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Beitrgge zur 0xsrda'cion yon Benzolkohlen- 
wasserstoffen 

{IIL Nitteilung fiber chemisehe Liehtwirkungen) 

v o n  

H e r m a n n  Suida.  

Aus den: photoehemischen Laboratorium derk .  k. Graphischen I.ehr- und Ve;- 

suchsanstalt  in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 11. Juli  1919~ ) 

Vor kurzer Zeit haben C i a m i c i a n  und S i l b e r  1 nach- 

gewiesen, daft die sonst so best/indigen Benzolkohlenwasser- 
stoffe, und zwar Toluol, die Xylole und Cumol bei l/ingerer 
Belichtung in Gegenwart yon Sauerstoff und Wasser der 

Autoxydation unter Bildung yon Aldehyden und Carbons/iuren 

unterliegen. W e g e r  ~ hat schon frfiher diesbezfigliche Beob- 

achtungen ver6ffentlicht und hierbei angeffihrt, dab bei de:" 

Autoxydation kein Peroxyd nachzuweisen sei. Eine Angabe in 
Th. Weyl ' s  Handbuch, a daf3 Autoxydationserscheinungen 

unter Bildung von Pe:'oxyden bisher nur bei unges/ittigten 
KBrpern und Aldehyden beobachtet wurden, steht hiermit im 
Einklang. Die Angaben yon G e b h a r d ,  ~ der die Peroxydbildung 
auch von ges/ittigten Benzolderivaten als MaI3 fflr ihre Ver- 
/inderlichkeit angibt, die Methylgruppe abet nicht in den Kreis 

seinerBetrachtungen zieht, ferner derUmstand, dab M a n c h o t '  

1 l~cr. d. l)eutsch, chem. Ges., &:, 38 (1912). 
e Bet. d. I)eutsch. chem. Gcs., 36, ',~,09 (190;~). 
a: Die Methoden der organischen Chemie, Leipzig 1911, |~d. 111, p. 396. 
I Journal f'tir pr. Ch., ,5'g (N. F.), 561 (1911). 
.~, Bet. d. Deutsch. chem. Ges., .5'9, 1'352 (1906). 



auch bei Oxydationen mit (;h"otnS~Ltre Sauerstoffaktivierung 

beobachtet hat, haben reich veranlaf3t, zu prtifen, ob auch bei 
der Autoxydation yon Benzolhomoiogen als erste Reaktions- 

stufen Peroxyde gebildet werden, wobei es sich heransstellte, 
dab tatsti.chlich alle /.iberprtiften Substanzen, die tiberhaupt der 

Autoxydation unterliegen, zuntichst den Sauerstoff in aktiver 

Form aniagern, beziehungsweise Peroxyde bilden. 
Da Benzol selbst keine solchen Eigenschatten deutlich 

erkennen ILil3t, erscheint es berechtigt, anzunehmen, da~ die 
Anlagerungsftihigkeit der Methylgruppe besonders zukommt. 

Untersucht wurden T o l u o l ,  die Xy l o l e ,  N i t r o t o l u o l e ,  

N i t r o b e n z o l  und Nit ro . -~a-xylol .  
ktierbei zeigt sich abet" eine wesentliche Beeinflussung 

dieses Verm6gens durch andere am Benzolkern haftende 

Gruppen (z. B. NO2). 
Diese Anlagerung x;on molekt',larem Sauerstoft; die sehr 

langsam im l)unkeln, im Licht aber rasch erfolgt, wird also 
dutch aIle jene Umsttinde geleitet, die be ider  Oxydation yon 

Methylgruppen dutch krS_ftige Oxydationsmittet bef6rdernd 

oder behindernd einwirken und die man sonst mit dem SammeI- 

namen *sterische Beeintlussungen, bezeichnet. 
Unzweifelhaft vol!zieht sich der Ubergang yon einer Oxy- 

dationsstufe zur andern nicht sprunghaft trod der Umstand, 

dal3 bei den Oxydationen ann leichtesten Carbons/iuren, viel 

schwerer schon Aldehyde erhalten werden, finder wohl in der 
Unbest/indigkeit dieser letzteren und ailer anderen Zwischen- 

glieder seine Erkl/i.rung. 
Ftir das Kriterium eines derartigen Oxydationsp,'ozesses, 

beziehungsweise des Einliusses, den andere Gruppen aus- 
fiben, ist es wohl notwendig, die Entstehung des ersten Oxy- 
dationsproduktes zu beobachten. 

Wenn es auch noch nicht gelungen ist, diese Substanzen 
abzuscheiden, so bietet die Eigenschaft der Peroxyde, a~ 
gewisse Reduktionsnaittel leicht ein Atom Sauerstoff abzugeben, 
ein Mittel, innerhalb gewisser Grenzen die Geschwindigkeit 
tier Oxydation zu verfolgen. 

Ftir die Anwendbarkeit dieser Daten spricht das Beisi_,iel 
einer sterischen Oxydationsbehinderung, die ich am Nitro- 
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m-xyloI (CH 3 : CH 3 : NO 2 ~ 1 : 3 : 4) beobaehtet  habe, das bei 
der Oxydat ion mit Chroms~ure in Eisessig und Essigs~.ure- 

anhydrid nach de rMe thode  v o n T h i e l e  t l n d W i n t e r  1 nicht 
den erwarteten Nitroisophtalaldehyd, sondern einen bisher 
unbekannten  p-Nitro-.m-toluylaldehyd neben seiner Carbon- 

sS.ure lieferte; w/ihrend Para- und schwieriger  OrthonitrotoluoI 
auf diese Weise behandelt  die entsprechenden Aldehyde liefern, 

verhinclert die Kombination beider die Oxydat ion der einen 

Methyigruppe.  
Dementsprechend n/ihert sich das Verhalten yon Nitro-m- 

xylol bei der Autoxydat ion inn Lichte dem des p-Nitrotoluols, 
b!eibt aber hinter diesem zurfiek. 

Diese vorl/iufigen Mitteilungen sollen zeigen, daft bei 
geeigneter  Versuchsanordnung,  genfigend genauen Mel3geriiten 

und kritischer Beurtei lung es in der Ta t  m6glich ist, Oxy-  
dat ionsprozesse dieser Art genau zu messen. Ich beschr/i.nke 

reich bier darauf, die ersten Ergebnisse,  die welter unten 

tabellarisch zusammengestel l t  sind, und die Art der Unter- 
suchung anzuffihren. 

Soll ein vollsttindiges Kriterium fiber den Verlauf der 
Reaktion abgegeben werden, so ist es n6tig, dieselben 

Messungen,  die ich vergleichend nach einer best immten Zeit- 

dauer vornahm, nach verschiedenen Zeiten, verschiedener  
Gr/3t3enordnung vorzunehmen.  

Ich bemerke ausdrficklich, dab das bei diesen Versuchen 
nicht geschehen ist und die Resultate daher nu t  ffir einen 
bestimmten Fall Geltung haben, die Versuchsanordnung  jeden- 

falls noch sehr des Studiums bedarf und die Beurte ihmg daher 

nut  ffir den ersten Teilprozel3 zul~ssig ist. 

Beim Zusammenstel len dieser Arbeitsresultate kam mir 
die Abhandlung yon F. W e i g e r t ,  >>l]ber die H e m m u n g  photo- 

1 Lieb. Ann.,  311, 358. 
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chemischer Reaktionen durch Sauerstoff,% ~ in die Hand, in der 

die Photooxydat ion yon Chininsulfat in w~sseriger L6sung 

gemessen wird und Beobachtungen tiber die Art der Sauerstoff- 
aufnahme gemacht  werden, deren Deutung mit meinen Beftmden 
zum Tell  nicht ganz im Einklang steht. 

Die Autoxydation im Lichte. 

Das Licht wirkt bei der Autoxydat ion der aromatischen 

Methylgruppe ungemein beschleunigend,  wenn man vergleicht, 
daft die Dunkelreaktion, falls sie yon einem Peroxydgehal t  her- 

rtihrt, der Effekt der Einwirkung des Luftsauerstoffes seit des" 
Darstellung des Pr~iparates (ein oder mehrere Jahre) ist, w/ihrend 

das Licht in wenigen Stunden dasselbe bewirkt. Wtirme wirkt 

/ihnlich, abet bedeutend langsamer. 
F/_ir qualitative Zwecke habe ich eine 1000kerzige Quarz- 

lampe verwendet ,  die zu prflfenden Substanzen zirka 10c~it 

entfernt in gleichstarken, mit Baumwolle lose verschlossenen 
Eprouvet ten aufgestellt. Stellt man mehrere Eprouvet ten dicht 

nebeneinander  in einer zum Quarzk6rper  parallelen Reihe auf, 
so zeigt es sich, daft bei Beschickung mit derselben Substanz  

Differenzen in der Peroxydreakt ion  von zirka 5 bis 10~ der 
Gesamtreaktion sich einstellen, daft sich diese Art der Belichtung 

also auch ftir den rohen quantitat iven Vergleich eignet. Die 
Strahlung bewirkt zugleich eine Erw/irmung auf 70 bis 80 ~ 
\vodurch es nStig wird, die verdampfende Substanz fortw/ihrend 
zu ersetzen. Dem vorzubeugen,  habe ich in einem Falle ein 

von \ \ :asse t  durchstr6mtes Ktihlgef/il~ verwendet,  das gegen 
die Lichtquelle eine dtinne Glasplatte hatte. 

Die Belichtung mit der Quarzlampe hat wei taus  die 
sttirkste \Virkung. Hierbei f6rdern Glasgefiki3e als Substanz-  
beh/ilter die Reaktion gegenfiber  Quarzgef~l~en bedeutend. 

Ein Versuch ergab flit je 10 cI~ 3 Xylot nach t2 Stunden 
in !)uarz eine Steigerung gegenflber der Dunkelreaktion um 
das 58fache,  in Glas um das 146fache;  ferner gehen in Quarz- 
gef~ifien Nebenreakt ionen (offenbar die Wirkung der Strahlen 

1 .%ondcrabdruck aus der ,>Nernst-Festschrift,, p. 464 his 487 (1912). 
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yon 300 N* abwtirts) vor sich, indem starke Verftirbung und 

Verharzung des Kohlenwasserstoffes  eintritt. 

