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auf Oo abgekiihlten Waseer a m  und brachten deneelben in den Gas- 
entwickelungeapparat. Dieeer wurde darauf ganz mit kalter, vorher 
auegekochter Schwefelslure 1 : 5 gefiillt und zurn Kochen erhitzt. 
Angewandt wurden 7.33 g Silbernitrat und 508 ccm Hjdroperoxyd von 
0.721 pCt. Gehalt. Erhalten wurden an Gas 1.55 ccm, wtihrend nach 
B e r t h e l o t  sich 80.35 ccm Saueretoff hltten entwickeln mleeen. Die 
erhaltene Gaemenge beetand aue 0.5 ccm Saneratoff, 0.4 ccm Kohlen- 
eaure und 0.65 ccm Stickstoff. Praktisch hat eich also gar kein 
Sauerstoff eutwickelt. 

Das Resultat dieeer Untersuchung ist demnach, daae die Angaben 
T hhna rd ’ s  iiber die Einwirkung von Silberoxyd anf Hydropcroxya 
vollstaodig beetltigt wurden, wahrend unsere Versuche weder inbezug 
anf das Volumen des entwickelten Sauerstoffs, noch inbezug auf die 
Bildung einee Silberseequioxyde rnit den Beobachtungen B e r  t h e  1 o t’s 
in Einklang zu bringen waren. 

117. Adol f  Beeyer  und V i c t o r  Vi l l iger:  Ueber die 
salpetrige Stiure. 

[Bus dem chem. Laborat. der Kgl. Academie der Wissenschaften zu Yhnchen.] 
(Eingegangen am 9. Marz 1901.) 

Bei dem Stndinm des Verbaltens des Aetbylhydroperoxyde machten 
wir die auffallige Beobachtung, dass daaselbe mit Aethylnitrit augen- 
blicklich Aethylnitrnt liefert, wahrend Aethylnitrit rnit Hydroperoxyd 
in Alkohol und Salpeterslure zerfallt. Wir wurden dadurch zu einigen 
V ereuchen iiber daa Verhalten der salpetrigen Same veranlasst, welche 
wir i m  Folgenden zusammenetellen. 

I. E s t e r i f i c a t i o n  d e r  e a l p e t r i g e n  Saure .  
Es iet allgemein bekannt, daes die ealpetrige Stiure sich eehr 

leicht esterificiren liiast, dagegen scheint noch nicht betont worden 
zu sein, daes die Esterification auch in verdiinnter, wassriger Liisuog 
so schnell wie eine Salzbildung erfolgt. Am auffallendsten iet  idas 
beim Benzylalkohol. TrQt man in die angeaherte, wiiesrigeILiisung 
dieaes Alkohole Natriumnitrit ein, so triibt sich die Fliissigkeit augen- 
blicklich durch Abscheidung von Benzylnitrit. Da iiber diesen KBrper 
nur  Angaben von H o l l e m a n n  vorliegen, die nicht zntreffend sind, 
haben wir ihn analyeirt und seine Eigenechaften feetgestellt. 

Ben  z y l n i  tr i t. 
Zur Darstellung deeselben wurden 10 g Benzylalkohol mit 60 ccm 

