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306. L. Vanino und E. Thie l e :  Ueber Acylsuperoxyde und 
deren Einwirkung auf reducirende KZirper. 

mittheilung ans dem cbemischen Laborat. der k. Akademie der Wiesenschabn 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 23. Juni.) 
H. v. P e c h m a n n  und L. V a n i n o ' )  haben vor einiger Zeit ein 

Verfahren angegeben, nach welchem die Superoxyde von ein- und 
mehrbasischen organisehen Sauren durch Einwirkung von Natrium- 
superoxydhydrat auf Saurechloride dargestellt werden konnen. 

Wir  erhielten nach dieser Methode verschiedene Superoxyde und 
erlauben uns im Folgenden iiber die Darstellung und das Verhalten 
derselben gegen Reductionsmittel ZLI berichten. Bei der Darstellung 
verfuhren wir entweder in der Weise, dass wir Natriumsuperoxyd- 
hydrat i n  Eiswasser losten, mit etwas Wasserstoffsuperoxyd versetzten 
nnd die stark eisgekiihlte Losung unter kraftigem Umschiitteln in die 
berechnete Menge Saurechlorid eintrupen, oder dass wir das Super- 
oxydhydrat in einer zehnprocentigen Natriumacetatlosung aufnahmen 
und rnit der aquimolekulareo Menge Saurechlorid unter Eiskiibluog 
schiittelten. Die erhaltenen Reactionsproducte wurden hei Loslichkeit 
in Aether sofort rnit demselben ausgeathert, rnit entwassertem Natrium- 
snlfat von anbaftendem Wasser befreit uud im Exsiccator abgedunstet, 
bei Uoloslichkeit in Aether schnell abfiltrirt, mit Eiswasser, Alkohol und 
Aether gewascben und auf Thon im Vacuum getrocknet. Auf diese Weise 
gelang es  uns, das  bereits von P e c h m a n n  u n d V a n i n o  angedeutete, von 
B r o  d i e  in festem Zustand vergeblich gesuchte Succinylperoxyd i n  be- 
friedigender Auebeute zu erhalten. Ausserdem erhielten wir Peroxyde 
aus Fumarsaure-, Phenylessigsaure-, Camphersaure-, Toluylsaure- und 
Terephtalsaurechlorid. Das neue Verfahren ist weit einfacber als das  
von R r  o d i e a)  angegebene, doch mochten wir nicht unerwlhnt lassen, 
dass sich auch bier wegen der grossen ljnbestandigkeit der Rorper 
nicht selten unangenehme Schwierigkeiten bieten. 

S u c c i n  y l p e  r ox y d , C4 H4 0 4 .  

1.5 g Succinylchlorid wurden rnit 4.5 g Natriumsuperoxydhydrat 
nach obiger Angabe kraftig durchgeschiittelt, das rasch fest gewordene 
Product abgesaugt, rnit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und auf 
Thon im Exsiccator getrocknet. Das Product ist i n  a l l e n  i i b l i c h e n  
S o l  v e n t i e n  unloslich. Die Analyse, welche mit besanderen Vorsichta- 
maassregeln auegefiihrt wurde, ergab folgende Zahlen. 

Analpse: Ber. fir C4H10~ 
Procente: C 41.39, B 3.1. 

Gef. 2 n 41.58, 3.8. 