Ein Versuch, zum genauen Vergteich eine in einen Licht- 
thermostaten eingebaute Uviollampe zu verwenden,  verlief un- 

g(instig; die Strahlung der etwa 300kerz igen Lampe erzeugt  
erst nach -~'ielen Tagen  mei3bare Reaktionen. 

Bessere Erfolge babe ich an der Sonne erzielt, wiewohl 

die Einwirkung nicht so rasch erfolgt wie bei Verwendung  der 
(~uarzlampe. 

Auf einem t-Iolzrahmen wurden parallel vier gleich starke 

Ktihlm/intel aus gleichem Glase von gleicher Wandst/i.rke 
befestigt; in diese Gef/il3e waren kalibrierte, gleichwandige 
Reaktionsr6hren yon zirka 35 cm ~ Inhalt eingesetzt,  auf derek-_. 

oberem offenen Ende dtinne Steigrohre mittels durchbohrter  

Korke angebracht  waren. Durch die Ktihlermtintel zirkulierte 

ein temperierter Wasserstrom, der dutch eine Pumpe aus einem 

Thermosta tenkesse l  gespeist wurde. Die ROhren wurden je- 
weilig m/3glichst senkrecht  zur Sonnenstrahlenr ichtung gestellt. 

Zwei Reaktionsr6hren waren mit StannioI vNlig abgeblendet.  

Auf diese Weise  konnte ieh die Reaktion yon zwei 
Substanzen bei gleicher Tempera tur  im Dunkel und im Lichte 

vergleichen, die nach zweittigiger Belichtung die f/Jr die 
Messung gentigende Sttirke erlangt hatte. 

Die Messung der Oxydationsgeschwindigkeit. 

Zur Messung der Bildung von Sauerstoffaddit ionsprodukten 

eignet sich d ieJodkal iummethode  1 sehrgut ,  die ich in folgender 
Weise verwendete.  Die zu vergleichenden Substanzen wurden 
zugleich mit den entsprechenden Blindproben mit je 20c1•' 

einer Jodkal iuml6sung (20 g KJ in 600 c m  ~ Wasser)  und 4 c m  ~ 

verdtinnter Schwefels/iure in gleich grol3e Schtittelfla.schchen 

gebracht  und auf  der Maschine 5 bis 8 Stunden geschtittelt 
und weitere 12 Stunden (zum mindesten) s tehen gelassen,  
dann wurde das ausgeschiedene Jod unter St/ irkezusatz mit 

1 Siehe Gebhard, Zeitschr. f. angew. Ch., 23,  820 (1910), und Th. Weyk 
Methoden etc., I1/1, p. 383 bis 396. 
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'~/~r,-Natriumthiosulfatl6sung titriert. Jene Substanzen,  die sehr 
starke Peroxydbi ldung zeigen, scheiden schon beim Zusammen-  
bringen mit saurer Jodkal iuml6sung Jod aus. 

Die von W e i g e r t '  beobachtete  Schaumbildung von be- 

lichteten L6sungen trat bei meinen Versuchen stets dann beim 
Zusammenbringen mit Wasse r  ein, wenn starke Sauerstoff- 
aufnahme stat tgefunden hatte. 

Es sind (ira Sinne E n g l e r ' s  ~) folgende Reaktionen in 
Betracht zu ziehen: 

1. Die verdtinnte L6sung yon Jodwassers toff  wird dutch 
das Schtitteln mit dem vorhandenen Sauerstoff  oxydier t  

2 H J + O =  H ~ O + J  2. 

2. Die zu prfifende Substanz R ist ein Autoxydator  auch 
im Dunkeln, Jodwassers toff  wirkt als Akzeptor :  

R + 2 H J + O  2 = RO-- I -H20+J  ~. 

3. Die zu prfifende Substanz enth/ilt gewisse Mengen 

P e r o x y d e R O .  2 (Moloxyde E n g l e r ' s )  und diese geben ihren 
Sauerstoff  h/ilftig 3 an Jodwassers toff  ab. 

oder 
R O 2 + 2  HJ : I ~ O + H 2 0 + J  2 

R 0 2 + H ~ 0  : R / O - - 0 H  
- O H  : R O + H ~ 0 ~  

R O + H 2 0 2 + 2 H J  : R O + 2 H ~ O + J ~  

Die Reaktion 1 erwies sich im Verh/iltnis zu 3 in der 

angegebenen Zeit als verschwindend gering. Inwiefern bei der 
Messung die Reaktion 2 mitspielt, l~tlgt sich nicht entscheiden, 
u n d e s  ist fraglich, ob die Dunkelreaktion der au toxydablen  

1 L. c., p. 479. 
E n g l e r  und W e i f i b e r g ,  Kritische Studien iiber die VorgSnge der 

Autoxydation. Braunschweig 1904. 
3 Nach den bisherigen Literaturangxben (siehe die Zusammenstellung bei 

E n g l e r  u n d W e i t l b e r g ,  1. c., und Th. W e y l ,  1. c.) liegt kein Grund fiir die 
Annahme vor, daft das Peroxyd an HI seinen ganzen Sauerstoff abgibt. 
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Substanzen auch hierdurch bedingt wird oder ob sie einzig 
von einem gewissen Gehalt der nicht belichteten, aber doch 
schon I/ingere Zeit mit Luft in Bertihrung gewesenen Sub- 
stanzen an Peroxyd herrtihrt. 

Schlieflich k6nnte ja auch die Lichtreaktion nach 2 ge- 
deutet werden; dagegen spricht aber der Umstand, dal3, wie 
sp~iter gezeigt wird, Belichtung allein nicht die F/ihigkeit ver- 
leiht, aus Jodwasserstoff Jod in Freiheit zu setzen, sondern 
dat3 bei der Belichtung Sauerstoff zugeftihrt werden muff. 

Gegen die Annahme, daft dutch die Belichtung in Gegen- 
wart yon Sauerstoff dieser durch die autoxydablen Substanzen 
aktiviert wird, der dann weiterhin oxydierend wirkt, Peroxyde 
selbst aber nicht gebildet werden, spricht wohl deutlich die 
Tatsache, daft auch nach langem Kochen der belichteten 
Substanz noch reichliche Peroxydreaktion (3) vorhanden ist, 
der Sauerstoff also aktiv an den Kohlenwasserstoff gebunden 
sein muf. 

Eine Beobachtung zeigte, da~l in den meisten F~illen 
paraltel mit der Peroxydbildung auch eine SRurebildung ver- 
l~uft, die durch Titration mit 'l/a0-Kalilauge und Phenolphtalein 
gemessen wurde. Dieses Auftreten yon sauren Substanzen 
kann nicht oder zum mindesten nicht allein einer Bildung von 
Carbons~iuren unter Zerfall des prim/ir gebildeten Peroxyds 
zugeschrieben werden, da sonst bei ktinstlicher Zerst6rung 
des Peroxyds (W/irme) die Acidifiit zunehmen 1 oder gleich- 
bleiben mtifte; tats/iehlich nimmt sie parallel mit der Peroxyd- 
reaktion ab. Sie kommt also zum Tell wenigstens peroxyd- 
artigen Verbindungen zu, die beim Erw/irmen sich entweder 
anhydrisieren ~ oder unter Bildung neutraler Oxydationsprodukte 
(Alkohole, Aldehyde) zerfallen. 

1 0be r  ein Beispiel fi~r diese Annahme  siehe H. S u i d a ,  Si tzungsberiehte  

der kaiserl. Ak~demie der Wissensehaf ten ,  mathem.-natm'w.  Klasse,  Abt. II b, 

20.  Juli 1912. 

2 E n g l e r  und  W e i l ] b e r g ,  Kritiscbe Studien ete., p. 41. 
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Streng vergleichbar  sind nut  die Messungen an jenen 

Proben, die zugleich mit saurer  J, odka l iuml6sung versetzt ,  die 

,gleiche Zeit geschftt tel t  und zugleich titriert werden.  

Die  Art  der E i n w i r k u n g  des  S a u e r s t o f f e s .  

l - I a r r i e s  ~ hat betont, dal~ zwischen den Oxydat ions-  

vorgtingen durch Ozon und denen bei der Autoxydat ion  ein 

prinzipieller Unterschied bestehe.  Dutch  eine Bemerkung  yon 

A. B e n r a t h ,  2 der es als zweifelhaft  ansieht, ob die Photo- 

oxydat ionen  durch Ozonwi rkung  zus tande  kommen,  sah ich 

reich veranlal3t, einige Versuche hier0.ber zu machen.  

I. Zuntichst  wurden  in einer Eprouve t te  1 0 c m  ~ Xylol, dem 

2O/o Nitrobenzol  zugese tz t  \varen, 8 Stunden vor der Quarz-  

Iampe unter  Einleiten eines yon Sauerstoff  dutch reduzier tes  

1,7,upfer beireiten KohlensLiurestromes belichtet;  eine neben-  

s tehende R6hre enthielt das gleiche Subs tanzgemisch  und \vat  

mit Baulnwolle lose verschlossen.  Die zugleieh mit einer 

unbelichteten Probe gemessenen  Jodaussche idungen  s tanden 

in folgendem Verhtiltnis: 

I{clichtet o h n e  Belichtet mit 
Unbelichtet Sauerstoff Sauerstoff 

1 l '3  I1 "G 

Wie unten gezeigt  \vird, beschleunigt  der Zusa tz  yon 

Nitrobenzol  zu Xylol oder Toluol  die Bildung yon Peroxyden  

sehr bedeutend,  w/ihrend Nitrobenzol  attein nur sehr geringe 

Sauers toffakt iv ierung zeigt. Der Versuch zeigt, dal~ der Sauer-  

stoff der Nitrogruppe allein nur einen sehr ger ingen Einfluf3 

austibt, bez iehungsweise  Xylol ohne Sauerstoffzufuhr  im Licht 
keinerlei Aktivierung zeigt. 

