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dem zweifachen Volumen Methylalkohol versetzt, Diese Losung lie-
ferte farblose, glinzende Krystalle des Oxalato-bis-(iithyl-thioglykolato)-
platosiiure-methylesters.

0.2306 g Sbst.: 0.2216 g COs, 0.0772 g H,0. — 0.2400 g Sbst.: 0.2033 g
BaSO,. — 0.2337 g Sbst.: 0.0827 g Pt.
(CH;00C.CH;.5.C,H;). PtCy04. Ber. C 26.13, H 3.66, S 11.63, Pt 35.39.

(551.5) Gef. » 26.21, » 3.75, » 11.64, » 35.39.

Der Ester ist in kaltem Chloroform ziemlich leicht [oslich; Me-
toylalkohol 15st bei Zimmertemperatur wenig, beim Kochen bedeutend
mehr und ist somit zum Umkrystallisieren der Verbindung gut geeignet.
Heifles Wasser nimmt betriichtliche Mengen der Substanz auf; wenn
die Losung schnell abgekiiblt wird, krystallisiert der Ester unver-
andert wieder aus, beim lingeren Erwirmen der Losung wird er aber
zersetzt. Der reine Oxalatoester schmilzt bei 1569

Eine methylalkoholische L&sung des Oxalatoesters wurde mit
etwas mebr als der berechneten Menge kouzentrierter Salzsiure ver-
setzt. Die ILisung wurde sogleich griingelb und setzte griingelbe,
rhombische Tafeln des w-Dichloro-his-(dthyl-thioglykolato)-
platosdure-methylesters ab (Schmp. 151—132°, gef. Pt 36.36,
Cl 13.34). Vom g-Dichloroester war aber keine Spur zu sehen; auch
die Farbe der Losung zeigte, dafl diese Verbindung nicht gebildet
worden war.

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

(Eingegangen am 21, November 1913.)

Es ist bekannt, dall bei den Oxydations- Vorgingen der Sauer-
stoff aktiviert wird, so dafl, wenn ein Korper zugegen ist, der fiir
sich nicht autooxydabel ist, er mitoxydiert werden kann. Dieser Vor-
gang lieBe sich erkliren durch die Anoahme eines intermediiiren
Peroxyds!), welches entweder auf den Korper selbst einwirkt, oder
auf andre, die soust nicht imstande sind, Sauerstoff aufzunehmen.

In der jiingsten Zeit sind interessante Versuche iiber den gegen-
seitigen EinfluBl organischer Substanzen bei der Autooxydation im

") Siehe C. Engler und J. WeiBberg, »Kritische Studien iber die
Vorginge der Autcoxydation«, Braunschweig 1904, und auch die interessante
Mitteilung von Fritz Weigert: Uber die Aktivierung des Sauerstoffes durch
Strahlung. B. 46, 815 [1913..



Licht von H. Suida?), sowie von A. Benrath und A, von Meyer?)
gemacht worden. Diese letzteren erhielten aus Phenanthrenchinon.
das an und fiir sich nicht autooxydabel ist, die Diphensdure in
Gegenwart von Toluol und den Xylolen, welch letztere, wie wir ge-
zeigt haben?), in hobem Grade autooxydabel sind. A. Benrath uod
A. von Meyer nehmen die Bildung eines intermediaren Additions-
produktes an, das unter Sauerstoff-Aufnahme in Diphensiure und
Benzaldehyd zerfallen wiirde. Wir mdchten vorderhand von jeder
Erkiirung dieser Vorginge absehen und erst weiteres Beobachtungs-
material sammeln.

Die Versuche, welche wir nachstehend beschreiben und die wir
weiterzufiihren gedenken, wurdep veranlaBt durch die Beobachtung,
daB nicht alle organischen Substanzen im Licht autooxydabel sind,
sondern dall mabo hier verschiedene, sehr interessante Ausnahmen an-
trifit. So haben wir gefunden, dal} Athyl- und Amylalkohol, Gly-
cerin und Mannit, Glykose und ‘ferner beispielsweise Naphthalin sich
nicht im Lichte autooxydieren; wir haben deshalb gedacht, diesen
Korpern autooxydable Substanzen zuzusetzen, um zu sehen, ob in
allen diesen Fallen eine indirekte Oxydation statthaben konote. Unsere
Versuche ergaben eine Bestiitigung dieser Annabme. Unpter den auto-
oxydablen Substanzen wihlten wir diejenigen, welche bei der Ver-
arbeitung des belichteten Produktes uns die wenigsten Schwierigkeiten
bereitet hiitten; wir verwandten daher zu unseren Versuchen Toluol,
p- und @m-Xylol. ‘Die Resultate waren die folgenden:

