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67. Giacopo Cliamician und P. Silber: 
Chemisohe Lichtwirkungen. XXV. Autooxydationen. III. 

(Eingegaogeu am 1. Februar 1913.) 

Unsere h e d g e  hlitteilung. die sich ebenfalls mit der A u t o o x y -  
d a t i o n  d e r  a r o m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  befafit, ist als 
Fortsetzung unserer XXII. Mitteilung I) uber denselben Gegenstand auf- 
zufnssen. 

Inzwischen sind die interessanten Arbeiten yon H. Suida ' )  iiber 
den EinfluB des Lichts bei der Autooxydation des T e r e p h t h a l a l d e -  
h y d s ,  und such einiger Homologen des Benzols erschienen. Seine 
Beobachtungen vervollstandigen teilweise die unsrigen, iiisofern er mit 
kurzen Belichtungen quantitativ den Reaktionsvorgang zu verfolgen 
sucht. Unsere Versuche geben hingegen darauf hinaus, die Natur 
der schliel3licb bei der Autooxydation siiftretenden Produkte festzu- 
stellen, und so war es uns nur selten moglich, die Reaktion der 
Peroxyde beobachten zu konnen. 

B e n z o l  wird, wie H. S a i d a a )  bemerkf, am Lichte von Snuersfoff 
nicht verandert. Unsere Versuche bestatigen vollstandig dieses Ver- 
halten. Wir haben in mehreren 3 1 fassenden Kolben je 5 g reines 
Benzol und 100 ccm Wasser mit Sauerstoff wiihreud des  ganzen 
Sammers belichtet. Das B e n d  war vollig unverandert geblieben: 
die Reaktion der Fliissigkeit war neutral, und ein Prufen auf etwa 
entstandenes Phenol ergab ein negatives Resultat. 

Vier 2 l / ~  1 fsssende Kolben, jeder 5 g Athyl- 
benzol, 100 ccm Wasser uod Sauerstoff enthaltend, wurden vom 
24. Februar bis 18. Oktober 1913 belichtet. Nach der Belichtung war  
die wal3rige Losung hellgelb-braunlich gefarbt, und beim Olfnen der 
Kolben machte sich ein starkes Ansaugen bemerkbar. Der  Inhalt 
hatte einen susgesprochenen Geruch nach A c e t o p h e n o n  und saure 
Reaktion ; er  wurde mit kohlensaurem Natriurn neutralisiert nod dann 
mit Ather behandelt. Uer so erhaltene Ltherische Auszug gab nach 
der Entfernung des Losuugsmittels bei der Destillation anfangs Athyl- 
benzol uud dann Acetophenon. Aus 15 g des Ausgangsproduktes er- 
hielten wir so 6.5 g Acetophenon, bei 202-203'' siedend. Urn es 
scbarfer zu charakterisieren, hnben wir mit einer Probe das  S e m i -  
c a r b a z o n  dargestellt; es krystallisierte ails Methylalkohol in groaen 
farblosen Prismen, hatte den Schmp. 200-201° und verwitterte uuter 
Yerlust von 1 Mol. Methylalkohol beim Liegen iiber Schwefelsiiure. 

A t h y l - b e n z o l .  

I) B. 46, 38 [1912]. 3) M. 33, 1173, 1255 [1912]. 3 1. c. S. 1277. 
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K l a g e s ' ) ,  der den Schmp. 201" angibt, erwiihnt diese letztere Eigen- 
schaft nicht. 

CgHIiONa + CHa.OH. Ber. CH3,OH 15.31. Get CHZ.OH 15.77. 
CgHIIONa. Ber. N 23.77. Gef. N 23.93. 

Aus der alkalischen Liisung erhielten wir neben A n i e i s e n s i i u r e  
our geringe Mengen eines krystallinischen, bei 121" schmelzenden 
Produkts, das  als B e n z o e s a u r e  sich zu erkennen gab. 