2. Zwei mit je 10 cm a Xylol beschickte  Eprouvet ten ,  yon 
denen der Luf t raum der einen mit Stanniol abgeblendet  war,  

wurden  12 Stunden vor der Ouarz lampe  belichtet. Die zugleich 

Bet. d. Deutseh. chem. Ges., 37, 841 (1904). 
2 t,ohrbueh der Photochemie. Heidelberg 191 ~ , p. 171. 
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mit einer unbelichteten Probe gemessenen Jodausscheidungen 

standen in folgendem VerhS.ltnis: 

Belichtet mit 
1Jnbelichtet Belichtet abgeblendetem Luffraum 

1 58" 2 59  

3. Es  wurden 7 Stunden vor der Quarzlampe belichtet 

drei Eprouvet ten mit je 10 cm ~ Xylol; durch die eine wurde 

mittels einer Kapillare ein der Reihe nach mit saurer Jodkalium- 

1/3sung, Thiosulfatl6sung, Wasser ,  konzentrierter Schwefels/iure 

gewaschener  Luftstrom geleitet, der also als ozonfrei an- 

zusehen war. 
Ein gleicher Versuch wurde mit dreimal je 10 crn ' Toluol  

ausgeftihrt. Die zugleich mit unbelichteten Proben gemessenen 

Jodausscheidungen standen in folgendem Verhiiltnis: 

Belichtet in 
ozonfreiem 

Unbelichtet i;elichtet Belichtet Luftstrom 

Xylol . . . . . . .  1 121 '1 1_26-5 218 
Toluol . . . . . .  1 11 l 1"8 15" 1 

4. Zwei Eprouvet ten mit je 10 cm a Xylol, die beide mit 

Baumwolle lose verschlossen waren, deren eine aber mit 

Stanniol v611ig umwickelt  war, wurden nebeneinander  vor die 

Quarzlampe gebracht und 6 Stunden bestrahlt. Die Peroxyd-  

reaktionen standen in folgendem Verh/iltnis: 

Unbelichtet, dcr Quarzlampen- 
Unbelichtet atmosphiire ausgesetzt Belichtet 

1 1.1 35.6 

Hieraus kann geschlossen werden, dab das durch die 

Quarzlampe gebildete Ozon sowie die Vorbelichtung der zu-  

geftihrten Luft keine Wirkung  austibt, die ktinstliche Zuftihrung 

yon Sauerstoff  aber die Reaktion gegentiber derbloflen Diffusion 

durch die kleine Fltissigkeitsoberfl/iche wesentlich steigert. 1 

In Versuch 3 ist zugleich die dutch die ungleiche Be- 

s t rahlung bedingte Fehlerquelle markiert. 

VgI. F. Weigert, 1. c., p. 475, 48:3. 

85 ~ 
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Versuchsreihen. 

Die jeweilig zusammengestellten Proben wurden zugleich 
und die gleiche Zeit mit saurer Jodkaliuml6sung in Reaktion 
gesetzt. Wo nicht anders bemerkt, wurden alle Proben zun~ichst 
mit dem gleichen Volumen Wasser zusammengebracht und 
mit '~/30-Kalilauge titriert; dann mit der oben genannten sauren 
Jodkatiuml6sung weiterbehandelt, Die Belichtung geschah stets 
in gleiehweiten, gloichwandigen, katibrierten Eprouvetten aus 
gleiehem Glase, die mit Baumwolle lose verschlossen waren. 
Wurde im Lichtthermostaten h6here Temperatur verwendet, 
so waren Steigrohre aufgesetzt. Zur Beurteilung der Reaktionen 
wurden stets die Differenzen zwischen Dunkel- und Licht- 
reaktion in Vergleich gestellt und dieses Verh~iltnis als L ich t -  
w i r k u n g e n in die Tabellen eingesetzt. Bei Vergleiche n wurden 
die ~iquivalenten Substanzmengen belichtet. 

1, Je 20 cm" Benzol (thiophenfrei) und Toluol 18 Stunden 
vor der Quarzlampe belichtet und je 20cm a von beiden un- 
belichtet verbrauchten Kubikzentimeter "/2,~-Thiosulfatl6sung 

U n b e l i c h t e t  Be l i ch t e t  

B e n z o l  . . . . . . .  0 " 7 5  0 ' 7 8  

ToLuo l  . . . . . . .  O '  78  7" 09  

Verh/i.ltnis der 

] )u r tke l -  z u r  l , i c h t r e a k t i n n  L i c h t w i r k u n g e n  

B e n z o l  . . . . . .  I : 1 " 0 4  I 

T o l u o l  . . . . . .  1 : 9 " 0 9  2 1 0 " 3  

2. 23"6g Toluol, 27"2 2 Xylol, 27"2g p-Xylol, 26"7g 
Xylol+0"5  g Nitrobenzol 433/4 Stunden im Lichtthermostaten 
(Uviollampe) bei 22 bis 24 ~ belichtet, die gleichen Proben 
unbeliehtet verbrauchten Kubikzentimeter ~t/a0-Kalilauge 

U n b e l i c h t e t  B e l i c h t e t  

T o l u o ! ~  . . . . . . . . . . . . . .  0 "  2 0"  7 

X y l o l  . . . . . . . . . . . . . . .  0 "  2 0 -  2 

p - X y l o l  . . . . . . . . . . . . . .  0 '  2 0 -  2 

X y l o l - - b N i t r o b e n z o l  . . . .  0"  2 O" 2 
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Kubikzentimeter '~/25-ThiosulfatlSsung 

U n b e l i c h t e t  :Bel ichtet  

T o l u o l  . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  6 0  0"  75  

X y l o l  . . . . . . . . . . . . . . .  () '  65  1 �9 2 0  

y - X y l o l  . . . . . . . . . . . . . .  3 '  9 0  4 '  70  

X y l o l - t - N i t r o b e n z o l  . . . .  O" 7 0  o.  85  

Durch Stanniolblenden war vorgesorgt, dab alle Proben 
dem Lichte gleiche Oberfl~iche boten. 

Verh~iltnis der 

I)tual<cI- z u r  L i c h t r c : t k t i o n  [ . i c h t w i r k u n , ~ c n  

T o l u o l  . . . . . . . . . . . .  I : 1 ' 2 5  1 

X y l o l  . . . . . . . . . . . . .  1 : 1 ' 8 5  3 ' 7  

t , - X y l o l  . . . . . . . . . .  ! : 1  .'21) 5 " 3  

X y l o l - % N i t r o b e ~ z o !  . 1 : 4 ' 0 7  1 4 '  3 

3. 7"4gBenzol, 8"7gToluol ,  10'0gp-Xylol  an der Sonne 
in gleicher Stellung 15 Stunden bei einer Lufttemperatur yon 
21 bis 23 ~ belichtet (mit Stanniol gleich weit abgeblendet), .die 
gleichen Proben unbelichtet, verbrauchten Kubikzentimeter 
'~,',.~0-Kalilauge 

U n b e l i c h t e t  B e l i c h t e t  

t3enzol  . . . . . .  0 "  07  0" 0 8  

T o l u o l  . . . . . .  0 ' 0 5  . 0 " 0 8  

f l - X y l o l  . . . . .  0 '  10 0 ' 2 2  

Kubikzentimeter ",/er,-Thio sulfatl6s u ng 

( J n b e l i c h t c t  Bel i chte t  

B e n z o l  . . . . . .  0 '  63  O" 62  

T o l u o l  . . . . . .  0 "  65  0"  74  

p - X y l o l  . . . . .  2"  23  3"  3 9  

Verh~iltnis der Dunkel- zur Lichtreaktion 

a k f i v e r  S a u e r s t o f f  Acidit:,[t 

B e n z o l  . . . . . .  1 : 0 ' 9 8  1 : l ' l  

T o l u o l  . . . . . .  1 : 1" 1,'3 1 : 1 ' 6  

p - X y l o l  . . . . .  1 : 1 " 5  ~ 1 : 2 " 2  
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Verh/iltni~ der Lichtwirkungen 

a k t i v c r  S a u e r s t o f f  A c i d i t i i t  

I genzo l  . . . . . .  - -  ( - - 0 " 0 1 )  1 

T o l u o l  . . . . . .  t ( - t - 0  '0{~) :~ 

p - X y l o l  . . . . .  1 2 " 0 2  {-I - I  " l ( ; )  12 

4 .8"7g  Toluol, 10gp-Xylol, 8'53g" Toluol+0'17gNitro- 
benzol, 9 " 8 g  y - X y l o l + 0 " 2 g  Nitrobenzol an der Sonne in 
gleicher Stellung, gleich weir abgeblendet, 17~/2 Stunden bei 
18 bis 24 ~ belichtet, die gleichen Proben unbelichtet, ver- 
brauchten Kubikzentimeter ~/2~-ThiosulfatlSsung: 

U n b c l i c h t e t  B e l i c h t e t  

T o l u o l  . . . . . . . . . . . . . . .  r 02  1 "(3 I 

y - X y l o l  . . . . . . . . . . . . . . .  2"  45  4 '  51 

Tolu,  o l - + - N i t r o b e n  z ol . . . . .  0 " 6 0  2 " 3 S  

y - X y l o ! ~ - N i ~ r o b e n z o l  . . .  2"  :/1 9"  41 

Verh~iltnis der 

T o l u o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

p - X y l o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

T o l u o l + N i t r o b e n z o l  . . . . . . . . . .  

p ~ X y l o l + N i t r o b e n  zo l  . . . . . . . . .  

