3lich rnit KohleMure gesiittigt. Dabei schied sich etwa 
I g des NaSalzes der p-Phenyl-benzoesaure atas*)). Beim Ansiiuern der 
Mutterlauge fiel ein gelbes, klebriges, sehr angenehm nach Honig riechendes 
Harz in reichlicher Menge aus. Dieses Harz wurde sbweit wie moglich von 
der iibriggebliebenen Liisung getrennt und letztere darauf mit Chloroform 
ausgeschiittelt. Wurde eine Probe der Chloroform-Gsung mit frischem 
Wasser geschtittelt, so konnte in dem waBrigen Auszug mit Eisenchlorid 
eine tiefviolette Fiirbung und mit Bromwasser eine Fiilluag erzeugt werdeo 
(Reaktionen derS alic y lsaure). Beim Verdunsten des Chloroforms hinterblieb 
ein dickes, in Alkalien liisliches 61, aus dem jedoch keine reine Substanz ZP 
isolieren war. Beim Verestern mit Methylalkohol und Schwefeldure zeigt;? 
sich aber aufs neue sein Malt an Salicylsiiure durch das Auftreten das 
charakteristischen Geruchs nach Gaultheria-01. 

Das zuerst erhaltene klebrige Harz wurde im Vakuum uber Schwefel- 
saure getrocknet. Durch Sublimation lieB sich daraus mit etwas Salicyl- 
Gure vermischte Benzoesaure erhalten, welche nach dem Umkrystalli- 
sieren am Wasser bei 1200 schmolz. Der Riickstand verkohlte. Bei eitletp 
andern Versuch wurde das getrocknete Harz unter 20 mm Druck destilliert. 
Es ging dabei zuerst eine feste Saure (Benzoesiiure mit geringen Mengen 
SaEcyEure) uber, und darauf destillierte bei 230-240° ein dickes 01, das 
im Rezipienten zu einer farblosen, glasartigen Masse erstarrte. Bei weiterem 
Destillieren zersetzte sich der Ruckstand. 

Die erwahnte glasartige M~basse war alkali-loslich, konnte aber nicht 
krystallisiert erhalten werden. Als ihre genau auf Phenol-phthalein neutra- 
lisierte Liisung in verd. Natronlauge mit Silbernitrat-Liisung versetzt wurde, 
fiel nur e h e  verhtiltnlsmiiI3ig geringe Menge (etwa 0.2 g) eines Silbersalds 
am, das 34.7% Ag enthielt und somit wahrscheinlich das Ag-Salz der 
p-Phenyl-benzoesaure (ber. 35.4% Ag) darstellte. Die knderen in der 
glasigen Masse noch vorhandenen Sauren miissen demnach leicht lijsliche 
$ i l k a h  bilden. Die von den Sauren befreite atherische Lijsung wmde 

1) Bei &em mdestn Versuch. bei welchem die Reaktion mit dun Peroxyd obmne 
Kiihlnng nnd dementsprechend del heftiger verlsufen WM, erhIelten air fast 3g W 
Satzes. 

Berichte d. D. Chem. Guellschaft. Jahrg. LVIII. 50 



tiber entwiissertem Glaubersalz getrocknet und darauf verdampft. Es hinter- 
blieben etwa z g einer halbfesten Masse von frischem Geruch, welche sich 
als ein Gemisch von Diphenyls) und Phenylacetat  envies. Sie wurde 
mit verd. Kalilauge einige Zeit gekocht und darauf einer Dampf-Destillation 
unterworfen. Dabei ging etwas Diphenyl iiber (Schmp. nach dem Um- 
krystallisieren aus verd. Alkohol 70~). Der Riickstand wurde angesauert; in 
der von geringfugigen oligen Beimengungen durch Filtrieren befreiten Lasung 
konnte darauf rnit Bromwasser eine reichliche Menge Tribrom-phenol 
erhalten werden. Die saure wid3rige Lijsung enthielt ferner ehe  mit Dampf 
fliichtige Saure (Essigsaure) . 

Deventer-Delft  (Holland), im Marz 1925. 

149. Hlrwin Ott :  dber die Urnwandlungen dea Kohlenoxyda anter 
dem ElinfluJ3 der elektrischen Glimmentladung. 

[Ans d. Chem. Institut d. Universitat Munster i. W.] 
(Eingegangen a m  7. 'Mkz 1925.) 

Die Umwandlungen des Kohlenoxyds, die durch Zufuhr von Wiirme 
oder von elektrischer Energie bewirkt werden, sind schon mehrfach der Gegen- 
stand eingehender Untersuchungen gewesenl). Es wurde dabei stets die 
Bildung von Kohlendioxyd und die Entstehung einer braunen, fest an 
den Glaswandungen haftenden Haut beobachtet, der nach den Analysen 
w h  Brodie') und von Berthelot2) die Zusammensetzung eines Kohlen- 
suboxydes von der Formel C40s zukommen soll. Beim Erhitzen des Kohlen- 
oxyds auf 500-550° erhielt Berthelot  nur Koblendioxyd, ohne das ent- 
sprechende Suboxyd, und vermutet, da13 dieses gasformig dem Kohlenoxyd 
beigemischt sein konnte, ohne jedoch den Nachweis dafiir, sowie fiir die 
vermutete Formel C,O, entsprechend einem hypothetischen Anhydrid der 
Glykolsaure, erbringen zu konnens). Beim Erhitzen auf 300-400° zersetzt 
sich das durch die elektrische Entladung erhaltene Suboxyd C,O, unter 
Bildung von Suboxyden mit geringeren Sauerstoff-Gehalten. Spater haben 
0. Diels und B. Wolf4) aus dem monomolekularen Kohlensuboxyd CsOzr 
das sich bei Gegenwart von Verunreinigungen, z. B. Phosphorverbindungen. 
schon im Laufe eines Tages polymerisiert, ein rotbraunes Polymeres von 
lihnlichen Eigenschaften erhalten, wie sie friiher bei den aus Kohlenoxyd 
dargestellten Suboxyden beobachtet worden waren. 

Dieser komplizierte Reaktionsmechanismus bei den bisher studierten 
Urnwandlungen des Kohlenoxyds Eel3 eine Neuuntersu&ung mit dem Ziel, 
wennmoglich die primaren Vorgange dabei festzuhalten, als wiinschenswert 
erscheinen. Da nach den vorhandenen iibereinstimmenden Angaben der 

") Dieser Kohlenwaserstoff ist wohl durch Einwirkung des Peroxydes auf zuerst 
gebilaetes Benzol entstanden. 

1) Tait  nnd Andrews, Ann. d. Physik 112, 272 [1861]. - Brodie, A. 169, 270 
118731. - Berthelot, C. r. 83, 1362 [1876], 113, 594 [1891]. 142, 533 [1go6l; Bf. [2] 

26, IOZ [18763; A. ch. [5] 10, 72 [1877], [6] 24, 126 [18g1]; Zusammenstellnng in der 
Monographie ,,Die Kohlensuboxyde" von Ed. Donath und 0. Bnrian, Sammlnng 
Ahrens-Heri 17, 469 [I924]. 

a) C. r. 82, 1362. s, C. r. 143, 535. ') B. 89, 692 [Igm. 