1) Diefie Berichte 27, 1510. 1> Ann. d. Chemie, Supp1.-B. 111. 
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Succinylperoxyd ist ein weisser krystallinischer Korper; im 
Capillarrohr langsam erhitzt, explodirt er heftig bei 1200, schnell 
erhitzt schon unter 1000. Beim Erhitzen auf dern Platinblech, sowie 
durch Stoss zersetzt e r  sich mit ausserster Brisanz. Infolge seiner 
Explosionsfiihigkeit ist selbstverstandlich beim Arbeiten die groSBt9 
Vorsicht zu beobachten. Leises Reiben oder Driicken der vollkommen 
trockenen Substanz geniigt, dieselbe zum Explodiren zu bringen. 
Andererseits ist das Peroxyd ziemlich bestandig, denn eine Substanz- 
probe, welche mehrere Tage an der Luft gelegen, zeigte noch alle 
explosiven Eigenschaften. Nach langerer Zeit tritt jedoch Zersetzung 
ein unter Bildung von Bernsteinsaure. Das Superoxyd bleicht Indigo, 
giebt mit eioer Liisung von essigsaurem Manganoxydul Mangandioxyd, 
oxydirt Ferrocyankalium, macht aus angesauerter Jodkaliumlosung Jod 
frei und entfarbt Permanganatlosung. Beim Kochen rnit Natriumthio- 
sulfatliisung scheidet sich Sobwefel ab. Mit Anilin oder concentrirter 
Schwefelsaure erfolgt heftige Explosion. Eine ungemein heftige Re- 
action tritt auch mit unverd. Phenylhydrazin ein. Traigt man dagegen 
das Peroxyd vorsichtig in eine iitherische Liisurig obengenannter Base, 
SO bildet sich Succinimid. Der  gleiche Korper entsteht mit alkoholi- 
schem Ammoniak. Es schien uns nun an dieser Stelle von Interesse, 
die Eigenschaften der einbasischen Superoxyde mit denen der zwei- 
basischen zu vergleichen, besonders die Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin und alkoholischem Ammoniak naher kennen zu lernen. Ver- 
suche mit dem schon krystallisirenden Benzoylperoxyd I), dem Re- 
prasentanten der einbasischen Peroxyde, ergaben nicht ein Imid, son- 
dern es entstand nebcn reichlicher Bildung von BenzoGsiiure Mono- 
benzoylphenylhydrazin. Zur Darstellung versetxten wir successive 
atberische Phenylhydrazinl6sung niit Benzoylperoxyd. Bald trat unter 
Erwarmen und Stickstoffentwicklung Liisung ein, aus welcher nach 
dem Verdunsten des Aethers zwei KBrper auskrystallisirten. Die 
Hauptmenge war stickstofffrei und erwies sich als Benzoesaure. Der 
zweite Korper bildete asymmetrische Tafeln von schwacher Doppel- 
brechung. Krystallform, Schmp. 168 bis 1 70° und Stickstofbestim- 
muog identificirten denselhen als Monobenzoylphenylhydrazin. 

ha lyse :  Ber. fiir Ci3BlaNgO 

Procente: N 13.21. 
Gef. n n 13.50. 

Durch Einwirkung von alkohol. Ammoniak auf Benzoylsuper- 
oxyd erhielten wir benzoGsaures Ammoniak. Am besten verlauft die 
Reaction bei Wasserbadtemperatur. Will man die Abscheidung wahrend 
des Erkaltens der Fliissigkeit beschleunigen, so ist ein Aetherzusatz 
zweckmiissig. 

1) Eine Molekulargewichtsbestimmung des Peroxydes ergab die Zahl 236. 
Es ist somit die Formel CeE, . CO . 0 . 0 . CO . festgesteut. 
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Wir nehmen nun an, dass bei der Rildung von Monobenzoyl- 
phenylhydrazin der labile Sauerstoff einen Theil des Phenylhydrazins 
unter Stickstoffentwicklung zerstijrt und das intermediar gebildete 
BcnzoGsaureanhydrid zum Theil benzoylirend wirkt, zum Theil zur 
Carbonsaore verseift wird. Aehnlich reagirt alkoholisches Ammoniak, 
auch hier wird Stickstoff gebildet und durch das dabei entstehende 
Wasser eirie Verseifung zu BenzoGsaure, bezw. benzoEsaurem Ammoniak 
hervorgernfen. 

Beim Kocheli von Benzoylperoxyd init NatriumthiosirlfatlSsung 
scheidet sich kein Srhwefel ab, ebensowenig wird Kaliumpermanganat- 
losung entfarbt. Analog dern Succinylperoxyd oxydirt auch Benzogl- 
oxyd Wydroxylamin zu Stickstoff, wie iiberhaupt die Oxydations- 
wirkungen der einbasischen Peroxyde im Allgemeinen die gleichen 
sind wie bei den zweibasischen. 