1 ) u n k e I -  z u r  L i c h t r e a k t i o n  I . i c h t w i r k u n g e n  

1 : 1"6:~I 1 

l : 1 ' 8 4  5 " 3  

1 : 3 " 9 7  4 " 6  

1 : 4 ' 0 7  1 8 " 2  

5. 23"6g ToluoI, 27"'2~;; p-Xylol im Lichtthermostaten 
13~/2 Stunden bei 50 ~ an der Sonne belichtet, gleich weir ab- 
geblendet, die gleichen Proben vSllig abgeblendet im Licht- 
thermostaten (s. o.), verbrauchten Kubikzentimeter ~/3o-Kali- 
I auge 

I ; n b e l i c h t e t  B e l i c h t c t  

T o h m l  . . . . . . .  0 " 0 7  0 ' 0 7  

p - X y l o l  . . . . . .  0 '  I i) 1 �9 07  

1l / ~ " Kubikzentimeter /2r-'I hlosulfatl~Ssung 

U n b e l i c h t c t  P, e l i c h t e t  

T o l u o I  . . . . . . .  t ' 4 9  2 '  15  

p - X y l o l  . . . . . .  2"  9 6  10" 9 9  

Verhtiltnis der Dunkel- zur Lichtreaktion 

a k t i v e r  S a u e r s t ~ f f  A c i d i t i t t  

To luo~  . . . . . .  1 : 1 ' 4 4  1 : 1 

y - X y l o l  . . . . .  1 : 3 " 7 1  1 : 1 0 " 7  
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Verh/iltnis der Lichtwirkungen 

aktiver S a u e r s t o f f  A c i d i f i t  

T o l u o l  . . . . . . .  1 (0)  

p - X y I o l  . . . . . .  1 2"  2 ( - 4 - 0 '  9 7 )  

6. Zweimal je 8 " 6 g  Xylol, l l ' l g  o-Nitrotoluol vor der 
Quarzlampe 6 Stunden belichtet (gleich weit abgeblendet), die 
gleichen Proben unbelichtet, verbrauchten Kubikzentimeter 
'~/'~:,-Thiosulfatl6 sung 

u n b e l i c h t e t  belichtct 

X y h } l  . . . . . . .  I [ 5'8!} 
X y l o l  . . . . . . .  J 1 '41} 1 ( ; ' 3 t J  

o - N i t r o t o l u o l  . . .  ~)-,-)5 0"411 

Verh/iltnis der 

D u n k e l -  z u r  L i c h t r e a k t i o n  l , ichtwirkungen 

X y l o l  . . . . . . . . .  I : 4 "  1 ( .4-4-4'40) 

X y l o l  . . . . . . . . .  I : 4 "  5 ( .4 -4"  90 )  

o - N i t r o t o l u o l  . . .  1 : 0 "  7 3  ( - - 0 "  15)  

7. J e 10 c m  '~ ] G  m - ,  o-Xylol und 10 c m  J eines Gemisches 
yon 2 Teilen p-, 6 Teilen m-, 2 Teilen o-Xylol 1 1 1/2 Stunden 
vor der Quarzlampe belichtet (bier wurden Quarzeprouvetten 
verwendet) verbrauchten Kubikzentimeter '*/25-Thiosulfat16sung 

u n b e l i c h t e t  belichtet 

/ , - X y l o !  . . . . . . . .  0 "  2 4  9 "  ,q3 

m - X y l o !  . . . . . . .  O '  2 7  4 "  8 4  

o - X y h d  . . . . . . . .  t ) ' 2 7  4 ' 2 0  

X y l o l g e m i s c h . . .  0 ' 2 4  5 '  10 

Verh/iltnis der 

l ) u n k e l -  z u r  L i c h t r e a k t i o n  Lichtwirkungen 

p - X y l o l  . . . . . . . .  1 : 4 1  2 " 4 4  

m - X y l o l  . . . . . . .  1 : 18 1 " 16 

- X y l o l  . . . . . . . .  1 : 1 5 " 5  1 

X y l o l g e m i s c h . . .  1 : 21 �9 3 1 "24 

Das hier und bei den folgenden Versuchen verwendete 
_,v-Xylol war aus einer anderen Packung als das frfiher ver- 
wendete. 
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8. 10g Xylol, l l ' 6 g  Nitrobenzol und 10g Xylol, das 20/0 
Nitrobenzol gelSst enthielt, 12 Stunden vor der Quarzlampe 
belichtet (hier wurden gleich weit abgeblendete O~uarzeprou- 
vetten verwendet), verbrauchten Kubikzentimeter "/2:,  Thiosulfat- 
10sung: 

U n b e l i c h t e t  Be l ich te t  

X y l o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " a l  4 ' 7 0  

N i t r o b e n z o l  . . . . . . . . . . . . . . .  0"  2 0  0" 35  

X y l o l  mi t  N i t r o b e n z o l  . . . . . .  0" 16 6" 2 4  

Verhgdtnis der 

X y t o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

N i t r o b e n z o l  . . . . . . . . . . . . . . .  

X y l o l  mi t  N i t r o b e n z o l  . . . . . . .  

l ) u n k e l -  z u r  L i c h t r e a k t i o n  L i c h t w i r k u n g e n  

1 : 1 5 " 2  2 9 " 3  

I : 1 " 7 5  1 

1 : 39 40"  5 

9. 10 cm a Xylol, 2 ~ o-Nitrotoluol enthaltend, 10 c m  ~ Xylol, 
20/0 p-Nitrototuol enthaltend, 101/s Stunden vor der Quarz- 
lampe belichtet (hier wurden Quarzeprouvetten verwendet), die 
gleichen Proben unbelichtet, verbrauchten Kubikzentimeter 
'$/25-Thiosulfat16sung: 

U n b e l i c h t e t  Be l i ch te t  

X y l o l  mi t  o -Ni t ro to luo l  . . . . .  0"  18 1 "3,0 

X y l o l  mi t  p - N i t r o t o l u o l  . . . . .  0" 15 5 '  10 

Verhiiltnis der 
D u n k e l -  z u r  L i e h t r e a k t i o n  L i c h t w i r k u n g m ~  

X y l o l  mi t  o -N i t ro to luo l  . . . . . . .  I : 7 " 7  1 

X y l o l  m i t  p - N i t r o t o l u o l  . . . . . . .  1 : 34  4 '  06  

10. 10 g Nitrobenzol, i 1'1 g o-Nitrotoluol, 11'1 g p-Nitro- 
toluol, 12"3g  Nitr0-m-xylol, 11 Stunden vor der ~uarzlampe 
belichtet (hier wurden gleich weit abgeblendete Quarzeprou- 
vetten verwendet), verbrauchten Kubikzentimeter "/,,5-Thio- 
sulfatl6sung: 

U n b e l i c h t e t  Be l i ch te t  

N i t r o b e n z o l  . . . .  0"  17 0 " 4 1  

o -Ni t ro to luo l  . . .  1 "43  0" 9 8  

p - N j t r o t o l u o l  . . .  0" 52 0" 9 4  

N i t r o x y l o l  . . . . .  0"  36  0" 4 6  
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Das beim Belichten geschmolzene p-Nitrotoluol wurde mit 
I0cm s Benzol aus der Eprouvette entfernt, zu den anderen 
Proben wurden dann gleichfalls je 10 c m  3 Benzol hinzugeffigt. 
Auffallend stark hatten o-Nitrotoluol und Nitroxylol die Farbe 
vertieft. 

Verh/iltnis der 

I ) t m k c l -  zm"  l . [ c h t r e a k t i ~ n  l . i c h t w i r k u n g e n  

N i t r o b e n z o I  . . . .  1 : 2 " 4  2 " 4  

o - N i t r o t o l u o l  . . .  I : 0 " 6 8  - -  ( - - 0 " 4 5 )  

p - N i t r o t o l u o l  . . .  1 : 1 �9 S 4 '  2 

N i t : ' o x y h ) l  . . . .  I : I ' : 3  1 

11. 11"1 g o-Nitrotoluol, 11'1 gp-Nitrotoluol,  mit je 20 cn# 

Benzol verdtinnt (Reaktionsrtihren gleich weir abgeblendet), an 
der Sonne im Lichtthermostaten bei 50 ~ 161/2 Stunden be- 
lichtet, die gleichen Proben v611ig abgeblendet im Licht- 
thermostaten, eine gleiche Probe mit-o-Nitrotoluol nicht be- 
tichtet und nicht erw/irmt,* verbrauchten Kubikzentimeter "/3o- 
Kalilauge: 

U n b e l i c h t e t  

e r w t i r m t  k a l t  B e l i c h t e t  

o - N i t r o t o l u o l  . . . '2 '  15 :-I" 02" 3" 10 

/ , - N i t r o t o l u o l  . . .  0 " 3 3  - ~)' 3 

Kubikzentimeter ~'/es-ThiosulfatlOsung: 

U a b e l i c h t e t  

e r w i i r m t  k a l t  B e l i c l l t e t  

o - N i t r o t o l u o l  . . .  2"  2 0  '2" 9 8  * '2" 10  

t ~ - N i t r o t o l u o l  . . . 1 " 5 7  - -  2 '  6 8  

Verh~iltnis der Dunkel- zur Lichtreaktion: 

A k t i v e r  S a u e r s t o f f  

, ) - N i t r o t o l u o l  . .  1 : 0 " 9 5  : 1 " 3 5  ~ 

/ , - N i t r o t o l u o l  . .  1 : 1 ' 7 1  

Verhtiltnis der Lichtwirkurigen: 

A l a i v e r  . ' - ; aucrs to f f  

~ 2 - N i t r o t o l u o l  . . . .  ( - - 0 "  10)  

p - N i t r o t o l u o l  . . . .  ( - q - l :  I I )  

A c i d i t i i t  

1 : 1 " 4 4 :  1 ' 4 "  

1 : 1 " 1 9  

A c i d i t ~ t  

3 1 ' 7  

1 
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12. 11"1 ~ p-Nitrotoluol, 12 '3~  Nitro-m-xylol, mit je 
20cm" Benzol verdiinnt (Reaktionsr6hren gleich welt ab- 
geblendet), an der Sonne im Lichtthermostaten bei 50 ~ 
15~/., Stunden belichtet, die gleichen Proben v611ig abgeblendet 
im Liclatthermostaten, verbrauchten Kubikzentimeter '~/a0-Kali- 
iauge" 

U n b e l i c h t e t  13clicl! :vt  

Nitr*~xyl~l  . . . .  O" 2t;  t ! .  2t;  

Kubikzentimeter "/.,_r,-Thiosulfatl6sung: 

I : n b e l i c h t e t  B e l i c h t e t  

; v - N i t r o t o l u o I . .  1 "6:r 2 '  ,q(~ 

N i t r o x y l o I  . . . .  1 �9 :52 I ' 9 7  

VerhS.Itnis der 

D t m k c l -  z u r  lAcb, t r cvk t i~m L i c h t w i r k u n g c n  

a k t i v e r  S a u c r s t o f f  A c i d i t T t  id<t iver  S a u e r s t o f f  Ac id i t ! i t "  

y - N i t r o t o l u o l . .  1 : 1 " 7 8  1 : 1 '~i 2 ' , ~  ( q - O '  12/  

N i t r o x y l o l  . . . .  1 : l ' : g 0  1 : 1 1 it}) 