Wasser und 25 g 30-procentiger Schwefelsiiure gemischt und unter 

- -  

Berichle d. D. chern. Gesellschdt. J.hrg.XXXIV: 49 
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Kublung im Kiiltegemisch rnit einer Liisung der  berechneten Menge 
Natriumnitrit in  100 ccm Wasser tropfenweise versetzt. Das gebildete 
Oel wurde rnit Aetber aufgenommen, rnit Soda entsiiuert, mit Kalium- 
carbonat getrocknet und im Vacuum fractionirt Unter 35 mrn Druck 
ging fast Alles bei 80-830 iiber. Benzylalkohol siedet unter dem- 
selben Druck bei 115.5-1160, also etwa 380 hiiher. Es ist dies eine 
Differenz im Siedepunkt, welche 2. B. auch derjeuigen des Amyl- 
nitrits und dea Amylelkobols, 98" und 132O, also 340, entepricbt. Das 
Benzylnitrit ist eine schwacb gelb gefarbte Fliissigkeit ron  dem spe- 
cifischen Nitritgerucb, ohue jede Reizwirkung auf Nasen- uud Augen- 
Schleimhaut. Es zersetzt sich beim Aufbewahren sehr  scbnell. Scbon 
nscb 2 Tegen hatte sicb die Flessigkeit griin gefarbt, sie triibte sicb 
dann durcb Wasserabscbeidung unter Entwickelung salpetriger Diimpfe. 
Hierbei entstebt in reicblicber Menge Benzaldehyd, der durcb die 
Bisulfitverbindung nachgewiesen wurde. Ein Zusatz von Seignettesalz 
erhiiht die Bestandigkeit, wie auch bei den anderen Alkylnitriten. 

Zur Analyse wurde die bei 80-81O iibergegangene Fraction 
benutzt. 

0.2848 g Sbst.: 0.6386 g COe, 0.1333 g HIO. - 0.2506 g Sbst.: 28.5 ccm 
N (130, 724 mm). 

C,H,OpN. Ber. C 61.31, H 5.11, N 10.22. 
Gef. n 61.15, 5.20, 10.13. 

H o l l e m a n n ' )  hat durch Behandlung von Silberuitrit rnit Benzyl- 
chlorid, neben l'henylnitromethan, eine Substanz erhalten, ron der e r  
angiebt, sie sei der Analyse nach reines Benzylnitrit. Dies kann aber 
unmijglich der Fal l  gewesen sein, da  sein Priiparat 55" hiiher siedet 
als das  unsrige, also ungefiihr 20° hiiher als Benzylalkohol, und die 
Augen stark reizeiide Dampfe entwickelt. Was diese Substanz ge- 
wesen ist, bleibt dabingestellt, jedenfalls ist sie aber  als Benzylnitrit 
aus der Literatur zu streichen. 

11. V e r s e i f u n g  d e r  E s t e r  d e r  s a l p e t r i g e n  S i i u r e  d u r c b  
M i n e r a l s i i  u r e n .  

Aetbyl- und Amyl-Nitrit werden bekanntlich durch Mineralsiiuren 
iiusserst leicbt verseift, wovon ma0 scbon seit langer Zeit Anwenduiig 
zur Nitrosirung u. 8. w. macbt. W i r  fiihren diese Tbatsacbe hier 
nur der  Vollsthndigkeit halber an. Wenn die bei der Verseifung 
entstebende salpetrige SHure durcb Oxydation oder auf irgend eine 
andere Weise entfernt wird, erfolgt die Verseifung fast augenblicklich 
und rollstiindig. 

- 

I) Rec. 13, 401 [18943. 
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111. V e r h a l t e n  d e r  e a l p e t r i g e n  Saure  g e g e n  H y d r o p e r o x y d .  
Hydroperoxyd oxydirt die ealpetrige Sffnre rnit iihnlicher Leich- 

tigkeit zu Salpetereaure wie eaure Permanganatloeung. Da wir in  
der Literatur keine Angaben hieriiber gefunden haben, etellten wir 
folgende Vereuche an. 

Eine Hydroperoxydloeung von 0.2 pCt. Gebalt wurde angedner t  
und in einer Kohlensiiureatmoepbiire rnit wechselnden Mengen einer 
1-procentigen Natriumnitritloaung versetzt. Ee zeigte eich dabei, daae 
bei Anwendung iiquivalenter Mengen beide Subetanzen volletiindig 
verschwanden. I n  den anderen Fallen etimmte die Titration mit dem 
Gehalte an iiberechiieaig zugeeetztem Hydroperoxyd oder ealpetriger 
S lure ,  welche qualitativ nachweiebar waren. Es erqiebt sich daraue, 
dasa die Reaction ganz glatt verliiuft und geetatten wiirde, die sal- 
petrige Siiure mittelst Hydroperoxyd zu titriren. 

