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190. Giacomo Ciamician und P. Silber:
Chemische Lichtwirkungen. XXVI. Autooxydationen. IV.

(Eingegangen am 25. April 1913.)

Die Versuche, welche wir in unserer heutigen Mitteilung be-
s:hreiben, bezieben sich auf das Verhalten einiger organischer
Sduren bei der freiwilligen Oxydation im Lichte, und zwar
unter Ausschlufl anderer Substanzen. Neuberg!) und Benrath?
haben hingegen in jiingster Zeit interessante Beobachtungen iber die
Oxydation einiger S#auren im Lichte in (Gegenwart von Uran- und
Iiisensalzen verdifentlicht.

Die von uns bisher untersuchten Siuren sind fast ausschlieflich
Oxyséduren; sie verindern sich am Licbt in Gegenwart von Sauer-
stoff, und uuter Ausschlull anderer Substanzen, mebhr oder weniger
relativ leicht. Auch beziiglich des Verhaltens der eigentlichen Fett-
siuren haben wir schon einige Beobachtungen gemackt und gefunden,
daBl auch sie, wenngleich in upgleich geringerer Menge, von Sauer-
stoff angegriffen werden. Auf diese Versuche gedenken wir in einer
unserer nichsten Mitteilungen zuriickzukommen.

Milchsdure. Drei 2Y/; 1 bhaltende Kolben, mit Sauerstoff gefiillt,
die je 5 g Milchsiure in 100 g Wasser enthielten, waren von Ende
April bis Anfang November belichtet worden. Die Kolben wurden
pach dem Zuschmelzen sterilisiert. Beim Offnen beobachtete man
ein leichtes Ansaugen. AuBer Sauerstolf, der nicht in Wirkung ge-
treten war, liel sich Kohlensiure nachweisen.

Die Lbsung, die einen ausgesprochenen Geruch pach Acetal-
debyd aufwies, wurde destilliert. Die ersten Anteile des Destiliats
euthielten den Aldehyd, der mittels p-Nitro-phenylhydrazin nachge-
wiesen wurde. Das p-Nitro-phenylhydrazon, das aus Petrol-
dther umkrystallisiert wurde, stelite goidgelbe, Lei 127 —128° schmel-
zende Nadeln dar. Hyde?®) gibt fiir diese Verbindung den Schmp.
128.5° an. Die spiteren Anteile des Destillats enthielten Essigsiure,
die durch das Silbersalz,

CsHsOz:Ay. Ber. 64.66. Gel. 64.30
nachgewiesen wurde.

Neuberg erhielt mittels Uransalzen, Benrath mit Eisenchlorid aus
Milchsiiure Kohlensiure und Aldehyd. Wie man sieht, oxydiert sich
die Milchsiiure am Licht auch unter Ausschlufl fremder Kdorper.

1) Bio. Z. 13, 805 [1908). Siehe auch die Versuche von Fay, R. Meyers
Jahrbuch d. Chemie 1906, 504—508 und von Wisbar, A. 262, 232.
n A. 382, 222 [1911]. %) B. 32, 1813 [1899].
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Mandelsiure. Es erschien ups interessant zu sehen, ob auch
diese Siure fiir sich ein der Milchsiiure !) analoges Verhalten aufweisen
wiirde; dem ist in der Tat so; indessen ist zu bemerkep, daBl der
Benzaldehyd zum Teil sich weiter zu Salicylaldebhyd oxydiert.

Der Versuch wurde in analoger Weise ausgefiihrt. Zwei Kolben,
die je 31 Sauerstolf und je 5 g Mandelsaure, gelst in 100 ccm Wasser,
enthielten, wurden von Ende Mai bis Anfang November belichtet.
Der Iphalt bestand nach dieser Zeit aus einer gelben Losung und
enthielt in geringer Menge ein braunes Harz. Beim Offoen der Kolben
machte sich ein geringes Ansaugen bemerkbar. Kohlensdure liel
sich leicht mit Kalkwasser nachweisen.