13. l l ' l g  p-Nitrotoluol, 7"5g Toluol, mit je 20cm: 
Benzol verdfmnt (ReaktionsriShren gleich welt abgeblendet), an 
der S o , h e  im Lichtthermostaten bei 50 ~ 16 Stunden b e~chtet, 
die gleichen Proben v/3llig abgeblendet im Lichtthermostaten 
(die Beleuchtung war bei dem Versuch sehr ungCmstig), ver- 
brauchten Kubikzentimeter "/:,)-Kalilauge: 

l ; n b e l i c h t e t  Be l i ch~c t  

F - N i t r o t . l u o l . .  0 " 2 2  0 ' 5 1  

T o l u o l  . . . . . . .  O" 12 O' 15 

Kubikzentimeter "/~:-Thiosulfatl6sung: 

U n b e l i c h t e t  B e l i c h t e t  

y - N i t , ' o t o l  u o l . .  0 "  ,q:~ 1 "0P, 

T o l u o l  . . . . . . .  0 "  7 4  0 '  8 4  
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V e r h ' a l t n i s  d e r  D u n k e l -  z u r  L i c h t r e a k t i o n :  

Aktiver Sauerst,fff Acidittit 

y-Nitrototuol . . . .  1 : 1" t 1 1 : 2"3 
Toluol . . . . . . . . .  1 : l '  14 1 : 1";t 

V e r h t i l t n i s  d e r  L i c h t w i r k u n g e n "  

Aktiver Sauerstoff Aciditiit 

p-Nitrotoluol . . . .  1 9- 7 
ToluoI . . . . . . . . .  1 1 

14. 10~.~ N i t r o b e n z o ] ,  11"1 ,<' o - N i t r o t o l u o l ,  m i t  j e  2 0 c m  ~ 

B e n z o l  v e r d t i n n t  ( R e a k t i o n s r S h r e n  g l e i c h  w e i r  a b g e b l e n d e t ) ,  a n  

d e r  S o n n e  i m  L i c h t t h e r m o s t a t e n  b e i  5 0  ~ 14a/.~ S t u n d e n  b e -  

l i c h t e t ,  d i e  g l e i c h e n  P r o b e n  v/31tig a b g e b l e n d e t  i m  L i c h t t h e r m o -  

s t a t e n ,  v e r b r a u c t ~ t e n  K u b i k z e n t i m e t e r  ' ~ / :~0 -Ka l i l auge :  

Unbelichte'c Bcl]chtet 

N i t robcnzo l . .  0 "2s  (~'3() 
o-Nitrotoluol . 4" 2-,7 5 '  30 

K u b i k z e n t i m e t e r  " / e s - ' I ' h i o s  u l f a t l S s u n g  

Unbelichte:  Belichtet 

Nitrobenzol . .  1 - 97 2 �9 '25 
o-Nitrotoluol . 4" 7'4 :~' 2'2' 

V e r h / i l t n i s  d e r  

Dtmkel- zur  Lictm'eakth)i~ l.ichtwirkurigen 

aktiver Sauerstoff Acidit/it aktiver Sauerstoff Acidit~t 

Nitrobenzol . .  1: 1" 14 1 : 1"07 (-I -0 '28)  I 
o-Nitratoluol . 1 : 0 " 6 8  1 : l '1; ' ;  ( - - 1 ' 5  '~) 3 6 ' 5  

15.  1 1"1 g o - N i t r o t o l u o l ,  11"1 g m-Nitrotoluol,  m i t  j e  2 0  c m  ~ 

B e n z o l  v e r d f i n n t  ( R e a k t i o n s r / S h r e n  g l e i c h  w e i r  a b g e b l e n d e t ) ,  a n  

d e r  S o n n e  i m  L i c h t t h e r m o s t a t e n  b e i  5 0  ~ 16 S t u n d e n  b e l i c h t e t ,  

d i e  g l e i c h e n  P r o b e n  v S l l i g  a b g e b l e n d e t  i m  L i c h t t h e r m o s t a t e n ,  

j e  e i n e  g l e i c h e  P r o b e  n i c h t  b e l i c h t e t  u n d  n i c h t  e r w / t r m t ,  ~ v e r -  

b r a u c h t e n  K u b i k z e n t i m e t e r  ' * / a 0 - K a l i l a u g e :  
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[ ' n b c l i c h t e t  

c r w i i r m t  ka l t  B e l i c h t e t  

v - N i t r o t o l u o l  . . . . .  0 ' 2 8  0 ' 3 1  ~ 0 ' ; 3 5  

m - N i t r o t o l u o l  . . . . .  0" 54  ~1" 111~ O' 81 

Kubikzentimeter "/~_:,-Thiosulfatt/3sung: 

U n b e l i c h t e t  

e r w i i r m t  ka l t  

o - N i t r o t o l u o l  . . . . .  2 '  78 2" 85  ~ 

m - N i t r o t o l u o l  . . . . .  1 �9 77 '2' '2'2 * 

l~e l i ch tc t  

0 . 6 3  

1 �9 9 6  

Das bier verwendete o-Nitrotoluol stammte 
anderen Packung als das frtiher verwendete. 

Verh/iltnis der Dunkel- zur Lichtreaktion: 

aus einer 

A k t i v e r  S a u e r s t o f f  

v - N i t r o t o l u o l  . . . . .  1 : 0 " 9 5  : 1 " 0 3  ~ 

m - N i t r o t o l u o l  . . . .  1 : 1 '  1 0 :  l "  9(V 

Acidit~it  

1 : l . 2 5 : 1 - 1  * 

l : 1 " 5  : 0 ' 3  ~ 

V e r h N t n i s  de r  L i c h t w i r k u n g e n :  

A k t i v e r  S a u c r s t o f f  Ac id i t iK  

o - N i t r o t o t u o l .  . . . .  ( - -  0 '  15 ) 1 

m - N i t r o t o l u o I  . . . .  (-+-0 ' 19) :~;" 9 

16. 11"1 ,gp-Nitrotoluol, 11"1 g m-Nitrotoluol, mit je 20 cm ~ 

Benzol verdtinnt belichtet, zugleich mit den entsprechenden 
Blindproben wie beim vorigen Versuch, 16 Stunden im Licht- 
thermostaten, verbrauchten Kubikzentimeter '7~o-Katilauge: 

U n b e l i c h t e t  

e r w ~ r m t  k a l t  B e l i c h t e t  

y - N i t r o t o l u o l  . . . . .  0 '  25  O" 25 ~ 0"  33 

~ t - N i t r o t o l u o l  . . . . .  0 '  3 l - -  O'  3 I 

Kubikzentimeter '~/,.6-Thiosul fatlSsung: 

U n b e t i c h t e t  

e r w i i r m t  k a l t  B e l i c h t e t  

p - N i t r o t o l u o l  . . . . .  1 �9 2 0  1 �9 0 8  * '2" 22 

m - N i t r o t o l u o l  . . . .  1 "08  - -  1 �9 4 4  
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Verh/iltnis der Dunkel- zur Lichtreaktion: 

A k t i v e r  S a u e r s t o f f  A c i d i t i i t  

p - N i t r o t o l u o l  . . . . .  1 : 1 " 8 5 : 0 " 9  ~ 1 : 1 ' 3 3  : I*  

, m - N i t r o t o l u o l  . . . .  1 : 1 " 3 4  1 : 1 

Verh/iltnis der Lichtwirkungen: 

A k t i v e r  S a u e r s t o f f  A c i d i t a t  

y - N i t r o t o l u o l  . . . . .  2 "  8 3  (--~0 �9 0 8 )  

t n - N i t r o t o l u o l  . . . .  1 (0)  

i7. Eine gr6f3ere Menge Xylol wurde 8a/~ Stunden vor 
der Quarzlampe belichtet. An vier folgenden Tagen wurden je 
l O c m  ~ der im Dunkeln verwahrten Substanz auf den Gehalt an 
aktivem Sauerstoff geprfiff und gefunden, dab dieser t/iglich 
um zirka 10% des Anfangsgehaltes abnimmt. 

18. Je 10cm ~ Xylol wurden 3, 6, 9 Stunden vor der 
Quarzlampe belichtet; der Verbrauch dieser und einer unbelich- 
teten Probe betrug Kubikzentimeter n/es-ThiosulfatliSsung: 

U n b e l i c h t e t  B e l i c h t e t  

3 S t u n d c n  . . . /  [ 3 " 5 0  

6 S t u n d e n  . . . i  0 ' 4 2  P 1 2 ' 0 4  

. . ,  | . ] -  c 9 S t u n d e n  o . 8 o  k 

19, Eine gr6f3ere Menge belichtetes Xylol wurde zuerst 
dreimal mit SodalOsung, dann dreimal mit Kalilauge atts- 
geschfittelt. Jede LOsung wurde auf ihren Gehalt an aktivem 
Sauerstoff neben einer Blindprobe (Wasser mit saurer Jod- 
kaliuml6sung) geprfift. Es verbrauchten Kubikzentimeter '~/~5- 
Thiosulfatl6sung: 

X y l o l  . . . . . . . . .  I �9 5 5  

S o d a l 6 s u n g  . . . .  1 �9 3 5  

l ( a l i l 6 s u n g  . . . . .  4 "  5 0  

\ V a s s e r  . . . . . . .  0 " 7 0  

20. Von einer gr613eren Menge belichteten Xylols wurde 
ein Teil 1 Stunde am Rfickflul3kfihler unter Lichtabschlul3 
gekocht. Je 10 c m  ~ des gekochten, ungekoehten und yon 
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unbel ichte tem Xylol wurden mit 2 0 c m  ~ '*/ao-Kalilauge eine 

halbe Stunde auf  der Maschine geschfittelt,  dann mit '~/ao- 
Schwefelsi iure und Phenotphtalein zurticktitriert. In separaten 

Proben wurde  der aktive Sauers toff  bestimmt.  Es verbrauchten:  

K u b i k z e n t i m e t e r  

~: : ,0-Kal i !auge 

X y l o l  u n b e l i c h t e t  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~)" 12 

X y l o l  be l i ch t e t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7" 7 9  