F u nr a r s a11 r e p e r  o x y d , Cc Hz 0 4 .  

Die Darstelluog entspricht genau der des Succinylperoxydes. 
1.5 Fumarsaurechlorid wurden mit 4.5 Natriumsuperoxydhydat ge- 
schiittelt. In kurzer Zeit erstarrte das Peroxyd zu einem weissen 
Pnlver, welches in allen Losungsmitteln unloslich war. Die Substanz 
zersetzte sicb in kurzer Zeit beim Liegen an der Luft, weshalb wir 
von einer Elementaranalyse sbsehen mussten. Heetimmt wurde da- 
gegen der labile Sauerstoff nach der von P e c h m a n n  und V a n i n o  
bescbriebeoen Metbode rnittels titrirter saurer Stannochloridlosung. 

Anslyse: Ber. f t r  CqHzOd. 
Procente: 14.03 Sauerstoff 

Gef. )) 13.65, 13.72 )) 

Der  KBrper 1st  nicht so explosiv wie das Succioylperoxyd, bei 
vorsichtigem Erhitzen i m  Capillarrohr zersetzt er sich unter schwachem 
Verpuffen bei SOo. Mit Phenylhydrazin ; alkoholischem Ammoniak, 
Anilin, sowie beim Befeochtrn mit concentrirter Schwefelsaure erfolgt 
heftige Explosion wie bei dem Superoxyde der Bernsteinsaure, mit 
welchem er  auch alle tibrigen Eigenschaften theilt. 

A c e t y l p e r o x y d  u n d  P h e n y l a c e t y l p e r o x y d .  
R r o d i e  erhielt das Acetylperoxyd als d i g e  Fliissigkeit durch 

Einwirkuug von Baryunihyprroxyd a u t  eine atherische L ~ S L I I I ~  von 
Essigsaureanhydrid l). Wir erhielten es nach vieler Miihe in geringer 
Ausbeute durch Einwirkuog von eisgekiibltem Acetylchlorid auf eine gut 
eisgekiihlte LSsung von Natriumsuperoxydhydrat und Natriumacetat. 
Es zeigt im Ganzen dieselben Reactionen wie das Benzoylperoxyd, 
doc h iet es sehr unbestandig. Die von B r o d i e  angegebene explosive 
Zers etzung, abnlich dem Chloretickstoff, konnten wir in dem hohen 

1) Ann. d. Chem. Supp1.-Bd. 111. 
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Grade nicht beobachten. Versuche, das Acetylperoxyd in fester Form 
zu erhalten, hlieben ohne Erfolg, dagegen gelang uns die Darstellung 
des Phenylacetplperoxyds in gut kryetallisirtem Zustand. 

Giebt man Phenylacetylchlorid ') zu einer Liisung von Natrium- 
superoxydhydrat unter starker Eiskiihlung, 80 bildet eich nach kurzer 
Zeit ein fester Kiirper, der in Aether aufgenommen und im Vacuum 
eingeduostet in schiinen, fettartig glanzenden, schwa& doppelbrechenden 
Tafeln auskrystallisirt. Erhitzt schmilzt er bei 41°, in den iiblichen 
Solventien erwies er sich als liislich. Mit alkoholischern Ammoniak, 
Phenylhydrazin , Anilin und Schwefelsaure befeuchtet, zeigt e r  keine 
explosive Zersetzung, an der Flamme verpufft e r  ahnlich dem Benzoyl- 
peroxyd. 