Der Inhalt der Kolben wurde nun zunichst mit Wasserdampf
destilliert und dann das Destillat (ca. 200 ccm) mit kohlensaurem Na-
trium peutralisiert. Bei wiederholtem und jedesmal getrenntem Be-
bandeln mit Ather lieB sich in dem ersten Auszug vorwiegend
Benzaldehyd nachweisen, die spiteren Ausziige waren reicher an
Salicylaldehyd. Den ersteren charakterisierten wir ferner noch
durch das bei 216° schmelzende Semicarbazon. Thiele?) gibt fiir
diese Verbindung den Schmp. 214° an. '

Der Salicylaldehyd machte sich bemerkbar durch seinen charak-
teristischen Geruch und durch die Firbupg mit Eisenchlorid. Beim
Ansiuern der neutralen Lésung mit Schwefelsiure und abermaligem
Behandeln mit Ather erhielten wir Benzoesiure neben geringen
Mengen von Salicylsiure. Als wir nimlich den Auszug in wiBriger
Losung mit Eisenchlorid versetzten, erbielten wir die charakteristische
Fillang von benzoesaurem Eisen, wihrend das Filtrat stark violett
gefirbt war. _

Apfelsiure. In 5 51| haltenden Kolben wurden je 10 g Siure
in 200 ccm Wasser wihrend der Monate Mai bis November belichtet.
Beim Offnen der Kolben machte sich ein starker Druck von Kohlen-
siure bemerkbar. Als wir 25 ccm der urspriinglichen Losung, die
also 1.25 g angewandter Apfelsiure entsprechen wiirden, verdampften,
erbielten wir einen Riickstand, der iiber Schwefelsiure getrocknet
0.6 g betrug. Die Hilite der verwandten Apfelsiure war also durch
Oxydation im Lichte in fliichtige Produkte verwandelt worden.

Der fliichtige Anteil wurde in zwei besonderen Versuchen be-
stimmt. 150 cem der Losung, entsprechend 7.5 angewandter Apfel-
siure, wurden einer Destillation unterworfen, bis das zuletzt iiber-
gehende Destillat keine Siure mehr enthielt. Dieses Destillat erfor-
derte zur vélligen Neutralisation 23 ccm n-kohlensaures Natrium. Die

1) Siehe Benrath, L c. 226. %) A. 270, 34.
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Salzlosung wurde durch Eindampfen auf ein kleines Volumen re-
duziert und dann mit Silbernitrat fraktioniert gefiillt. Die einzelnen
Fraktionen, aus Wasser umkrystallisiert, schwirzten sich stark; sie
wurden gekocht bis zum Aufhéren der Reduktion, die als Anzeichen
der Gegenwart von Ameisensiiure aufzufassen ist. Die schlieBlich
erhaltenen Silbersulze ergaben bei der Analyse Werte, die mit dem
fiir dus essigsaure Silber berechneten in Einklang stehen.
CsH30:Ax.  DBer. (G4.66. Gel. erste Frakf. 64.15, letzte Frakt. 64.23.

Bei einem zweiten Versuch wurde das anfangs erbaltene Destillat
seinerseits wieder einer nochmaligen Destillation uaterworfen und in
zwei Teilen besunders aufgefangen. Der fliichtigere Anteil hatte einen
deutlichen Geruch nach Acetaldehyd; es lieB sich daraus unschwer
das p-Nitro-phenylhydrazon vom Schmp. 128—129° abscheiden.

Der Riickstand von der Destillation hingegen, der ebeofalls mit
p-Nitro-phenylbydrazin versetzt wurde, lieferte eine reichliche Fillung,
die nach eotsprechender Krystallisation aus Methylalkobol bei 130¢
schmolz und dem p-Nitro-phenylhydrazon des Formaldehyds
entsprechen wiirde. Nach E. Bamberger schmilzt diese Verbindung
bei 181 —152°,

Der unicht flichtige Auteil des belichteten Produkts, der noch dic
ganze Menge der unangegriffen geblicbenen Aplelsiure enthielt, gab sowohl
witPhenylhydrazin, wic anch mitp»-Nitro-phenylhydrazin Fallungen,
indessen die Menge cinerseits, anderersceits das Verhalten dicser Niederschlage
licBen wus von ciner weiteren Untersuchung Abstand nehmen.