M e s i t y l e n .  Es w r d e n  im ganzen 40 g Mesitylen belichtet; sie 
befanden sich in f i iuf  groBen 5 1 baltenden Kolben, welche mit Sauer- 
stoff und irn ganzen mit 500 ccm Wasser beschickt waren. Die Be- 
lichtung wihrte  vom 26. Februar bis 26. September 191 2. Beim 6Ifnen 
der Kolben zeigte sich ein starkes Vakuum. Der sehr sailer reagie- 
renda Inhalt w r d e  mit kohlensaurem Natrium abgestumpft und dann 
wiederholt mit ;ither geschiittelt. Diese Ltherische Losling gab, nach 
Entfernung des Lijsungsmittels mit der Angel ischen Reaktion ge- 
priift, nur geringe Mengen eines schmutzig-griinen Niederscblages, 
jedoch genugend zum Beweis fiir das Vorhandensein einer A l d e h y d -  
v e r b i n d u n g .  Bei der Destillation sott jedoch die ganze Menge fast 
vollstindig zwiachen 163-1 65O; bestand also hauptsicblich aus unan- 
gcgrilfenem Mesitylen, dessen Siedepun k t  bei 163O liegt. I m  Kolben 
blieb nur  ein geringer, hochsiedender, verharzter Anteil zuriick. 

Die wHDrige, alknlische Liisung wurde dann mit Schwefelsliure 
angesauert und ihrerseits mit Ather behandelt. So erhielten wir 
einen stark nach A m e i s e n s a u r e  riechenden dickfliissigen Ruckstand, 
der bald krystallinisch erstarrte und (aus 40 g aogewandtem Mesitylen) 
28.7 g wog. Dieses Produkt rnit Gberhitztem Wasserdampf der Destil- 
lation unterworfen, Ring nun zum grol3ten Teil krystallinisch uber; 
die fraktioniert aufgefangeoen Krystalle erwiesen sich unter einander 
identisch. Aus Alkohol umkrystallisiert erhielten wir so die M e s i -  
t y l e n s a u r e ,  C,jHa(CHa)s.COOH. bei 170° schmelzend, in wohlaus- 
gebildeten, monoklinen Krystallen. Fiir die Saure wird der Schmp. 
166O angegeben '). 

CgH,oOi. Ber. C 72.00, H 6.66. 
Gef. * 71.86, * 6.84. 

Die nncb der Destillation der Mesitylensaure mit Wasserdampf 
zuriickbleibende Losung gab nach der Abscheidung einer harzigen 
Masse iind der darauffolgenden Eioengung eine lileine Sleuge eines 
weiden, pulverigen Produktes, das, gegen 300' erhitzt, sublimiert, 
ohne vorher zu schmelzen; es handelt sich in  diesem Falle orfenbar 
uni eine P o l y c a r b o n s a u r e ,  die wir aber der geringen Menge wegen 
nicht haben weiter charakterisieren konnen. 

1) B. 37, 2316 ri9041. *) siehe B e i l s t e i n  11, 1378. 



419 

P s e u d o c u m o l .  Yon diesem Isomeren des Mesitylens haben wir 
i n  funf 5 1 fassenden Kolben, die im ganzen 500 ccm Wasser ent- 
hielten und mit Sauerstoff gefiillt waren, 44 g vorn 27. Februar bis 
8. Oktober 1912 belichtet. Die milchige Losung enthielt am Boden 
ein gelb-rctliches 01, und im letzteren gelb-rotliche Krystallabschei- 
dungen. Die Aufarbeitiing dieses Produktes geschah in der  gleichen 
Weise, wie oben beim Mesitylen genauer beschrieben wurde. Auch 
in diesem Fall bestand der in i t h e r  losliche Anteil hauptsachlich aus 
dem unverandert gebliebenen Kohlenwasserstoff, und enthielt nur  
Spuren einer a l d e h y d a r t i g e n  Verbinduog, die wir ebenfalls mit 
Hilfe der A n  gel ischen Reaktion nachweisen kounten. 