Athylalkohol und p-Xytol. 10 g Athylalkohol, 8 g p-Xylol
und 100 ccm Wasser befanden sich in einem Kolben von 51 Inhalt,
der mit Sauerstoff gefiillt war und von Mitte Juni bis Anfang Okto-
ber belichtet wurde. Die Ldsung war pach dieser Zeit lichtgelblich
gefarbt uud enthielt ausgeschieden betrichtliche Mengen von p-Xylyl-
siure. Beim Offnen des Kolbens starkes Avsaugen. Der Inhait
wurde mit koblensaurem Natrium npeutralisiert und dann mit Wasser-
dampf destilliert, um den unangegriffenen Alkohol und das Xylol zu-
nachst zu entfernen. Der Rickstand der Destillation, mit Schwefel-
séiure versetzt, lieB die p-Xylylsiure (4.1 g) fallen; nachdem alle
Spuren derselben durch mebrfaches Ausziehen mit Ather entfernt
worden waren, wurde der Riickstand mit Wasserdampf destilliert; die
dibergehende. Fliissigkeit enthielt Essigsiiure. Aus dem entsprechen-
den Natriumsalz wurden durch Fillen mit salpetersaurem Silber

) M. 1912, 1277 ) B. 45, 2707 [1912].
3 B. 45, 38 [1912).
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3 Fraktionen des Silbersalzes dargestellt. Zur Avpalyse baben wir
sie ans Wasser umkrystallisiert, wobei teilweise Reduktion erfolgte.
C,H;0:Ag. Ber. 64.66. Gef. Frakt. [ 6+.24, Frakt. 1T 64.25, Frakt. [1I 64.51.

Athylalkobol, der fiir sich in wiBriger Losung (10 g in 100 cem
Wasser) in einem 2!/; | baltenden Kolben, der mit Sauerstoft gefillt
war, wihrend eines ganzen Sommers belichtet worden war, hatte sich
nicht verindert, d. h. die Lésung reagierte vollig neutral, und Aldebxd
war uicht nachzuweisen.

Amylalkohol und p-Xylol. Die Leiden Kérper wurden im
Yerhiltnis von je 8 g des ersten zu 10 g des letzteren und je 100 ccm
Wasser in zwei Kolben von 51 Inbalt, die mit Sauerstofi gefiillt
waren, vom 11. Juni bis 30. September belichtet. In den beiden
Kolben hatte sich in reichlicher Menge p-Xylylsiiure abgeschieden
und beim Offuen machte sich ein starkes Ansaugen bemerkbar.

Die Verarbeitung des Produktes geschah in &dbnlicher Weise wie
im vorigen Fall. 10 g angewandtes p-Xylol lieferten 4.9 g p-Xylvl-
siure. Von dem erhaltenen Destillat wurde '/s genau mit koblen-
saurem Natrivm neutralisiert, um so das Ubergehen der darin ent-
haltenen Ameisensiure zu verhindern, und dann die ganze Flissig-
keit wieder der Destillation unterworfen. Das aufgefangene Destillat,
mit kohlensaurem Natrium genau abgesiittigt, wurde stark konzen-
triert und mit salpetersaurem Silber partiell gefillt, Die erbaltenen
4 Fraktionen gaben nach dem Auswaschen und Trocknen folgende
Zablen:

CngOgAg. Ber. Ag J1.87.
Gef. Ag Prakt. 1 51.93, Frakt. Il 52.09, Frakt, [1I 53.07, Frakt, [V 53.92.

Diese Auvalysen beweisen die Gegenwart von Valeriansiiure;
der zunehmende Silbergebhalt weist aber auf das Vorbandensein einer
niedrigeren Saure in geringer Menge hin.

Der Riickstand von der Destillation, der, wie erwithot, ' des
urspriinglichen ersten Destillats als Natriumsalz entbielt, wurde seiner-
seits einer analogen Bebandlung unterworfen, d. b. die Siuren wurden
frei gemacht durch Zusatz voun Schwelelsiure und das wiedererbaltene
Destillat zu einem Drittel mit koblensaurem Natrium genau neutrali-
siert. Das jetzt aufgefangene Destillat ergab nach dem Absittigen
mit kohlensaurem Natrium, Konzentrieren der Lésung und Fiillen mit
salpetersaurem Silber 2 Fraktionen, die bei der Analyse Werte er-
gaben, die mit den fiir valeriansaures Silber berechueten iiber-
einstimmten.