Es gelingt den Kiirper auf Thontallern zu trocknen, allein nach 
wenigen Minuten tritt unter Bildung von Phenylessigsaure Zersetzung 
e i n .  Setzt man das  Superoxyd eiiier Temperatur von 35-400 aus, 
so entsteht ein wasserunliisliches, nach Bittermandel61 riecbendee 
Liquidum und eine geringe Meoge eioer weissen, krystallisirenden 
Substanz, die sich als BenzoSsaure identificirte. Die Unbestiindigkeit 
drr Verbindung vereitelte die Ausfiihrung einer Elernentaranalyse, 
sowie eine befriedigende Bestimmung des labilen Sauerstoffs. Be- 
stiindiger ist das 

0 r t h o to1 u y 1 sa u r e  p e r o  x p d. 
Behandelt man 1.5 Toluylsaurechlorid nach bekaunter Metbade 

niit 2.5 Natriumsuperoxydhydrat und athert das erhaltene Product 
schnell aus, so hinterbleibt beim Abdunsten der iitherischen Liisung 
eine olige Fliissigkeit, die in der Ralte erstarrt. Die Substanz lB3t 

h i &  leicbt in Aether, L igroh ,  schwerer i n  Alkobal iiiid kaon aue 
Ietzterern durch vorsichtigen Wasserzusatz umkrystlrllisirt werden. 

Krpstallform undeutliche Prismen, Schmp. 60O. Der Rorper zeigt 
alle Eigenschaften dez Peroxyde. Fallt airs Jodkaliurnlosuog Jod,  
enttarbt Indigo und verpufft heim Erhitzen an der Flamme. Mit 
Schwrfelsaure befeuchtet, tritt eioe explosionsartige Verkoblung eiu. 
Zur Elementaranalyse wurde das aue  Alkohol umkrystallisirte Product 
benutzt. Dieselbe, welche wir wegen Substanzmangele nicht mehr 
wiederholen konnten, hat  jedoch zu Zahlen gefiihrt, die nicht 80 gauz 
mit den gewiinschten iibereinstimmten. Wir  werden daher, da  UDS 

eiue quantitative Bestimmung durchfiihrbar erecheint, baldmiiglichst 
~ 

I) A n s  c b ii t z  stellt Phenplacetylchlorid durch Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf eine Chloroformlosung von Phenylessigsgure dar. Wir fanden 
eine directe Einwirknng des Phosphorpentachlorids auf die Phenylessigsiiure 
und nachherige Destillation unter vermindertem Druck fiir einfacher und 
vortheilhafter. 

nerirbte d. D. <.hem. Gesrllsehnft. dahrg. X X I X .  111 
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darauf zuruckkommen und die Versiiche zugleich auf die Yeta- und 
Paratoluyleaure ausdehnen. 

C a m p b  e r s l u r e p  e r o x y d .  
Nach B r o d i e  I) bildet sich bei der Einwirkung von Baryum- 

superoxyd auf Camphersatireanhydrid das Baryumsalz eioes Campber- 
oxyds. R i n g z e t t a )  erhielt bei ahnlichen Versuchen ein Baryurn- 
camphorat. Beim Behandeln von Carnphersaurechlorid 3) mit Natrium- 
superoxydhydrat gelang uns die Darstellung eines hochst unbestandigen 
Korpers, dessen Bildungsweise und Verbalten zweifelsohoe darauf 
hindeuten, dass ein Peroxyd vorlag. Ebenso unbestindig erwies sich 
daa aus Terephtalsaurechlorid gewonnene Product. Beide KBrper sind 
in Alkoliol und Aether liislich und verpuffen beim Erhitzen in 
der Flamme. 