Der  saure Anteil, der stark nach A m e i s e n s a u r e  roch, stellte 
eine braune, krystallinische Masse d s r ;  aus 44 g angewandtern Pseudo- 
cumol erhielten wir davon 21.8 g. Urn die darin enthaltenen Kbrper 
zu trennen, haben wir die ganze Menge wieder init iiberhitztem 
Wasserdampf fraktioniert und destilliert. Die einzelnen Anteile wur- 
den dann, nach dern Filtrieren und Trocknen, wiederholt aus Petrol- 
iither umkrystallisiert. 

Auf diese Weise gelang es u n s  xunachst, einen relntiv schwer 
loslichen Korper, entsprechend der bei der Destillation mit Wasser- 
dampf zuletzt iibergehendeo Fraktion, vom Schmp. 163O, und einen 
relativ leichter loslichen, vom Schmp. 124-125O, abzuscheiden. Beide 
Kiirper stellen die bei der Oxydation des Pseudocumols entstehenden 
isomeren M o n o  c a r b o n  s a u  r e  n dar. 

Die erstere erwies sich identisch mit der P a r a x y l y l s a n r e  oder 
1 . 2 - D i m e t h y l - 4 - b e n z o e s a u r e ,  fiir welche der Schmp. 163" an- 
gcgeben wird'). 

CsHlo01. Ber. C 72.00, H 6.66. 
Gef. D 72.33, D 6.81. 

Die andere, die nach oft wiederholtem Krystallisieren aus Petrol- 
ather sich in langen, zu grofien Warzen vereinigten Nadeln, welche 
bei 124-125O schrnolzen, abschied, ist identisch mit der X y l y l s a u r e  
oder 1 . 3 - D i m e t h y l - 4 - b e n x o e s a u r e ,  fur welche der Schmp. 126O 
angegeben wird *). 

CsHl009. Ber. C 72.00, H 6.66. 
Gef. n 71.93, D 6.81. 

Es sind dies die beiden Xylylsiiuren, die F i t t i g  und L a u b i n g e r  
bei der Oxydation des Pseudocumols mit verdiinnter Salpetersaure 
erhielten. Ob unter den Produkten der Autooxydation im Licbte auch 
die Isoxylylsaure, d. h. die 1.4-Dimethyl-2-benzoes&ure, die dritte, die 

1) Bei ls te in  11, 1375 und 1376. ebendn. 
27 * 
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den1 Pseudocuniol (1.2.4-Trimethyl-benzol) entsprechende und bei 132' 
schmelzende Saure vorhanden war konnten wir nicbt entscbeiden. 

Auch in diesem Fall eothielt die bei der Wasserdampf-Destillation 
der fluchtigen Sluren zuriickbleibeude Losung nur ganz geringe 
Mengen einer krystallinischen Verbindung. Aus der stark konzen- 
trierten Lijsung abgeschieden und weiter fur sich gereinigt, sublimierte 
sie beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzeo. 

I n d e n .  Es wurden zwei Flaschen, im ganzen 10 g Inden ent- 
haltend, und zwar jede 5 I Sauerstoff, 5 g Inden ond 100 ccm Wasser, 
vom 28. Februar bis 8. November 1912 belicbtet. 

Wihrend der Belichtung bedecken sich die Wande der Kolhen 
mit einer gelbrotlichen Hareabscbeidung, die spater nacb und nach 
freiwillig abblattert. Beim O h e n  der Kolben macht sich eio starkes 
A nsnugen bemerk bar. 'Die wafirige Losung, die gelb gefarbt war, 
zeigte stark saure Reaktion und gab mit Jodkalium-Starkekleister ge- 
scbiittelt nacb eioiger Zeit eine stark blaue Farbung. 