Xylol  be l i ch t c t  u n d  g e k o c h t  . . . . . . . . . .  i; .  9 4  

K u b i k z e n t i m e t e r  

~/._,.-,-Thio sul  fatli3 s u n g  

0 ' 2 5  

:~1 "25  

2 5 '  6o  

21. Mit einer neuen Menge zu anderer  Zeit belichteten 

Xylols wurde derselbe Versuch gemacht ,  jedoch 2 Stunden am 

Rtickflul3kt'lhler gekocht  und 1 Stunde mit 20 cm ~ '~/30-Kalilauge 

geschtittelt.  Es  verbrauchte :  

[ ,Tubikzent imeter  

~ ! :> -Ka l i l auge  

X y l o l  u n b c l i c h t e t  . . . . . . . . . .  . . . . . .  0 " 0 7  

X y l o l  be l i ch t e t  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 '  9 8  

X y l o l  belich'~et u n d  g e k o c h t  . . . . . . .  5 - 0 1  

K u b i k z e n t i l n e t e r  

~l i , ,5-Thiosulfa t lSsu n g  

0 " 5 5  

2 8 " 8 5  

2 2 " 2 0  

22. Von belichtetem Xylol wurden l ( I cm:  mit 2 0 c m  ~ 

"/~0-Kalilauge 3 Stunden geschtittelt,  dann mit " / j S c h w e f e l -  

siiure zurticktitriert, 10 cm ' mit "/ao-Kalilauge direkt titriert. Es 
verbrauchten  Kubikzent imeter  "/.~o-Kalilauge: 

X y l o l  n a c h  d c m  Sch / i t t c ln  . . . . . . . .  (l'(_~i 

XyloI  so fo r t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 29 

23. Von belichtetem und unbel ichtetem Xylol  wurden je 
1 0 c m  s mit je 20 cm 3 Wasser ,  je 10 cm 3 mit je 20 cm 3 ~/ao-Kali- 
lauge 12 Stunden geschtittelt,  dann 14 Stunden s tehen gelassen,  
dann zugle ich  mit je 1 0 c m  ~ unbehandel tem Xylol  mit "/ao-Kali- 
lauge,  b e z i e h u n g s w e i s e  'z/3o-Schwefels/iure titriert. Es  ver- 
brauchten Kubikzent imeter  ~/ao-Kalilauge: 

U n b e l i c h t e t  L~elichtet 

X y l o l  mi t  W a s s e r  g e s c h i i t t e l t . .  0"  2 4  1 �9 70 

X y l o l  m i t  K O H  gesch i i t t e l t  . . . .  a ' 3 1  3 " 4 2  

X y l o l  u n b e h a n d e l t  . . . . . . . . . .  0-  1,3 1 - 19  
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Diese  P r o b e n  w u r d e n  dann  z u g l e i c h  mit  zwe i  u n b e h a n d e l t e n  

n icht  t i t r i e r ten  P r o b e n  du tch  g l e i c h z e i t i g e s  Sch / i t t e ln  mit  

s a u r e r  J o d k a l i u m l 6 s u n g  a u f  den Geha l t  an a k t i v e m  S a u e r s t o f f  

geprt i f t .  E s  v e r b r a u c h t e n  K u b i k z e n t i m e t e r  "/e,~-Thiosulfat-  

16sung:  
Unbelichtet Belichtes 

Xylol mi~ Wasser gescbiJttelt, titricrt . . . . . . . . . . . . .  0" 50 35" 78" 
Xylol mit KOH geschiittelt, titriert . . . . . . . . . . . . . . . .  I). 50 29" 20 ~ 
Xy!ol unbehandelt, titriert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -- 
Xylo[ unbehandclt, nicht titriert . . . . . . . . . . . . . . . . .  0' (}5 35' 58" 

(* H ie r  w u r d e  '~/10- und ~'/._,5-Thiosulfatl/3sung v e r w e n d e t ,  

w e s h a l b  die G e n a u i g k e i t  de r  D e z i m a l s t e l l e n  n ich t  s e h r  grol3 ist.) 

2 4  1 0 c m '  15 S t u n d e n  vor  de r  Q u a r z l a m p e  belichteter~, 

l O c m  ~ be l i ch t e t en  und  7 S t u n d e n  a,n Rtickflul3kt ihler  u n t e r  

L ich tabsch lu t3  g e k o c h t e n  und  l O o m  :~ u n b e l i c h t e t e n  p - X y l o l s  

w u r d e n  d i r ek t  mit  " /a0-Kal i lauge  t i tr iert .  Je 1 0 c m  ~ des  belichteter~ 

g e k o c h t e n  u n d  u n g e k o c h t e n  p - X y l o l s  w u r d e n  mit  der  g l e i c h e n  

W a s s e r m e n g e  e ine  Z e i t l a n g  e rwi i rmt ,  d a n n  d i rek t  mi t  "/ao-Kali-  

l auge  t i t r ier t .  10 c m '  des  be l i ch t e t en  u n g e k o c h t e n  Xylo l s  w u r d e n  

mit  20 cm ' '~/a0-Kalilauge 10 S t u n d e n  gesch t i t t e l t ,  d ann  

i 4  S t u n d e n  s t e h e n  g e l a s s e n  u n d  rnit " /ao-H~SO, zurCmkti t r ier t .  

Es  v e r b r a u e h t e n  K u b i k z e n t i m e t e r  " / ao-Kal i l auge :  

v-Xylol belichtet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 72* 

p-Xylol belichte b gekocht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3' 03 ~ 
_v-Xylol unbelichtet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0' 37 ~ 
p-Xylol belichtet~ mit Wasser crwS, rmt . . . . . . . . . . . . . . . .  . . .  3' 70 
p-Xylol belichtet, gckocht, mit Wasser erwiirmt . . . . . . . . . . . .  2"80 
F-Xylol belichtet, :nit K O H  gesch/.ittelt . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7"12 

Die e r s t en  drei  P r o b e n  (*) w u r d e n  n a c h  de r  T i t r a t i o n  

n e u t r a l  3 S t u n d e n  geschCittelt ,  d a n n  14 S t u n d e n  s t ehen  g e l a s s e n  

u n d  gepr0.ft,  um wie  viel  d ie  s a u t e  R e a k t i o n  z u g e n o m m e n  hat te .  

E s  b e t r u g  die  Z u n a h m e  der  Acid i t t i t  in K u b i k z e n t i m e t e r n  "/~0- 

K a l i l a u g e  be i :  
y-Xylol belichtet . . . . . . . . . . . .  0' I 0 
p-Xylol belichtet, gekocht . . . . .  0' 12 
.p-Xylol unbelichtet . . . . . . . . . .  0' 22 

Nach  d i e se r  T i t r a t i o n  w u r d e  in d e n s e l b e n  P r o b e n  d u r c h  

Schf i t te ln  mit  s a u r e r  J o d k a l i u m 1 6 s u n g  (10 S t u n d e n  g e s c h 0 t t e l t ,  
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14 S t u n d e n  s t ehen  g e l a s s e n )  de r  ak t ive  S a u e r s t o f f  b e s t i m m t .  

Es  v e r b r a u c h t e n  K u b i k z e n t i m e t e r  ",/ ' ._,:-Thiosulfatl6sung: 

y-Xylol belich~et . . . . . . . . . . .  2S' 25 
p-Xylol belichtet, gckr . . .2o';{8 
p-Xylol unbelichtct . . . . . . .  tJ'S~ 

N e u e  P r o b e n  (je 1 0 c m  3 yon  d e r s e l b e n  Charge) ,  d ie  in 

k e i n e r  W e i s e  mi t  W a s s e r  ode r  K a l i l a u g e  b e h a n d e l t  w o r d e n  

waren ,  w u r d e n  au f  ih ren  Geha l t  an  a k t i v e m  S a u e r s t o f f  d u t c h  

v i e r s t f i n d i g e s  Schf i t t e ln  u n d  1 4 s t ( i n d i g e s  S t e h e n  mit  s a u r e r  

J o d k a l i u m l 6 s u n g  und  T i t r a t i o n  mi t  T h i o s u l f a t l O s u n g  gepri i f t .  

E s  v e r b r a u c h t e n  K u b i k z e n t i m e t e r  " /~s -Th iosu l f a t l 6 sung :  

p-Xylol belichtet . . . . . . . . . . .  :3(I. 5, 
p-Xylol bdichtet, gckocht . .. 19' 50 
p-Xylol unbelichtet . . . . . . . . .  ~.)" 68 

25. ] e  1 0 c m  ~ 25 Stu ,nden vo r  de r  Q u a r z l a m p e  u n t e r  

K i i h l u n g  (s. o.) bei 8 bis  10 ~ b e l i c h t e t e n  u n d  u n b e l i c h t e t e n  

p - X y l o l s  w u r d e n  d i r ek t  mi t  K a l i l a u g e  t i tr iert .  Z w e i  g l e i c he  

P r o b e n  w u r d e n  mi t  20c~1t '~ '~/3o-Kalilauge 61/2 S t u n d e n  ge-  

sch t i t t e l t  und  12 S t u n d e n  s t e h e n  g e l a s s e n ,  d a n n  m i t ' / 3 0 - S c h w e f e l -  

s t iure  zur t ick t i t r ie r t .  E s  v e r b r a u c h t e n  K u b i k z e n t i m e t e r  '~/30-Kali- 

l a u g e :  
Knbclichtct Belichtet 

p-Xylol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  o" lS 0"32 
p-Xylol mit KOH geschf~ttelt . . . . . . .  o '86" I '04 ~' 

In den  mit  * b e z e i c h n e t e n  P r o b e n  w u r d e  n a c h  der  T i t r a t i o n  

mit  Kal i  de r  n o c h  v o r h a n d e n e  a k t i v e  S a u e r s t o f f  b e s t i m m t ,  de s -  

g l e i c h e n  in z w e i  neuen ,  mi t  K a l i l a u g e  n i ch t  t i t r i e r t en  P robe n .  