CsHoO3Ag. Ber. Ag 51.67. Gef. Ag Frakt. 1 51.59, Frakt. 11 52.04.

Der schlieBlich gebliebene Riickstand von der Destillation bestand
vorwiegend aus Ameisensiure, denn die Fillunger mit salpeter-
saurem Silber schwirzten sich sofort schon in der Kiite.
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\mylalkohol fiir sich oxydiert sich nicht am Lichte. 10 g mit 100 ccm
Wasser wurden in einem 51 haltenden Kolben vom Juni bis November eines

Jahres belichtet. Der Inhalt reagierte véllig neutral. Die Gegenwart von
Aldehyd konnte nicht nachgewiesen werden.

Glycerin und m-Xylol. 5 g des ersteren, gelost in 100 cem
Wasser, wurden mit 6 cem m-Xylol in Kolben von 51 Inhalt, die mit
Sauerstoff gefiilllt waren, wihrend des Sommers belichtet. Beim
Ofiven des Kolbens machte sich ein Aunsaugen bemerkbar. Die Lo-
sung, mit Ather erschopft, hatte stark saure Reaktion, reduzierte in-
dessen Fehling pur relativ schwach. Aus 15 g Glycerin erhielten
wir eine Reduktion, die 0.58 g Glykose entsprach. Die vollige Iso-
lierung der entstandenen Produkte gelang uns nicht; der Versuch
miifite wiederholt werden.

Glycerin, fir sich belichtet, verindert sich nicht. Eine 20-prozentige,
wilrige Losung von Glycerin, die vom Mai bis Dezember belichtet worden
war, hatte vollig neutrale Reaktion und reduzierte Fehlingsche Losung nicht.

Mannit und p-Xylol. Eine Lésung von 3 g Manoit in 100 g
Wasser, der 8 g p-Xylol zugefiigt worden war, wurde in einem 5 |
baltenden Kolben, der mit Sauerstoff geliillt war, vom 11. Juni bis
Ende September belichtet. Beim Offnen des Kolbens zeigte sich ein
starkes Ansaugen; Kohlensiure konnte im Gasinhalt mit Kalk-
wasser nachgewiesen werden.

Der Kolbeninhalt wurde mit Ather erschépft, um das unange-
griffene p-Xylol und seine Oxydationsprodukte zu entfernen. Aus
8 g p-Xylol erhielten wir 3.7 g p-Xylylséure. Die willrige Losung,
welche auch nach der Behandlung mit Ather eine stark saure Reak-
tion aufwies, herriithrend von Sauren, die durch die weitere Oxy-
dation des Mannits entstanden waren, welche zu fassen uns indessen
nicht gelang, enthielt Mannose. Diese letztere wurde in Form ihres
Phenylhydrazons isoliert, das in reichlicher Menge sich abschied
und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurde. Es schmolz in
Ubereinstimmung mit den Angaben von Reifl?) bei 188°,

Ci3HyjsOsNo. Ber. N 10.37. Gef. N 10.35.

Eine Mannitlgsung, far sich belichtet, bei Gegenwart von Sauerstoif blieb
vollig unverindert, d. h. sie reduzierte nicht die Fehlingsche Losung und
reagierte vollig neutral.

Glykose und m-Xylol. Eine Lésung voo 5 g Glykose in
100 g Wasser, der 6 ccm m-Xylol zugegeben waren, wurde in einem
Kolben von 51 Inhalt, der mit Sauerstoff gefiillt war, von Ende Juni
bis Mitte Oktober belichtet. Beim Offnen des Kolbens zeigte sich

1 B. 22, 610 [1589).
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negativer Druck. Mit Kalkwasser liefl sich in dem Gasinhalt Kohlen-
séiure nachweisen.

Die Aufarbeitung geschah in dhnlicher Weise wie beim vorigen
Versuch. Die mit Ather erschopite Losung, die stark sauer reagierte,
warde in der Kilte mit einer Losung von essigsaurem Phenylhydrazin
versetzt. Die erhaltene Verbindung, die nach dem Umbkrystallisieren
bei 206° schmolz, erwies sich als Phenyl-glykosazon.

CisHs2O04N;, Ber. N 13.64. Gef. N 15.73.

Glykose, die am Licht an und fir sich nicht autooxydabel ist,
verindert sich in Gegenwart von m-Xylol unter Bildung von Gluco-
son und sauren Produkten, die wir iodessen nicht weiter untersucht
haben.