A. Benrath beobachtete, daB bei Gegenwart von Eisenchlorid
im Licht die Apfelsiure hauptsiichlich in Kohlensiiure und Acetaldebhyd
zerfillt, Neuberg erhielt bei Anwesenheit von Uransalzen Reaktionen.
die auf die Bildung von Ketosiuren hinwiesen.

Aus unseren Versuchen geht also hervor, dall die Apfelsiure
auch fiir sich alléin in reichlicher Menge unter dem Einflufl des Lichts
oxvydiert wird.

Weinsiture. Die Belichtung wurde ausgefiibrt in 51 enthalten-
den Flaschen, die Sauerstoff enthielten, und mit je 20 g Weinsiiure
und 100 cem Wasser beschickt waren. Dauer der Belichtung: Mitte
Februar bis Apnfang November.

Die Flaschen euthalten ziemlich starken Druck: vorgelegtes Kalk-
wisser wird sogleich stark getriibt. Der Inhalt von im gaozen &
Flaschen wurde nun obue weiteres mit einer Losung von essigsaurem
Plhevnylhydrazin versetzt, wodurch sich nach kurzer Zeit in reich-
licher Menge ein krystallinischer, ziegelroter Niederschlag absetste,
der pnach Abfiltrieren, Auswaschen nod scharfem Abpressen 28 g wog.
ks wurde zuniichst in der Kiilte wmit wenig Alkohol digeriert, dann



wieder abgesaugt und iiber Schwefelsiiure getrocknet; so erhielten
wir ein orangegelbes Pulver, dus nach mebrmaligem Krystallisieren aus
Benzol sich in zwei Produkte zerlegen liel3.

Der weniger 16sliche Anteil, der seinerseits noch weiter durch
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt wurde, stellte scblieBlich rot-
braune, bei 208—209° schinelzende Prismen dar. Die Verbindung
ist das Oxy-brenztraubeonsiure-osazon, dus zum ersten Mal von
Will'), der es bei der Behandlung des Kollodinms wit Alkuli erhielt,
und daon von Nastvogel?) beschrieben wurde; Neuberg®) hat es
aus den Oxydationsprodukten der Asparagivsiure und der \pfelsiure
bei Gegenwart von Uransalzen abgeschieden.

C.;H..O,N.. Ber. C 63.83, H :').00, N 19.85.
Gef, » 63.95, » 5.41, » 19.96.

Wir haben auch noch das Natriumsalz dargestelli, das in grobien,

gliuzenden, ovangegelben Nadeln vom Schmp. 239° krystallisient.
CisHi30;N(Na. Ber. Na 7.56. Gel. Na 7.18.

Ubor die dem Osazon zugrunde liegende Siure liBt sich mit Sicherheit
nichts aussagen, bevor man sie nicht im freien Zustand unter Hinden hat:
unsere dabingehenden Versuche waren leider ohne Erfolg: es scheint uns
indvessen, als ob es sich hier eher um die Aldehyd-ketonsiure als um die
Oxvsfiuren handelte:

CH,(011).C0.COOH —» CHO.CO.COO1l <— Cl10.CH(0H).CO0H.

Der in Beuzol Jdslichere Anteil der urspritoglichen Fillung wurde
zuniichst aus Ather und dabn wieder aus Benzol umkrystallisiert.
Die so erbaltenen heligelben, glinzenden Blittchen vom Schmp. 175"
bestehen aus dem Glyoxal-osazon, das nach E. Fischer den
Schmp, 177¢ bat.

CiHuNi. Ber. C 7059, H 5.88, N 23.53.
Gel. » 70.58, » 6.27, » 23.35.

Die beiden Produkte bilden sich in nahezu gleicher Menge. Um
festzustellen, ob auBer ibnen noch etwa andere Kdrper in der ur-
spriinglichen Fallung vorhanden waren, haben wir die bei der Kry-
stallisation abgefallenen Laugen uochmals einer eingeheunden Unter-
sucbung unterworfen. Nach Entfernung des Losungsmittels bebandelten
wir die ganze Masse mit kohlensaurem Natrium. Ather entzieht
dieser Losuog das Glyoxal-osazon, und vach spiterem Ansiuern der
Losung mit Schwefelsiure waren wir nur imstande, das Oxy-brenz-
traubensiiure-osazon daraus abzuscheiden.