Bei Zusammenfassung der vorstehend mitgetheilten Heobachtungen 
ergiebt sich deutlich, dass die Peroxyde der zweibasischen sauren in 
vielfacher Beziebung von den Superoxyden der einbasischen abweicbeu. 
Bei den bisherigen Eriirterungen wurde ein wichtiger Punkt nur 
flijchtig beriihrt, namlich die experimentell nachgewiesene Thalsache, 
dacrs die PeroxJ.de der zweibasischen Sauren analog dern Wasserstoff- 
superoxyd nicht o u r  oxydirend, sondern auch reducirend zu wirken 
vermiigen. Letztere Eigenschaft zeigen die einbasischen Peroxyde bei 
gewohnlicher Ternperatur rneist gar  nicht. Sie sind in Alkohol uud 
Aether leicht liislich und nicbt sehr explosiv. Mit atberischer Phenyl- 
hydrazinl6sung gehen die Peroxyde der einbasischen Sauren substi- 
tuirte Hydrazine, gegen Thiosulfat bleiben sie ohne Einwirkung. Die 
Peroxyde der zweibasichen Siiuren dagegen sind in allen gebrauch- 
lichen Solveotien unloslich, reagiren gegeri atberiscbe Phenylhydrazin- 
losung unter Bildung von Irniden, gegen Thiosulfat unter Abscheidurig 
von Schwefel und zersetzen sicb bei der leisesten Beiiihriing rnanch- 
ma1 auch ohne jede wahrnehmbare Ursache unter heftigster Explosioil. 
So rief z. B. die Explosionswelle, erzeugt durch einen Reegenzrohr- 
versucb, bci welchem wir einige Tropfeo Phenylhydrazin auf ciue 
Spur Succinylperoxyd einwirken liessen , unter scharfern Rnall die 
Explosion einer grosseren Quantitat von demselben Peroxyd hervor, 
welches i~ngeflibr 2-3 m entfernt auf dem Tische lag. 

Die Frage nach der Constitutionsformel der Peroxyde muse 
zunachst noch offen bleiben, wahrscheinlich ist jedoch durch das ver- 
schiedene Verhalten der zweibasischen Peroxyde der Phtalsaure4) und 
Bernsteinsaure, dase dieselben eine andere Constitution besitzen als 
die Peroxyde der einbasischen Siiuren. 

I) Ann. d. Chem. Supp1.-Bd. 111. 
3, Ann. d. Chem. 120, 252. 
J) v. P e c h m a n n  und V a n i n o ,  diese Berichte 27. 

'3 Chem. SOC. 45. 
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Wir mocbten uns zu der Anscbauung hinneigen, dass den ersteren, 
entsprechend der fiir die Saurechloride geltenden Structurformel, d ie  
Constitution 

0-0 

R<CO>O C 

zukomrnt. 
Bei Annahme analoger Formeln fiir Beide konute man aich die 

ungemein grossere Labilitat der zweibasischen Peroxyde nur dorch 
eine ringformige Anhaufung des Sauerstoffs erklaren. 

Wir hoffen , dass die weiteren eiugehonden Untersucbungen der 
Reactiousproducte, die der Eine von uns hauptsachlich auch auf Siiuren 
ausdehnen wird, die keine Anhydride bilden, nahere Aufschliiase 
geben werden. 

307. W. v. Mi l ler  und J. Plochl: Ueber neue Reactionen 
der Anilverbindungen und n e w  Ieomere  derselben. 

[Mittheilung aus d e n  chem. Laboratorium der kdnigl. techn. Hochechule in 
M ii n c h e n.] 

(Eiogegangen am 22. Juni.) 
I n  friiheren Publicationen haben wir a u f  die iiberraschende Aehn- 

lichkeit der Anilverbindungen der Fettreihe mit den aliphatischen 
Aldehyden hiogewiesen. Die Gruppe R . CH : N . R zeigt sich zu 

den Reactionen hefahigt, durch welche die Aldehydgruppe R . C H  : 0 
ausgezeicbnet ist, so dass thatsiichlich die gleiche Bindungsart mehr 
a18 die Qualitat der Atome eine Rolle zu spielen scheint. s o  zeigen 
die Anilverbindungen das den Aldebyden zukommende Anlagerungs- 
vermBgen fiir Wasserstoff, saure schwefligsaure Salze, Blausaure, ja 
es verbinden eich 2 Anilverbindungen mit einander nach Art der Aldol- 
bildung aus 2 Aldebyden und sogar gemischte Aldole aus Anilver- 
bindung einerseits und Aldehyd andrerseits konnten wir beobachten '). 

- 

R .  C H .  N H  . R 
R . C H : N . R  + R.CH:O = CHa -- 

CHO. 
Was w a r  naherliegend als zu vereuchen, ob nicht die Anilver- 

bindungen aus aromatischen Aldehyden analoge Reactionen wie die 
aromatischen Aldehyde selbst zeigten. 

I) Diese Berichte 29, 1462. 
111' 