Der  Inhalt der beiden Kolben wurde zunichst mit koblensaurein 
Natrium genau abgesattigt, und dann, um die obenerwkhnten Ilarz- 
niasseo, das Haaptprodukt der Reaktion, zu trennen, filtriert. Das 
Inden war fast vollstandig verandert, insofern seio cbarakteristischer 
Geruch kaum mehr wahrzunehmen war. Das so erhaltene Harz 
wurde zunacbst in einern Extraktionsapparat mit Ather bebandelt: 
der hierbei zuriickbleibende, i n  Ather unlosliche Anteil ist geriog, rind 
stellt eine teerartige Masse dar, die wir nicbt weiter untersucbt haben ; 
aus der ltheriscben Losung hingegen erhielten wir ein brailnes, 
nmorphes, durchsicbtiges Harz. Dieses letztere gibt an siedendes 
Wasser kleine Mengeo einer krystallioiacben Substnnz, die sich durch 
i t b e r  daraus ausziehen 1Bl3t und, genugend gereinigt, den Schmp. 7 2 O  
aufweist. Wir werden hierauf weiter unten zuruckkommen. Das so 
mit heiBem Wasser ausgezogeoe Harz haben wir weiter gereinigt, 
indem wir seine essigsaure Losung mit Wasser fallten; das abge- 
scbiedene uud getrocknete Harzpulver wurde dann nocbnials in Beuzol 
gelost uod diese Losung mit uberschussigem Petrolatber versetzt. 
So erhielten wir ein amorphes, hellgelbes Ilarzpulver, das bei ca. 123 O 

schmolz und bei der Analyse folgende Werte lieferte. 
C 51.55, H 5.66, 0 13.79. 

Von einer weiteren Uotersucbuog dieses Produktes haben wir 
Abstand genommen. 

Die waorige Snlzlosung, die durcb Filtration vom Harze getrennt 
aurde,  gibt beim Bebandeln mit Ather ebenfalls geringe Mengen des 
oben erwiZhnten krystalliniscben Kiirpers ah. Der Atherauszug stellt 
einen dicken Sirup. dar? der beim Stehen in] Vakuum nach und nach 



feit wird. Aus Petrolather gereinigt, erhielten wir Farblose, bei 72 
schmelzende Bliitter. Leider war indessen die Menge zu gering, urn 
die Zueammensetzung dieses Korpers mit Sicherheit feststellen zu 
kiinnen. Der  saure Anteil des Reaktionsprodukts, der nach Ver- 
setzen mit verdiinnter Schwefelsiiure der neutralen Salzlosung und dem 
darauffolgenden Ausziehen niit Atber erhalten worden war, ist braun 
gefiirbt, riecht stark nach A m e i s e n s a u r e  und krystallisiert langsam. 
Bei der Reinigung aus Wasser unter Zugabe von Tierkohle erhielten 
wir zunachst eine in Wasser weniger liisliche Saure, die in Form von 
gestreiften groden Bllttern krystallisierte, bei 195O schrnolz und nls 
P h t h  a l s a u  r e  erkannt wurde. 

CJH6Od. Ber. C 57.83, H 3.61. 
Gef. )) 57.75, s 3.80. 

Aus den Mutterlaugen schied sicb eine Verbindung von andereni 
Aussehen aus, die den Schmp. 174O zeigte und wahrscheinlich Homo- 
phthalsgure enthielt. Unsere Analysen ergaben indessen nicht voll- 
stiindig darauf stimmende Zablen. 

Das Inden verbarzt alsu hauptsachlich bei Gegenwart von 
Sauerstoff im Lichte: our ein kleiner Teil unterliegt der Oxydation, 
und zwar hauptsachlich zu Phtbalsaure. 

N a p  h t h d i n :  Obwolil dieser Kohlenwasserstolf nicht permanganat- 
bestandig ist, autooxydiert er sich nicht am Lichte. Wir haben vier 
5 1 haltende Flaschen, die mit Sauerstoff gefullt waren, und im ganzen 
40 g Naphthalin und 400 ccm Wasser enthielten, vom 16. Februar bis 
1.November 1912 belichtet. DasNaphthalin sublimiertanden WBnden der 
Flaschen; die Liisung ist hellbraun gefarbt und reagiert ganz schwach 
sauer. Beim 6fFnen der Flaschen, die Sauerstoff enthielten, machte 
sich nur ein ganz minimales Ansaugen bemerkbar. 