Aufler der Gegenwart von griBeren Mengen von Ameisensiiure,
die wir in einem besonderen Versuch bestimmten, war es uns picht

1 B. 24, 418 [1891). %) A. 248, 87. % L. c. 308 und 318.
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moglich, andere Produkte als die oben beschriebenen in den belich-
teten Losungen nachzuweisen.

A. Benrath erhielt bei Gegenwart von Eisenchlorid aus Wein-
siure: Formaldehyd, Glyoxal und Glyoxylsiiure; C. Neuberg, indem
er als Katalysator Uransalze verwendete, Glyoxal und nicht niher
bestimmte Ketosiuren.

Citronensdure: In zwei, 21 haltenden Kolben wurden je
5 g Citronenséure in 100 ccm Wasser gelist in Gegenwart von Sauer-
stoff von Mitte Mai bis Anfang November belichtet. Die Kolben
waren vor der Belichtung sterilisiert worden.

Beim Offnen der Kolben zeigte sich ein miBiger Druck; es ent-
wich Kohlensdure, die vorgelegtes Kalkwasser sogleich stark triibte.
Der Inhalt der Kolben wies einen ausgesprochenen Geruch nach
Aceton auf: Dies sind die beiden einzigen Oxydationsprodukte, die
wir nachweisen konnten.

Das Aceton wiesen wir im Destillat mittels p-Brom-phenylhydrazin
nach. Das erhaltene p-Brom-phenylhydrazon stellte, aus Petrol-
ither krystallisiert, groBe seidenglinzende, nahezu farblose, bei 92°
schmelzende Blitter dar. Neufeld!) gibt fiir diese Verbindung dep
Schmp. 93° an.

Sowohl Seekamp ?) beobachtete bei Gegenwart von Uranylnitrat.
wie auch Benrath?) bei Gegenwart von Eisenchlorid dieselbe Zer-
setzung.

Chinasiiure: Es interessierte uns zu sehen, ob auch diese Oxy-
gidure, so spezieller Natur, bei der Belichtung sich als autooxydierbar
erwies. Dem ist in der Tat so, und die Oxydationsprodukte sind
die, welche auch anderweitig erhalten wurden: Hydrochinon und
Protocatechuséure.

Die Belichtung wurde ausgefihrt in 6 je 31 haltenden Kolben, die je
5 g Chipasiiure in 50 cem Wasser gelost und Sauerstoff enthielten; sie dauerte
von Mitte Mai bis Anfang November. Die Kolben waren vorher sterilisiert
worden.

Beim Offnen machte sich ein leichtes Ansaugen bemerkbar, Der Inhalt,
eine rotbraune klare Losung, wurde wiederbolt mit Ather behandelt. Die
Ausziige, eine krystallinische, zimtbraune Masse, betragen, auf 30 g China-
saure, nur 1.8 g. Wir haben sie mit einer Lésung von kohlensanrem Natrium
aufgenommen nnd ihrerseits wieder mit Ather behandelt.

Der aus der #therischen Lisung erhaltene, geringe Riickstand
wurde aus Benzol umkrystallisiert. Die daraus erbaltenen Nadeln
schmolzen, bei 169°% Dies ist der Schmelzpunkt des Hydrochinons,

) A. 248, 95. 2) A, 278, 373. %) A. 382, 226.
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dessen Eigenschaften die Krystalle alle besallen: Reduktion von Silber-
pitrat und von Fehlingscher Losung; mit Eisenchlorid Chinon,
Aus der alkalischen Losugg erhielten wir hingegen nach dem
Aunsiuern Protocatechuséure, die aus Wasser unter Zugabe von
Tierkohle umkrystallisiert wurde. Sie schmolz bei 197°1),
CiHs 04 + H;0. Ber. H:0 10.47. Gel. H,0 10.49.
C1H504. Ber. C 48.84, H 465.
Gef. » 48.71, » 4.49,
und gab die bekannte Reaktion mit Eisenchlorid und kohlensaurem.
Natrium.

