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den1 zweifachen Volunien Methylalkohol versetzt. Diese Losung lie- 
ferte farblose, gliinzende Krystalle des Osn ln to .~ ; s - (Uhy l - tb iog l~kn l~ to ) -  
plato s i  u re - met h y 1 e Y te rs . 

BaSO,. - 0.2337 g Sbst.: 0.0827 g Pt. 
0.2306 K Sbst.: 0.2216 g C O Z ,  0.0772 g HZO. - 0.2400 6 Sbst.: 0.2033 

(CH,OOC:.CHa.S.C?HS)?PtC.JO,. Ber. C 26.11, I-I 3.66, S 11.63, Pt S5.39. 
(5.5 1 3) Gef. )) 26.21, )) 3.75, n 11.64, D 35.39. 

Der Ester ist i n  kaltem ChloroEorm ziemlich leicht loslich; hle- 
thylalkohol lost bei %ininiertemperatur wenig, beim Kochen betleuteud 
mehr utid ist somit zum Unikrystallisieren der Verbindung gut geeignet. 
HeiOes M'asser uiniint betriichtlicbe Meogen der Substsnz auf; wenu 
die  Lijsiing schnell nbgekiihlt wird, brystxllisiert der Ester unver- 
Hndert wieder nus, beim liingeren Eraarmen der Liisung wird er nber 
zersetzt. Der reine Oxnlntoester schmilzt bei 156O. 

Eine methplalkoholische Lijsung des Osalatoesters wurde mit 
&was tnehr als tler berechneten Menge kouzentrierter Salzsaure ver- 
setzt. Die Liisung wurde sogleich griingelb i ind setzte griingelhe, 
rhomhische 'I'afeln ties M - D i c  h l o  r o - his -  (a t h  y 1 - t  h i og  1 y k o 1 a t 0 )  - 
p1:itosairre - m e t h y l e s t e r s  ab (Schmp. 131--132O, gcf. P t  3 6 . 3 ; .  
CI 13.:34). Vom $-Dichloroester war aber keine Spur zu sehen; auch 
die  Farbe tler Liisung zeigte, daO diese Verbindung nicht gebiltict 
worderi w a r .  

494. Giacomo Uiamicisn und P. Silber: Ohemische 
Lichtwirkungen. XXVIII: Autooxydationen. VI. 

(Eingaaanpen an1 21. November 1913.) 

Es ist bekannt, daB bei den Oxydations- Vorgangen der Sauer- 
stoff aktiviert wird, so daM, wenn ein Korper zugcgen ist, der fur 
sich nicbt autoosydabel ist, er mitoxydiert werden kann. Dieser Vor- 
gang liede sich e r k l k e n  durch die Annahme eines intermediiiren 
Peroxyds I ) ,  melches cnt:-;eder auf den Kiirper selbst einwirkt, oder 
aul andre, die sonst nicht inistande sind, SauerstoEf aufzunehmen. 

I u  der jiingsten Zeit sind interessante Versucbe iiber den Regen- 
seitigen Einlluf3 organischer Substanzen hei der .4utooxgdation im 

1)  Siehe C. E n g l e r  u n d  J. N'eihberg,  BKritisctie Studien iiber die 
Vorginge der Autnosptlationa, Braun6chweig 1904, und auch die interessante 
Mitteilung von F r i t z  Weiger t :  t b e r  die Aktiviernng des Sauerstoffes durch 
Stralilung. R. 46, S1.j [1913;. 

_ _ _  .. 
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Licht von H. S u i d a l ) ,  aowie von d. B e n r n t h  und A. v o n  M e y e r " )  
gernacht worden. Diese letzteren erhielten aus P h e n a n t h r e n c h i n o n .  
das an und fur sich nicht autoosydabel ist, die D i p h e n s i i u r e  i n  
Gegenwart von  Toluol uod den Xylolen, welch letztere, wie wir ge- 
zeigt habena), in hohern Grade autooxydabel sind. A. B e n r a t h  uod 
A. 1 O D  M e y e r  nehmen die Bildung eines intermediaren Additious- 
prodiiktes an ,  das unter Sauerstoff -Aufnabrne in Diphenshure u n d  
Benealdehyd zerfallen wiirde. Wir mbchten rorderhand von jeder 
Erkllrung dieser Vorgauge absehen und erst weiteres Beobachtunga- 
material sammeln. 