E s  v e r b r a u c h t e n  K u b i k z e n t i m e t e r  n /~5-Thiosu l fa t lSsung :  

17nbelichtet Belichtet 

p-Xylol mit KOH gesch~ittctt . . . . . . . . . .  l "  15  3" 7 o  

y-Xylol ~'" I" . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ' l t )  1 ' 15 

[ t t  Diese  P r o b e n  w u r d e n  n ich t  z u g l e i c h  mit  den  a n d e r e n ,  

a b e r  die g l e i che  Zei t  mi t  s a u r e r  J o d k a l i u m l S s u n g  (61/.~ S t u n d e n )  

gesch i J t t e l t  u n d  s t e h e n  g e l a s s e n  (12 S tunden) . ]  
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Da es bisher nicht mOglich ist, sehr kleine Mengen yon 

Alkoholen und Aldehyden zu bestimmen, so ermangelt dem 
Vorgang der Autoxydation die Klarheit und es lassen sich nur 
mit grof~er Vorsicht aus den Versuchen SchtuBfolgerungen 

ziehen. 
Vergleicht man zun~chst das Benzol und seine Homologen, 

so ersieht man deutlich, dal3 sich Benzol nahezu passiv verh/ilt, 

wS.hrend die ReaktionsfS.higkeit mit steigender Zahl der Methyl- 
gruppen rapid zunimmt. So lao'ert Xylol nicht die doppelte, 

sondern vielfache Menge Sauerstoff geg'enClber dem Toluol an, 

und zwar ist es \vieder das p-Xylol, das die grOfJte AktivitS.t 

zeigt. E i n e  p a r a s t ~ n d i g e  M e t h y l g r u p p e  mug  a l so  die 
R e a k t i o n s f ~ i h i g k e i t  e i n e r  z w e i t e n  e r h e b l i c h  s t e i g e r n ;  
das steht mit den Ausbeuten von C i a r n i c i a n  und S i l b e r  1 im 
Einklang. Bei technischem Benzol habe ich eine starke An- 

lagerungsf/ihigkeit beobachtet; das d/_'lrfte auf den Thiophen- 
gehatt zurtickzuftihren sein u n d e s  1/iI3t sich diese Eigenschaft 

ala Reinheitsprobe fftr Benzol verwenden. 

Bemerkenswert ist die Wirkung einer geringen Menge 

Nitrobenzol bei der Autoxydation yon Toluol und Xylol im 
Lichte. WS.hrend Nitrobenzol selbst und in Benzol gel/Sst eine 
Reaktion yon viel geringerer Gr613enordnung gibt, steigert es 

die Bildung yon Peroxyden beim Xylol um das Mehrfache. 
Eine Deutung l/il3t sich bisher nicht angeben. 

Ebenso wie sich o- undp-Nitrotoluol ffir sich unterscheiden, 

bringen sie auch, in geringer Menge beim Xylol anwesend, eine 
gleiche Wirkung hervor. 

In demselben Maf~e wie der Gehalt an Peroxyden steigert 
sich die AciditS.t mit wachsender Methylgruppenzahl. Insofern 
die Acidit~t durch Peroxydverbindungen verursacht wird, darf 

sie bei Beurteilung der Oxydationsgeschwindigkeit nicht zur 
Sauerstoffzahl addiert werden. Wo abet, wie beim o-Nitro- 
toluol, durch Belichtung der Gehalt an aktivem Sauerstoff nicht 
steigt, ist sie mit Sieherheit als Oxydationswirkung ftir sich 
einzurechnen und auf die Bildung yon Carbons/iuren zurtick- 
zuftihren. 

L . c .  

Chemie-tteft Nr. I0, 86 
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Aus Versuch 17 folgt eine relativ hohe Bestii.ndigkeit der  
Peroxyde  im Dunkeln;  auch die relativ geringe Abnahme des 

aktiven Sauerstoffes beim Behandeln im Dunkeln mit W/irme 
zeigt, da6 die SekundS.rreaktionen (Bildung saurer Produkte)  
wesentlich durch Lichtwirkung eingeleitet werden. 

K o c h e n  b e w i r k t e i n e A b n a h m e  an  a k t i v e m S a u e r -  

s t o f f  s o w i e  d e r  A c i d i t / i t  (vgl, im allg. Teil). 
S c h f i t t e l n  mi t  A l k a l i  b e w i r k t  e i n e  A b n a h m e  an 

a k t i v e m  S a u e r s t o f f ,  a b e t  e i n e  Z u n a h m e  d e r A c i d i t / i t .  

W a s s e r  fibt  d i e s e  \ V i r k u n g  n i e h t  arts.  
Parallel mit diesem letzten Vorgang ist also die Wirkung 

bei der Belichtung zu setzen. 

lm ersten Falle wird entweder  Sauerstoff  abgegeben oder 
es werden Alkohole und Aldehyde gebildet, wodurch  die 

Acidit/J.t und der Gehalt an aktivem Sauerstoff  abnimmt. Im 
zweiten F'alle werden fixe S~iuren gebildet. Eine blol3e Ver- 

seifung anhydridart iger Peroxyde  - -CH a O .  O CH a -  zu 

sauren Peroxyden - -CH 2 . O. OH w~;trde den Gehalt an aktivem 
Sauerstoff  nicht vermindern. Dutch die folgenden Bruttoformeln 

lassen sich alle diese Vorg/inge reproduzieren.  

- -CHaO ~ "+ - - C H O  + H20 

--CHaO., + - -CHaO = -+ - - C H 2 O H +  - - C O O H  + H.O 

- -CH302 + - - C H  a --+ 2 - - C H , O H  

Zieht man die Auffassung von G e b h a r d  1 heran, so liege 

sich der Anlagerungsvorgang wie folgt formulieren: 

-=C > H  + .  O --, ---C "NH~H ~ Oi:i 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O 

Die valenzionisierende Kraft der Lichtstrahlen lockert die 
Bindung yon Kohlenstoff  und Wasserstoff,  insofern die MSg- 
lichkeit geboten wird, dab an einer anderen Stelle des Kernes 

i g .  c .  
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gegens/itzliche Valenz leicht ionisierbar ist. Denkt man sich 
dieselonisation fortgesetzt, so kann Schliei31ich die Abtrennung 
eines Wasserstoffatoms zustande kommen und ein Gebilde, das 
analog den Persg.uren gebaut ist, entstehen: --CH~O. OH. 

Jedenfalls ist hierdurch die Polarisation des Sauerstoff- 
molektils ausgedrtickt, was dem Umstande Rechnung triigt, 
dal3 Peroxyde bei Oxydationswirkungen stets l Atom Sauer- 
stoff abzugeben pflegen. 

Um zu entscheiden, inwiefern die verschiedenartige Bindung 
zwischen Seitenketten und KernkohIenstoff variiert, ist es not- 
wendig, verschiedenartige Substituenten in den Kern ein- 
zuftihren. 

Deutlich zeigt sich die Beeinflussung bei Einftihrung der 
Nitrogruppe. 

Beim Nitrobenzol selbst mug man die Anlagerung an den 
Kern annehmen. Tritt beim Belichten die aktive Form der <o 
Nitrogruppe auf (nach G e b h a r d ) - - N  O , so ist hierftir 

in der Ortho- oder Parastellung freie Valenz verftigbar. 
Die isomeren Nitrotoluole zeigen sich ganz verschieden 

in ihrem Verhalten beim Belichten mit Sauerstoff. Paranitro- 
toluol ist scheinbar am st/irksten reaktionsfiihig, ihm folgt 
Meta-, zuletzt Orthonitrotoluol. Dieses letztere wird wohl durch 
das Licht, ohne dab Sauerstoff hinzutritt, umgelagert. 1 Para- 
nitrotoluol ist gegentiber Toluol in der Anlagerungsf/ihigkeit 
beg0nstigt, sobatd die Nitrogruppe in die aktive Form tiber- 
geht, also in der Parastellung Wasserstoff ionisiert, was sich 
im Sinne G e b h a r d ' s  folgendermaI3en formulieren 1/il3t: 

o k 

Dieselbe gtinstige Konstellation liegt im Orthonitrotoluol 
vor; bier k6nnen aber die benachbarten antipoden Valenzkr/ifte 
gegenseitig zum Ausgleich kommen, wodurch zuniichst durch 

1 Vgl. S a c h s  und H i l p e r t ,  Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 37, 3427 
(19o3). 

86 �9 
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RingschluB die Einwirkung von Sauerstoff gehemmt wird; 
dementsprechend zeigt sich beim Belichten bier eine starke 
Farbvertiefung, nicht so beim Paraderivat: 

,S ~ I . . . . .  

.:? j H t 
c~ ii t \H 

Das stimmt mit dem Befund flberein, dab das Orthonitro- 
toluol bei der Oxydation sehr schlechte Ausbeuten an Aldehyd 
liefert. Die Steigerung der AktivitS.t kennzeichnet sich hier 
dutch den R/ickgang des Peroxydgehaltes beim Belichten. 

Das Nitrometaxylol zeigt deutlich die Eigenschaften der 
beiden Nitrotoluole vereint. Die Anlagerungsf~ihigkeit ffir Sauer- 
stoff im Lichte ist gering, die Oxydation mit Chroms~ure geht 
schlecht vonstatten. Wird diese aber gewaltsam herbeigeffihrt, 
so bteibt die zur Nitrogruppe in Ortl-ostellung befindliche 
Methylgruppe unberflhrt, die parastfi.ndige Methylgruppe aber 
wird zum Teil gleich bis zur Carboxylgruppe oxydiert. 

Die Ionisation der Nitrogruppe wird durch die orthostS.ndige 
Methylgruppe unter RingschluB kompensiert, weshalb die para- 
stS.ndige Methylgruppe in der Ionisation n i ch t  mehr  gef6rdert 
wird; dementsprechend zeigt Nitrometaxylol wie das Ortho- 
nitrotoluol beim starken Belichten eine intensive Farben- 
vertiefung. 

-'% . / H  ..... 
C z  H ....... } 

x'N H ....... 