Die stattgehabten Reaktionen lieBen sich in folgender Weise
darstellen:

CsH1 (OH)(.COOH + 0= Cst (OH): -+ COz -+ 3H30

Chinasiure Hydrochinon
CsH; (OH),COOH + O = CsH;(0OH); COOH + 3H,0
Chinasiure Protocatechusiure.

Von diesen beiden Reaktionen iiberwiegt die letztere. Noch.
michten wir hinzufiigen, daB wvicht auszuschlieBen ist, dal bei der
Autooxydation der Chinasiure auch Chinon sich gebildet hat, denn
es ist bekannt, wie ungemein leicht veranderlich dieser Korper am.
Licht ist.

Brenzschleimsiure: Es war uns interessant, das Verhalten
dieses Kérpers, als erstes Beispiel einer ungesittigten Saure, ndher
zu untersuchen. Wir wollen gleich erwihnen, daf sich hierbei der
Halbaldehyd der Maleinsiure, CHO.CH:CH.COOH, bildet, der
zuerst nach Limprecht?), und dann mittels verbessertem Verfahren
von H. Fecht?®) erhalten warde.

Es wurden 4 Kolben von je 21/31 Inhalt, beschickt mit je 5 g Saure,
geldst in 100 cem Wasser und mit Sauerstoff gefallt, von Ende Mai bis An-
fang November belichtet. Beim Offnen derselben machte sich ein schwaches
Ansaugen bemerkbar; Kohlensiure war mit Kalkwasser nachweisbar. Die
hellgelbe, klare Losung reduzierte Fehlingsche Losung; mit Barythydrat
gekocht gab sie, wie schon Limprecht beobachtete, eine reichliche gelbe
Fallung, mit Phenylhydrazin nach kurzer Zeit einen gelben volumindsen Nieder-
schlag.

Konzentriert man die Losung durch Eindampfen im Vakuum. so
erhilt man ein Destillat, das mit Phenylhydrazin nicht fallt, sauer
reagiert und in der Wirme Silbernitrat reduziert: eine Eigenschalt,
die auf das Vorhandensein von Ameisensdure hindeutet.

1) Siehe Beilstein, I, 1739. 7 A. 165, 285 [1873].
%) B. 38, 1272 [1905].



1564

Um den bei der Antcoxydation entstandenen Aldehyd zu fassen,
haben wir uns des von Fecht beschricbenen lvdrazons und des
Oxims bedient. Die im Vakuum auf cu. '/ des urspriglichen Volums
konzentrierte Lisung wurde wit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt;
der orangegelbe, nach kurzer Zeit ausfallende, voluminise Nieder-
schlag wog uach dem Absaugen und Trockpen iiber Schwelelsiiure
25 ¢ (aus 5 g Brenzschleimsiure). In kohlensaurem Natrium loste
er ~ich uicht vollstindig; der unlisliche Auteil ist gering und stellt
«in urangerotes Pulver dar. Das Hauptprodukt, aus dem alkalischen
Filirut  durch Apsfiuern mit Essigsiure wiedererbaltes, wurde nach
dem Trockuven wiederbolt aus Benzol umkrystallisiert. Su erhielten
wir lanzettiormige, citronengelbe Krystalle vom Schmp. 157%  Fecht
gibt den Schmp. 158—159" an. Trotz wiederboltem Umkr) stullisieren
uus Benzol erhielten wir jedoch bei der Analyse nicht genigend
stinunende Zahlen:

CiollipOs N, Ber. N 1474, Gel. N 1413, 14.20.

Vergleichsweise haben wir uns nach den Angaben vou Fecht
dureh Einwirkung von Brom in alkalischer Losuug auf Brenzschleim-
siiure den lalbaldehyd der Maleinsfiure dargestellt; das aus dem
Reuktionsprodukt direkt erbaltene Hydrazon batte ebeofulls den
Seiunp. 157%  Gemischt ‘it unserem Produkt trat keine Schmelz-
punktserniederung ein.

Zur grélleren Sicherbeit schien es uns indessen wiinschenswert,
noch den Aldebyd in Form des Oxims abzuscheiden.