Im ultravioletten Licht zerfillt die Glykose, nach Euler und
Lindberg?) nur in sehr geringem Malle, in komplizierter Weise.

Naphthalin und Toluol. In unserer 25. Mitteilung?) erwihn-
ten wir schon, dafl das Naphthalin sich nur in ganz schwacher Weise
am Licht bei (egenwart von Sauerstoff verindert. Nach der Belich-
tung hatte die wiBrige Losung nur eine ganz schwach saure Reaktion
angenommen. KEs schien uns von Interesse zu ubtersuchen, ob das
Naphthalin im Lichte bei Gegenwart eines autooxydablen Korpers,
wie Toluol, imstande wire, sich zu oxydieren.

Zwei Kolben von je 51 I[nhalt, die jeder 5 g Naphtbalin, 10 g
Toluol und 100 ccm Wasser enthielten und mit Sauerstoff gefiillt
waren, wurden von Anfang Juni bis Oktober belichtet. Wahrend der
Belichtung bildete sich eine gelbe Losung, in welcher ein Ol und eine
amorphe, rétliche Masse suspendiert waren.

Beim Offnen der Kolben machte sich ein Ansaugen bemerkbar.

Der Kolbeninbalt wurde, um das unangegrifiene Toluol und
Naphthalin sowie die Benzoesiure zu entfernen, mit Wasserdampf
destilliert. Der Destillationsriickstand, der dann von einer harzigen
Ausscheidung durch Filtrieren getrennt wurde, besall eine ziemlich
stark saure Reaktion. Beim Extrahieren mit Ather erhielten wir
einen zum grofiten Teil krystallinischen Riickstand von eigentiim-
lichem Geruch. Aus heilem Wasser, unter Zugabe von Tierkobhle
umkrystallisiert, lieBen sich grofle, farblose Krystalle erhalten, die
alle Eigenschaliten der Phthalsiure aufwiesen. Der Schmelzpunkt
war 195° er blieb unverindert nach Zusatz von authentischer Phthal--
siture, :

Aus dem Obigen ist ersichtlich, dall das Naphthalin unter den
nogegebenen Bedingungen sich im Lichte in tiefer Weise verindert..

1y Bio. 7. 39, 418. 7 B. 46, 417 [1913].
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Zu bestimmen wiire noch, welcher Natur die Produkte sind, welche
die Phthalsdure begleiten.

Bei Ausfiilhrung dieser Versuche wurden wir aufs eifrigste von
Hro. Emilio v. Sernagiotto unterstiitat.

Bologna, 18, November 1913.

4056. P. Melikoff: Berichtigung zu der Mitteilung:
Ammonium-peroxyde von D'’Ans und 0. Wedig.
(Eingegangen am 12. November 1913.)

In einer Reihe von Mitteilungen') habe ich mit Pissarjewsky das von
uns hergestellte Ammonium-hyperoxyd beschrieben. Aunf Grund der ausge-
filhrten Analyse muBl die dargestellte Verbindung folgende Zusammensetzung
(NH‘)202 -+ HgO, haben.

Als wir die krystallographischen, physikalischen und chemischen Eigen-
schaiten des Ammonium-hyperoxyds schilderten, unterliefien wir dic Angaben
iber die Schmelztemperatur des Ammonium-peroxyds: jetzl aber haben
D’Ans und Wedig?) nach unserem Verfahren zwei Ammonium-peroxyde von
der Zusammensetzung (NH;);0s und NH,0.;H dargestellt.

Letztere Verbindang, NH,OgH, die auch durch die Formel (NH,) 0,
+ H;0, ausgedriickt?) werden kann, ist identisch mit der von uns darge-
stelllen. D’Ans und Wedig geben an, dafl diese Verbindung bei <+ 14°
schmilzt und bemerken dazu: »Melikoff und Pissarjewsky geben — 200
an.« Dies ist gewiB ein MiBverstindnis, da, wic gesagt, die Schmelztempe-
ratur von uns nicht angegeben worden ist. Wir zeigten nur, daB unsere
Verbindung schon bei —40° anfingt, teilweise in NH; und Hj;Os zu disso-
ziieren, wenn der Partialdrack des Ammoniaks gering ist, und dal} diese
Verbindung bei gewéhnlicher Temperatur eine Zersetzung unter Sauerstofi-
Entwicklung erleidet.

1) B. 30, 3144 [1897]; 31, 152, 446 [1898); Z. a. Ch. 18, 89.
7 B. 46, 3075 [1913].  9) Z.a. Ch. 18, 94.
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