Die Versuche, welche wir nachstehend beschreiben und die wir 
weiterzufuhren gedenken, wurden veranlal3t durch die Beobachtung. 
daB nicht alle organischen Substanzen im Licht autoorydabel sind, 
sondern daB man bier verschiedene, sehr interessante Ausnahrnen an- 
triflt. So haben wir gefunden, daB Athyl- und Amylalkohol, Gly- 
cerin und hlannit, Glgkose und 'ferner beispielsweise Napbthaliu slch 
nicht in] Lichte autoosydiereu; wir haben deshalb gedacht, diesen 
Korpern autoosydahle Substanzen zuzusetzen, urn zu sehen, ob i u  
allen dieseu Fallen eine indirekte Osydation statthaben kbnnte. Unsere 
Versuche ergaben eine Bestatigung dieser Annahnie. Unter den auto- 
oxydablen Substanzen wabltea wir diejenigen, welche bei der Ver- 
arbeituog des belichteten Produktrs uns die wenigsten Schwierigkeiten 
bereitet hatten ; wir verwandten dnher zu unseren Versuchen Toluol, 
p -  uiid t)~-Sylol. Die Resultate waren die folgenden: 

~ l t h y l a l k o h o l  u n d  p-Xyto l .  10 g Athylalkohol, 8 g p - x j l o l  
und 1OU ccm Wasser befanden sich in einem Kolben von 5 1 Inhalt, 
der  tilit Sauerstofl gefiillt war und von Mitte Juni  bis Anfang Okto- 
ber belicbtet wurde. Die Losung war nach diesar Zeit lichtgelblicb 
gefiirbt uud enthielt ausgeschieden betriichtliche Mengen von p - X y l  y l -  
a a u r e .  Beim Offnen des Kolbens starkes Ausaugen. Der  Inhait 
wurde mit kohlensaurem Natrium neutralisiert uud dann mit Wasser- 
danipf destilliert, urn den unangegriifenen Alkohol und das Xylol zu- 
n h h b t  zu entfernen. Der Iliickstand der Destillation, mit Schwefel- 
saure versetzt, lie13 die p - X y l y l s a u r e  (4.1 g )  fallen; nacbdern alle 
Spuren derselben durch rnehrfaches Ausziehen mit Ather entfernt 
worden waren, wurde der Ruckstand mi6 Wasserdampf destilliert; die 
fibergehende Fliissigkeit enthielt E s s i g s l u r e .  Aus dem entsprecheo- 
den Natriumsalz wurden durch FLllen mit salpetersaurem Silber 

I )  M. 1912, 1 2 7 i .  
3) B. 46, 38 [l912]. 

j )  B. 45, "707 [1912]]. 



3 Fraktionen des S i l b e r s a l z e s  dargestellt. Zur Analyse haben w i r  
sie :ius Wasser umkrystallisiert, mobei teilweise Reduktion erfolgte. 
CyH302Ag. Ber. 64.66. Gef. Frakt. 164.24, Frakt. 11 64.25, Frakt. 111 64.51- 

Athglalkohol, der Eiir sicb in wiifiriger Liisung (10 g in  100 ccm 
Wasser) i n  einem 2'/9 1 baltenden liolben, der niit Sauerstof€ gefiillt 
war, wlhrend eines ganzen Sommers belicbtet worden "ar, Lntte sicb 
nicht veriodert, d. h. die Liisung reagierte d l i g  neutral, und hlclehyd 
war nicht nnchzuweisen. 

A m y l a l l r o h o l  u n d  p - S y l ~ l .  Die beiden Kiirper wurileu irn 
\'erhaItnis -ion je 8 g des ersten zu 1 0  g des let,zteren und je 100 ccni 
Wasser i n  nwei Kolbeu von 5 I I n h a l t ,  die mit Sauerstofl gefiillt  
waren, vom 11. Juni  bis 31J. Septerntler belichtet. I n  den heideu 
IColben hntte sich in reichlicher Menge p - X g l y l s 5 u r e  abgeschiedeo 
r i n t l  beirn h e n  nincbte sich ein starkes Ansaugen benierkbar. 

