Ziemlich 15slich in Ather. Durch Kochen mit verdinnter Schwefelsiure
wird es leicht gespalten unter Riickbildung des urspriinglichen Menthcoons,
das als solches durch Oxydation zu ¢-Buttersiure und y-Aceto-butter-
siure identifiziert werden Lonnte.

Den HHrn. Dr.Rothlauf, Dr.Weuringh und A.Siisser, die mich
bei den in dieser und der vorangehenden Mitteilung wiedergegebenen
Versuchen mit grofem Eifer und Geschick unterstiitzt haben, spreche
ich herzlichen Dank aus.

863. Alfred Benrath und Alexander v. Meyer: Uber die
Autoxydation des Phenanthrenchinons in Gegenwart von
Benzol-Kohlenwasserstoffen.

[Vorlaui. Mitteil. aus dem Chem. Laboratorium der Uniyersitit Kéonigsberg.]
(Eingegangen am 19. Juli 1912.)

Als wir die Klingerschen Arbeiten!) iiber die Einwirkung von
Benzol-Kohlenwasserstoffen aut Chinone und Diketone im
Sonnenlicht fortsetzten, fanden wir, daB in manchen Fillen die
Reaktionskomponenten sich aneinanderlagern und Ather der Hydro-
chinone bilden, wihrend manchmal die Diketone reduziert werden
zu Substanzen vom Typus des Hydrochinons, des Chinhydrons oder
des Benzil-benzoins. Uber diese Versuche werden wir bald im Zu-
sammenhang berichten.

Als wir dann eine Aufschwemmung von 5 g Phepanthrenchinon
o je 30 g Toluol, o-, m- und p-Xylol bei Luftzutritt in groflen
Kolben belichteten, ging die rote Farbe im Verlauf weniger Stunden
in Weil iiber, und die Kolbenwinde bedeckten sich mit kleinen
Krystallen.

Diese wurden ‘abgesaugt, mit Benzol gewaschen und aus Wasser
umkrystallisiert.  Alle Eigenschaften der so gereinigten Substanz
stimmten mit denen der Diphensiure (Schmp. 226°) iberein.

0.2003 g Sbst.: 0.5083 g COs, 0.0800 g H;, 0.

C“H,OO.. Ber. C 69.42, H 4.13.
Get. » 69.20, » 4.39.

Aus den Filtraten lieBl sich durch Ligroin noch etwas Diphen-
sdure ausfillen. Die Gesamtausbeute betrug iiber 5 g, war also
nahezu quantitativ.

1) Sitzungsber. d. Niederrh. Ges. zu Bonn 81, [1888]. A. 382, 212 [1911]).
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Die Viltrate rochen aldehydartig. Die Aldehyde aber wurden
nicht isoliert, da sie nur in geringer Menge vorhanden waren.

Um die aufgelosten Siuren zu identifizieren, wurden die Fil-
trate mit Sodaldsung ausgeschiittelt, aus welcher Salzsiure die Sduren
teilweise ausfillte. Der Rest wurde ausgeithert. Aus Toluol war
Beozoesidure, aus den Xylolen die ibnen entsprechenden Toluyl-
siuren entstanden, wihrend Phtalsiuren nicht nachzuweisen waren.

Die Geschwindigkeit der Oxydation &#odert sich mit dem ange-
wandten Kohlenwasserstoff. Am schuellsten reagieren die methylierten
Benzol-Kohlenwasserstofie, langsamer Athylbenzol, bedeutend langsamer
Cumol, wihrend bei dem Bebpzol noch keine Linwirkung gefunden
werden konnte.

Die niichstliegende Erklirung des Vorganges ist die, dal man
annimmt, die Koblenwasserstoffe wiirden zuerst zu den Aldehyden
oxydiert') und das dabei entstehende Wasser ermogliche die Oxydation
des Chinons. Da aber eine Verinderung des Phenanthrenchinons in
Gegenwart von Wasser und Luft noch nicht beobachtet werden
konnte, so mull man vermuten, dall sich die Kohlenwasserstoffe zu-
vichst an das Chinon anlagern, und dall dann der so entstandene
Hydrochinon-iither oxydiert wird:

QGH4.QO (:‘JHZ-CGHs_(;GI{J-Q.O.CH2-CGH5

CeH,.CO T H = CsH. C.OH.
CiHi.C.0.CHy.Gills | CH,.COOH
JeHa € 40 = C
CeH,.C.OH CsH,.coom T “ers-LHb:

So erklart sich ungezwungen, weshalb das Chinon in Gegenwart
der Kohlenwasserstoffe der Autoxydation zuginglich wird, und die
Kohlenwasserstoffe selbst bei Anwesenheit des Chinons bedeutend
rascher oxydiert werden, als im reinen Zustaude. Ahnliche Beobach-
achtungen, die andere Forscher bei Autoxydatiomserscheinungen ge-
macht haben, diirften vielleicht eine analoge Erk[irung finden.

) Ciamician und Silber: B. 45, 38 [1912].