E. B a m b e rger ’) beschreibt das  
Tetrahydro-naphthalin, erhalten bei der Reduktion von Naphthalin in 
Amylalkohol mit Natrium, als eine Fliissigkeit, die sich sehr leicht 
an der Luft oxydiert. Unsere Beobacttungen bestatigen dieses sehr 
bemerkenswerte Verhalten. 25 g Tetrahydro-naphthalin und 500 ccm 
Wasser wurden in 5 Kolben, deren jeder 2’h 1 enthielt und mit 
Sauerstoff gefiillt war, wahrend des letzten Sommers belichtet. Das  
Produkt war zum griidten Teil verharzt und stark braun gefiirbt. 
Der Sauerstoff war vollstiindig verscbwundeo ; die Fliissigkeit besad 
saure Reaktioo. 

Der  Inhalt der siimtlichen Kolben wurde mit kohlensnureni 
Natrium neutralisiert, und daon die Massen mit Wasserdampf destilliert, 

T e t r a  h y d r o - n a p h t h al i n. 

I )  B. 28, 1561 [1890]. 
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m i  den unangegriffen gebliebenen Kohlenwasserstoff zu entfernen. 
Letzterer destillierte hauptsacblich bei 205-206O. Einen geringen 
Nachlauf, der bei 212-230" iiberging, haben wir vergebens mittels 
der A n  g e  1 i schen Reaktion auf Aldehyde gepruft. 

Der  Riickstand von der Destillation mit Wasserdampf, der durch 
Filtration von einer harzigen hlasse getrennt worden war, lieferte 
tins niir eine geringe Menge von P h t h a l s l u r e  vom Schmp. 196". ])as 
daraus dsrgestellte S i l b e r s a l z  ergab: 

C R T T , O ~ A ~ * .  Ber. 56.83. Gef. 56.M. 

Zum SchluD mochteo wir bemerken, wie dies aus unseren vorliiufigen 
Versucben hervorgebt, was ubrigens ZLI erwarten war, daB die Grenz- 
kohlenwasserstoffe sich am Lichte nicht autooxydiereo. Von den 
Olefinen haben wir bisher nur das Trimethyl-lthylen untersucht, 
hieriiber werden wir spl ter  niihere Mitteilung machen. 

Es ist uns eine angenehme Yflicht, Hro. Dr. G i o v .  B a t t i s t a  
B e r n a r d i s ,  der uns bei dieser Untersuchung eifrig unterstiitzte, uosereu 
Dank auszusprechen. 

B o l o g n a ,  27. Januar 1913. 

58. Kaeimir Fajans: Die radioaktiven Urnwandlungen und 
dae periodieche System der Elemente. 

(Eingegnngen an1 17. Januar 1913.) 

Man vermutet schon seit langerer Zeit, daB den1 periodischeu 
System die Urnwandlungen der Elemente zugrunde liegen. DaD der- 
artige Urnwandlungen i n  der Tat Freiwillig i n  der Natur verlaufen, 
hat man,  fur einen Teil der Elemente wenigstens, durch die Ent- 
deckung der radioaktiven Urnwandlungen mit voller Sicherheit nach- 
weisen kiinnen. E s  ist deshalb yerstiiudlich, daD man die radio- 
aktiven Vorgange zur J.)eutuug des periodischen Systems der Elemeute 
heranzaziehen sich bemuhte. Wenn n u n  bis jetzt derartige Versuche 
ohne nennenswerten Erfolg geblieben sind, so liegt dns daran,  dalS 
ihnen eine gesunde Grundlage fehlte: man konnte ja erst danii hoffen, 
aus den radioaktiven Vorgangen Scbliisse auf die vermuteten gene- 
tischen Beziehungen zwischen deli anderen Elementen ziehen zu 
kiinnen, wenn es gelang, das Verhaltnis der radioaktiven Elemente 
zu dem periodischen System klarzulegen, m. a. W. diese neuen Ele- 
mente i n  das allgemeine System einzureiheu. Das stieB his jetzt auf 
Schwierigkeiten. 