Die Vernrbeitung des Produktvs geschab i n  aibnlicber Weisc \vie 
in1  vorigen Fall. 10 g angewandtes p-Xylol lieferten 4.9 g p -Xyly l -  
siiure. Von dern erhaltenen Destillat wurde 'It genau niit koblen- 
saureni Nntrium neutralisiert, iini so das  Ubergehen der tlnrizl ent- 
halteuen A r n e i s e n s P u r e  zu verhindern, und  dann die ganze Plucsig- 
keit a ieder  der Destillation unterworfen. Das aufgefangene J)estillat, 
rnit kohlensaurern Natrium genau abgesattigt, wurde stark kollzen- 
triert und mit salpetersaurern Silber partiell gefallt. Die erhaltenen 
4 Fraktioneo gaben nach den1 Aiiswaschen und Trocknen folgende 
Znblen : 

CjHg02Ag. Bcr. hg j1.67. 
Gef. Ag Frakt. 1 .-)1.03, Frxkt. I[ .>?.09, Frakt. 111 .53.07, Frakt. 11- r13.92. 

Diese Analysen beweisen die Gegenwart von V a l e r i a n s i i  u r e ;  
tler zunehmende Silbergehalt weist aber auf das  Vorhandenseiu einer 
niedrigeren Siiure in geringer hienge bin. 

Der  Ruckstand von der Destillation, der ,  wie  erwiihot, I 3 d e s  
urspriinglichen ersten Destillats als Natriumsnlz enthielt, wurde seiner- 
seits ciner analogen Behandlung unterworien, d. h .  die Siiuren \\\orden 
frei gernacht durch Zusatz yon Schwefelsaure uod dns wiedererhaltene 
Destillat zii eioem Drittel rnit kohlensaiirem Natriurn genau neutrali- 
siert. Das jetzt aufgefaogeoe Destillnt ergab nach deni Absattipn 
rnit kohlensnureni Natrium, Konzentrieren der Losung und FKllen niit 
salpetersaurem Silber 2 Fraktioueo, die bei der Aoalyse Werte er- 
gaben, die rnit den fiir v a l e r i n n s a u r e s  S i l b e r  berechneten iiber- 
eiostinimten. 

CsH900Ag. Ber. Ag 51.67. Gcf. Ag Yrakt. I > I . . B ,  Frakt. 11 .>?.09. 
Der  scbliefilich gebliebene Ruckstand von der  Destillation bestnnd 

\orwiegend ous A m e i s e n s a u r e ,  denn die Fallungen rnit salpeter- 
Snurem Silber scbwiirzten sich sofort schon in der Kaite. 
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\mylalkohol fur sich oxydiert sic11 nicht an) Lichte. 10 g mit 100 ccm 
Wnsser surden in einem 5 1 haltenden Kolben vom J n n i  bis November eines 
Jahrez; belichtet. Der Inhalt reagierte vollig neutral. Die Gegenwart von 
Aldehyd konnte nicht nacligewiesen merden. 

5 g des ersteren, geltist i n  100 ccm 
Wasser, wurden mit 6 ccm nt-Xylol in Kolben von 5 1 Inhalt, die mit 
Sauerstoff gefullt waren, wabrend des Sommers belichtet. Beim 
& h e n  cles Kolbens machte sich ein Ansaugen bemerkbar. Die Lii- 
sung, rnit Ather erschopft, batte stark saure Reaktion, reduzierte in- 
dessen F e h l i n g  nur relativ schwach. b u s  15 g Glycerin erhielten 
wir eine Keduktion, die 0.58 g Glykose entspracb. Die vollige Iso- 
dierung der entstandenen Produkte gelang uns  nicht; der Versuch 
miifite wiederholt werden. 

Glycerin, Tiir sich belichtet, vedndert sich nicht. Eine 3@prozentigc, 
wil3rig.e LBsnng von Glycerin, die vom Mai bis Dezember belichtet worden 
mar, hatte v6llig neutrale Reaktion und reduzierte P e  h lingsche Ldsung nicht. 