Weiteren Versuchen ist es vorbehalten, diese Art der 
Deutung zu bekr/iftigen. 
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Oxydat ion von Nitro-m-xylol  ~ (CH 3 : CH 3 : NOe := 1 : 3 : 4) 
durch Chroms~iure und Ess igs / iureanhydrid .  2 

I. 10~ Nitro-~n-xylol wurden in einem Gernisch vorl 250g  

Essigs/iureanhydrid, 125g" Eisessig und 37g" konzentrierter 

Schwefels/iure aufgel6st und das Gemisch mittels Eis a u f 5  ~ 
abgektihlt. Irn Verlaufe von 7 Stunden wurden unter Bentitzung 

eines Rtihrwerkes 22g  krystallisierte Chrorns/iure allmKhlich 
eingetragen und die Ternperatur auf 5 bis 10 ~ erhalten. Nach 

weiterem zw6lfsttindigen Stehen war alle Chrorns/iure gel6st. 

Chromsulfat begann sich erst gegen Ende der Reaktion aus- 
zuscheiden. Beim Eingiel3en des Reaktionsgemisches in Wasser 

schied sich ein gelbes 01 aus, das durch Ather ausgeschfittelt 
wurde. Die ~therl6sung wurde dutch Schtitteln mit SodalSsun g 

ents/iuert, rnit Wasser gewaschen, dann abgedunstet. Es hinter- 
blieb ein rubinrotes 01, das nicht zur KrystaIlisation gebracht 

werden konnte. 

Das 01, das die AMehydacetate enthalten muh3te, wurde 

rnit Salzstture ( 1 : I )  zuerst 3 Stunden am Rtickflui3ktihler 
gekocht, dann im Dampfstrom destilliert; hierbei ging ein gelber, 

in der Vorlage wachsartig erstarrender K6rper langsam fibe b 
der sich in Wasser etwas mit gelber Farbe 16ste. Im Kolben 

hinterblieb eine teerige Masse. 

Das Destillat wurde mit Ather ausgeschftttelt, wobei der 
gelbe K6rper spielend in den Jtther ftbe.rging , die .~.therl6sung 

durch Schtitteln rnit Soda ents/iuert und abgedunstet. 

Das zurfickbleibende gelbe O1 krystallisierte alsbald und 
wog 3ft. Der K6rper ist sehr leicht 16slich in Alkohol, Benzol, 
Ather, Chloroform und Aceton; am besten krystallisiert man 
ihn aus Petroliither urn, wobei er sich in kurzen, hellgelben, 

stumpfen, flachen St/ibchen vom Schmelzpunkt 64 ~ ausscheidet; 
aus siedendem Wasser erh~lt man ihn fast farbios mit gleichern 

Schmelzpunkt. 

:t Diese Versuche  wurden  im I. chemisehen Univers i t i t s l abora to r ium aus-  

3ef[ihrt. 

:? Dieses Verfahren wurde  yon  T h i e l e  und W i n t e r  f/it Aldehyde, Licb. 

Alll]., 3-[1, 358, angegeben .  



1282 H, Suida, 

|. 0" 1748 2" Sub stanz gaben 0"3680g~ CO2, 0"0666ff  HaO. 
II. 0"2150Lr Substanz gaben 0 " 4 5 6 4 ~  CO,,, 0 " 0 8 4 2 g  H:~O. 

Gefunden: C 57"42, 57 '90o/o,  H 4 ' 2 6 ,  4"38o[0; berechnet  ftir CsHTOaN 
(NitrotoluylMdehyd) : C 58" 16 o/o , H 4 '  27 (i/o. 

Die erhaltene Subs tanz  gibt beim Kochen mit verdfinnter 

Schwefels/ iure keine Essigs~iure ab, ist also kein Aldehydaceta t  

mehr. Die Indigoprobe mit Aceton und Natronlauge  fNlt negativ 

aus, w/ihrend Ni t ro to luyla ldehyd 1 (CH 3 : CHO :NO~ z 1 : 3 : 4 )  

diese gibt. Die Subs tanz  gibt mit Phenylhydraz in  in alkoholi- 

scher LiSsung ein bei 108 ~ schmelzendes  Pheny lhydrazon ;  2 

bei der Oxyda t ion  mit Ka! iumbichromat  und Schwefels/iure 

entsteht  nur eine bei 216 bis 218 ~ schmelzende  S/iure. 

0" 1984g; Substanz gaben 0"3806Lr CO2, 0 '  0698 gr H20. 
Gefunden : C 52" 33 O/o, H 3" 93 % ; berechnet  flit CsHTO4N = CGH a (NO,~). 

. (CHa) (COOH) : C 53" 02 O7o, H 3" 89 o/o. 

Von den zwei in Betracht  kommenden  Carbons/ iuren 

schmilzt  die 4-Ni t ro- l -methylbenzol -3-carbonst ture  a bei 134 ~ 

die 6 -Ni t ro- I -  methylbenzol-3-carbonsi iure  ~ nach verschiedenen 

Angaben bei 211,214,  217, 215 bis 216 ~ . 

Das Verhal ten der hier erhaltenen S/iure l/il3t ihre Identit/it 

mit der zwei ten angeftihrten als sicher erscheinen.  Dement-  

sprechend k o m m t  dem dutch  Oxyda t ion  von Nit ro-m-xylol  

erhaltenen Aldehyd die Formel  

/ - -  
c l i o  \ / . 

CH a 

eines p - N i t r o - m - t o l u y l a l d e h y d s ,  zu. 

Chem. Zentr., 1900 [2], 751;  .lahrcsb. f. d. Fortschr. d. Chemie f. 1900, 
p. 1234. 

/ CH a (1) 
'2 Der Aldehyd C~H a - -  CHO (3) gibt ein bei 150 ~ schmelzendes Phenyl- 

NO. 2 (4) 
hydrazon.  A. R e i s s e r t  und J. S c h e r k ,  Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 31, 
393 (1898). 

8 W. F i n d e k l e e ,  Ber. d. Deutseh. chem. Ges., 38, 3553 (1905); Chem. 
Zentr., 1905 (2), 1681. 

,!. Vgl. E. M i i l l e r ,  Ber, d. Deutsch. chem. Ges., ,12, 431 ( t909) ;  Chem. 
Zentr., 1909 (1), 846. 



Oxydation yon Benz~lkohlenwasserstoffen.  ] 2 8 3  

II. Nachdem der erste Versuch den erwarteten Nitroiso- 

phtalaldehyd nicht ergeben hatte, wurde versucht, mit der 

doppelten Menge Chroms~ure zu oxydieren. 10g Nitro-m-xylol, 
250g  Essigsiiureanhydrid, 125g Eisessig und 37g  konzen- 
trierter Schwefels~iure wurden auf 5 ~ abgekfihlt und im Ver- 
lauf von 3 Stunden unter Rfihren 44g  Chroms~iure in das 

Oemisch bei 5 bis I0 ~ eingetragen. Nach weiterem 14sttindigen 

Stehen wurde mit Wasser verdtinnt, das Reaktionsprodukt 

weiter wie beim I. Versuch aufgearbeitet. Das erhaltene robe 
Acetat61 erstarrte in diesem Falle nach kurzer Zeit zu einem 

Krystallbrei; die Krystalle wurden mit wenig kaltem Alkohot 
abgesptilt, auf Ton gepref~t (2"3g)  und aus verdfinntem 

Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen hellgelben Nttdel- 

chen schmelzen bei 80 bis 82 ~ geben mit Aceton und Natron- 
lauge keine Verf/irbung, mit Phenylhydrazin in Alkohol keine 

dunkelgefiirbte L/Ssung; erst nach mehrtiigigem Stehen tritt ein 
Farbenumschlag und zugleich geringe Abscheidung eines 

Phenylhydrazons ein. Mit verdtinnter SchwefelsS.ure erw~.rcnt 

gibt die Substanz Essigs~iure ab. Verseift man vollst~.ndig und 

treibt mit Dampf ab, so erh/ilt man dense!ben bei 64 ~ schmel- 
zenden Aldehyd wie beim ersten Versuch. 

Die bei 80 bis 82 ~ schmelzende Substanz ist somit als 
das Diacetat des p-Nitro-~-toluylaldehyds aufzufassen. 

I. 0"209.1 gr Substanz gaben 0 ' 4 1 0 3 g  CO 2. 
II. 0" 2 0 6 4 g  Subs tanz  gaben 0" 4052 ~r CO2, 0 '  088 l g H20. 

Gefunden:  C 5.3"52, 52"550,'0, H 4"78O[o; berechnet  fiir (;12HlaOc, N: 
C 53"91r H 4 '91 a. o. 

Die bei beiden Versuchen zum Ents~iuern des rohen 
Aldehydacetat61s verwendeten Sodai6sungen wurden auf einen 
eventuellen Gehalt an Carbons/iuren geprtift. Beim Obers~ittigen 
mit verdtinnter Schwefels&ure schied s ich  ein volumintSser 

Niederschtag aus, der nach dem Trocknen in einem Falle 2 g, 
im zweiten Falle 2"3 g betrug. Beim Aus~thern der L6sungen 
konnte ungef&hr die gleiche Menge dieser Substanz noch 
gewonnen werden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser unter Verwendung yon Tierkohle konnte eine farblose, 
bei 219 bis 220 ~ schmelzende Carbons~iure erhalten werden, 



I 9 ~ - I  tl. S t~ i da ,  ( )xydat ion  \-,~n Bcnzoll<ohlenwasserstoffc 'n.  

die sich dutch den Mischschmelzpunkt mit der aus demp-Nitrc,- 
~.z toluylaldehyd dutch Oxydation erhaltenen (3-Nitro-i- methyl- 
benzol-3-carbonsS.ure als identisch erwies. 

Die in Th. W ey l ' s  Methoden der Organischen Chemie, 
II. Bd., 1. Abt., p. 7, nach der oben genannten Abhandlung yoga 
T h i e l e  t m d W i n t e r  gemachte Angabe, dab beiVerwendung 
von Chroms/iure in Essigs~ureanhydrid als Oxydationsmittel 
die Oxydation infolge der Acetatbildung nicht weiter als bis 
zur Aldehydgruppe schreite, l/if3t sich also nicht als allgemein 
gCtltig ansehen. 

Zum Schlusse erlaube ich mir, Herrn Hofrat Prof. Dr. 
J. M. E d e r  flit sein Entgegenkommen und ftir seine Unter- 
stiitzung meiner Versuche, sowie Herrn K. G e b h a r d  fCtr seine 
bereitwitligen Aufklgtrungen meinen wS.rmsten Dank aus- 
zusprechen. 