Zu dem lobalt cives Kolbens, der aut ca. Yy des uespritnglichen Volums
durch Konzentration im Vakunum eingedampit wovden war, gaben wir cine
wiibrige Losung von: salzsaurem Hydroxylamin (3 g). Nach einigen Stuuden
haiten sich aus der gelben Liésung gelblich gefiirbte Warzen (1.3 ) abge-
schieden. Aus dem wileigen Filtrat crhiclten wir durch Auszichen mit
lther einc weitere Mcuge des Produkts, das sich leicht von der begleitenden
tremzschleimsiivre mittels heilles Benzols, worin das (_)xim ganz unlislich ist,
irennen lieB. Dieses letztere warde sehlieBlich ans Ather, water Zugabe von
Vierkoble, weiter umkrystallisiert.  Die weiBen, durchaus homogenen Krystalle
verpnfiten bei 1300,

CiHsNO;. Ber. C 41.73, H 435, N 12.17.
Gel. » 41,92, » 173, » 1231

Schliellich baben wir auch noch nach den Apgaben vou Fecbt
das Oxim iv den Dimethyl-fumarsiiureester — Beckmanusche
Umlagerung —. der bei 102° schmolz, verwandelt.

Zimtsiure: Es wurden 40 g dieser Siure in 4 ») Liters haltenden
Flaschen, deren jede 50 cem Wasser enthielt und it Sauerstoff gefiillt
war von Ende .April bis Anfang November belichtet. Der Inhalt be-
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stand wuach dieser Zeit aus einer licht-gelb gefirbten Losung, dario
suspeodiert Krystalle, bio uod wieder briunlich gefirbt.

Durch Filtration getrennt, bestanden sie zum Teil aus der unver-
iiudert gebliebeven Siure, zum Teil aus a-Truxillsdure vom
Schimp. 277—276° deren Bilduog sowobl wir') als auch Riiber?)
bei Belichtung vou Zimtsiure schon beobachtet hatten. Aus 10g
Zimtsiure erhielten wir 6.5 g Truxillsdure.

Das licht-gelbe Filtrat enthielt Bevzaldehyd, den wir in Gestalt
seines Pbenylhydrazons vom Schmp. 152° abscheiden kounoten, ferver
lenznesdnre und Ameisensiure.

Wir méchten zum SchluB diese Gelegenheit benutzen, um einige
Bemerkungen beziiglich einer Arbeit voo Hro. G. Inghilleri zu
machen die vor zwei Jabren veriffentlicht wurde und die Bildung
einer zuckerartigen Substanz (Sorbose) unter Einwirkung des Lichts?)
betrifft.

Da es vns schien, daB die betreffende Arbeit einige Uowabr-
scheinlichkeiten enthielt, haben wir sie zu unserer Belebrung seiner-
zeit sogleich wiederholt, ohne ibr jedoch eine besondere Bedeutung
heizulegen. Wir sehen aber, daB die logbillerischen Angaben bereits
iu die photuchemische Literatur ibergegaogen sind, und aucb in
einem jiingst erschienenen Lehrbuch der Biochemie®) ausfiibrlich er-
withot werden; deshalb glauben wir erkliren zu inilssen, dafl wir
seine Versuche nicht babeu bestiitigen koooen.

Den Versuch filirten wir aus wie Hr. loghilleri angibt: 200 ccm
10-prozentigen Formaidehyds und 12 g krystallisierte Oxalsinre wurden
in zwei Rohren vou Ende Mai bis Anfaog November belichtet; es gelang uns
indessen nur 0.4 g eines gummiartigen Rickstandes, wic man ihn
wenn auch in elwas geringerer Menge, beim Eindampfen einer Formollosung
hekomimt, zu erhalten.

Auch bei dieser Arbeit wurden wir von Hru. Dr. Bernardis
eifrigst nnterstiitzt.

Bologoa, 22. April 1913.

1) B. 85, 4129 [1902].

%) B. a5, 2908 [1902); siche nuch Bertvam-Kivsten, B. 28, 387 [1893).
H AL 71, 105 (1911).

:: Vietor Grafe. Einfihrung in die Bivchemic 1913, 34 i,