Eine Lijsung von 3 g Mannit in  100 g 
Wasser, der 8 g p-Xylol zugefiigt worden war, wurde in einem 5 1 
haltenden Kolben, der rnit Sauerstoff geiiillt war, vom 11. Juni bis 
Ende September belichtet. Beim Offnen des Kolbens zeigte sich ein 
s tarkes  Ansaugen; K o h l e n s i i u r e  konnte im Gasinhalt rnit Kalk- 
tvasser nachgewiesen werden. 

Der  Kolbeninbalt wurde mit Ather erscbopft, um das unange- 
gr i f fene p-Xplol und seine Oxydationsprodukte zu entiernen. Aus 
8 g p-Xylol erhielten wir 3.7 g p - X y l y l s a u r e .  Die wiiBrige Losung, 
welche auch nach der Bebandlung rnit Ather eine stark saure Reak- 
tion aufwies, herriihrend von Siiuren, die durch die weitere Osy- 
dation des Mannits entstanden waren, welche zu fassen uns indessen 
oicht gelaug, enthielt M a n n o s e .  Diese letztere wurde in Form ihres 
P h e n y l h y d r a z o n s  isoliert, das in reicblicher Menge sich abschied 
u n d  aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurde. Es schrnolz i n  
obereinstimmung rnit den Angaben von ReiB ' )  bei 188O. 

G l y c e r i u  u n d  m-Xylol .  

h l a n n i t  u n d  p - X y l o l .  

C1gHls05N3. Ber. N 10.37. Gef. N 10.35. 
Einc Mannitlosung, ftir sich belichtet, bei Gegenwart von Snnerstoff blieb 

vollig unverindert, d. h. sie rednzierte nicht die Fehl ingsche Losung untl 
reagierte vdllig neutral. 

G l y k o s e  u n d  m - X y l o l .  Eine Losung von 5 g Glykose. in 
100 g Wasser, der 6 ccm m-Xylol zugegeben waren, wurde in einem 
Kolben von 5 1 Inhalt, der mit Sauerstoff gefiillt war, von Ende J u n i  
bis Mitte Oktober belichtet. Beim OfEnen des Kolbens zeigte sich 

1) B. 22, 610 [1S8!t]. 
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negativer Druck. Mit Kalkwasser liefi sich in dern Gasinhalt K o h  1 en - 
.ii u r e  nachweisen. 

Die Aufarbeitung geschah i n  khnlicher Weise wie beirn vorigeu 
Versuch. Die rnit Ather erschopfte Lijsung, die stark sauer reagierte, 
wurde in der Kiilte rnit einer Liisung von essigsaureni Phenylbydrazin 
versetzt. Die erhaltene Verbinduug, die nach dem Unikrystallisieren 
hei 206" schmolz, erwies sich als P h e n y l - g l y k o s a z o n .  

C 1 8 H ~ ~ 0 4 N , .  Ber. N 15.64. Gef. N I i 3 .  
Glykose, die am Licht an und f i r  sich nicht autooxydabel ist, 

verandert sich i n  Gegenwart von m-Xylol unter Hildung v n n  G l u c o -  
s o n  und sauren Produkten, die wir iodessen nicht weiter untersucht 
haben. 

Irn ultravioletten Licht zerfiillt die Glykose, nach E u l e r  i i n d  
L i n d b e r g l )  nur in sehr geringern Mafie, in komplizierter Weise. 

N a p h t h a l i n  u n d  T o l u o l .  I n  unserer 25. 31itteilung") erw0hn- 
ten wir schou, dalJ das Naphthalin sich our i n  ganz schwacher Weise 
i irn Licht bei cegenwart  von Sauerstoff verhder t .  Nach der Belich- 
tting hatte die wPI3rige Losung nur eine ganz schwach saure Reaktion 
mgenomrnen. Es schien u n s  vou Interesse zu untersucheu, ob dns 
Naphthalin im Lichte bei Gegenwart eines autoosydablen Kijrpers, 
wie Toluol, imstande ware, sich zu oxydieren. 

Zwei Kolben von ie 5 1 Inhalt, die jeder 5 g Naphthalin, 10 g 
'I'uluol und 100 ccni Wasser enthielten und niit Sauerstoff gefiillt 
waren, wurden von Anfang Juni  bis Oktober belichtet. Wiihrend der 
Belichtung bildete sich eine gelbe Losung, in welcher ein 61  und eiue 
amorphe, rotliche Masse suspendiert waren. 

Beirn OIEnen der Kolben machte sich ein Ansaugen bemerkbar. 
Der Kolbeninbalt wurde, urn das unangegriflene Toluol uud 

Xaphthnlin snwie die B e n z o e s 5 u r e  zu eutfernen, rnit Wasserdnmpf 
destilliert. Der  nestillationsruckstand , der  dann von einer harzigen 
Aasscheidung durch Filtrieren getrennt wurde, bessfi eine ziemlich 
stark saure Reaktion. Beim Extrahieren mit i t h e r  erhielten wir 
einen zum grofiten Teil krystalliniscben Riickstand von eigentuni- 
lichern Geruch. Aus heil3em Wasser, unter Zugabe von Tierkolile 
umkrystallisiert , liel3en sich groBe, farblose Krystalle erhalten ~ die 
nlle Eigenschaften der P h t h a l s a u r e  aufwiesen. Der  Schrnelzpunkt 
war  1!)5 ", er blieb unverindert nach Zusatz von authentischer Phthal-- 
s i i  u re. 

Aus dem Obigen ist ersichtlich, da13 das Naphthalin unter den 
nogegebenen Redingungen sich im Lichte i n  tiefer Weise veriindert.. 

I )  Bio. %. 39, 418. 2:i B. 46, 417 !1913!. 
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bestimmeu wire  noch ,  welcher Nntur  d ie  Produkte  s ind ,  welche 
Phtha lsaure  begleiten. 
Bei Ausfuhrung dieser I’ersuche wurden w i r  ads: eifrigite y o n  

Hrn. E m i l i o  v. S e r n a g i o t t o  unterstutzt. 
B o l o g n a ,  18. November 1913. 

495. P. Melikoff: Berichtigung zu der Mitteilung: 
Ammonium-peroxyde von D’Ans und 0. Wedig. 

(Eingegangen am 12. h’ovember 1913.) 

In  einer Reihe TOU Mitteilungen’) habe ich mit I ’ i s sa r j cwsky  das von 
U ~ F  hergesteute Ammonium-hyperosyd beschrieben. Auf Grund der ausge- 
fiibrten Analyse rnuO die dargcstellte Verbindung folgcnde Zusammensetzung 
(NH,)aOo + H g 0 ,  haben. 

Als mir die k r j  stallographisclien, physikalischeu und cheniischen Eigen- 
schaften des Ammonium-hyperoxyds schilderten, unterliel3en wir die A n g a b  e n  
tiber (lie Scbmelztcmperatur des .4mmonium-peroxyds: jetz l  aber haben 
D’A 11s und Wedigz)  nach unserem Verfahrcn zwei Ammoniuni-peroxydc ron 
der Zusarnmensetzung (NH4)zOs und N H ,  OzH (largestelk. 

Letztere Verbindung, NH, OoH, die aucb durch die Formel (NH,), 0% 
+ HzOZ a ~ s g e d r i i c k t ~ )  merden kann, ist identisch mit der von uns darge- 
stellten. D’Ans und W e d i g  geben an, dall diese Verbindung bei + 140 
sehmilzt und bemerken dam: DMelikofE und P i s s a r j e w s k y  geben - 200 
an.a Dies ist gewiD ein MiBverstiindnis, da, wie gesagt, die Schmelztempe- 
ratnr von iins nicht angegeben worden ist. Wir zeigten nur, daB unsere 
Verbindung d o n  bei -4OO anftingt, teilweise in NH3 und Ha02 zu disso- 
ziieron, menn der Partialdruck des Ammoniaks gering ist, und daO diesc 
Yerbindung bei gewiihnlicher Tempcratur eine Zersetzung nnter Sauerstoff- 
Entwicklung erleidet. 

1) B. 30, 3144 [1897]; 31, 15’2, 446 [1896]; % . a .  Ch. 18. 89. 
1> B. 46, 3075 [1913]. 3) Z. a. Ch. 18, 91. 

-- 

Rnchdriickerei A. W. S c h a d  e. Berlin N. 39, Schiilzcndorfer StraEe 28. 

sf s