IV. E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o p e r o x y d  a u f  A l k y l n i t r i t e .  
Alkylnitrite werden von Hydroperoxyd beinabe ebenso leicht an- 

gegriffen wie die ealpetrige SHure. W i r  batten erwartet, dabei Al- 
kylnitrate zu erhalten, und waren daher iiberraecht, ale wir beob- 
achteten, dase die Nitrite durch Oxydation in Salpetersaure nnd Al- 
kohol zerfallen. 

Vereetzt man Aethylnitrit mit einer verdiinnten Lasung von einem 
Molekiil reinem, siiurefreiem Hydroperoxyd, 80 liiet sich beim Schiitteln 
Allee in wenigen Augenblicken unter Erwiirmung auf, wiibrend daa 
Hydroperoxyd vol le thdig verechwindet. Aue der Fliissigkeit, welche 
a u s  5 g Aethylnitrit erhalten worden war, konnten durcb wieder- 
holtee Fractioniren 1.1 g Aethylalkohol vom Siedepunkt 76-770 bei 
71 1 mm Barometerdruck gewonnen werden. Neben Alkohol hatte eich 
etwae Acetaldehyd gebildet, welcher qualitativ nachgewieeen wurde. 
Schiittelt man Amylnitrit mit der 1'/2 Molekiilen enteprechenden Menge 
von reinem Hydroperoxyd, 80 iet nach vierteletiindigem Schiitteln auf 
d e r  Maechine allee Hydroperoxyd verechwunden. Durch fractionirte 
Deetillation der abgehobenen, farbloeen Oelschicht w urde der gebildete 
Amylalkohol isolirt. 5 g Amylnitrit lieferten 2.6 g Amylalkohol rom 
.Siedepunkt 125-131O. Auch bier riihrt der etwaa zu niedrig ge- 
fuodene Siedepunkt dee Alkohole von einem kleinen Gehalt an Valer- 
aldehyd her. 

V. A e t h y l h y d r o p e r o x y d  u n d  s a l p e t r i g e  Siiuke. 
50 g 10-procentiges, alkoholfreies Aethylhydroperoxyd wurden 

mit 25 g 30-procentiger Schwefeleiiure vermischt und unter Eis- 
kiihlung 56 g 10-procentige Natriumnitritliisnng, einem Molekiil ent- 
sprechend, zugetropft. Ee bildet eich momentan ein schweres Oel, 
welches nach dem Sattigen der Fliissigkeit mit Ammoniumeulfat auf die 

49' 



Oberfliiche trat und nach dem Abheben mit Soda gewaechen wurde. 
Nach dem Trocknen ging die Fliesigkeit bei 84.5-886.50 unter 
725 mm Druck iiber und erwiee sich als identisch mit Aethylnitrat. 
Die Ausbeute betrug 50 pCt. der Theorie. 

VI. A e t b y l  h y d r o  p e r o x  yd un  d A e t h y ln i  t ri t. 
11.5 g 14.3-procentige8, alkobolfreiee Aethylhgdroperoxyd wurden 

mit einem kleinen Ueberschuss von Aethylnitrit geschiittelt. In ganz 
kurzer Zeit hatte eich ein schweres Oel gebildet, welches bei der 
Destillation bei 85-86O unter 724 mm Druck iiberging und alle 
Eigenechaften dee Aethplnitrats besass. 

VII. A e t h y l h y d r o p e r o x y d  und Amyln i t r i t .  
30 g 12-procentiges Aethylhydroperoxyd wurden unter Kiihlung 

rnit 5 g Amylnitrit behandelt. Nach etwa '/a-etiindigem Schiittelo 
war dae Oel farblos geworden und wirkte nicht mehr auf angesiiuerte 
Jodkaliumlosung ein. Nach dem Aufnehmen in weuig Aether, Waschen 
mit verdannter Natronlauge und Trocknen mit Kaliumcarbonat wurde 
das Product mehrmale systematisch fractionirt mit folgendem Re- 
sultat : 

1. Fraction vom Sdp. 85-90° . . . . 1.4 g 
2. )) * n 90-105° . . . . 0.5 
3. )> * * 105-1210 . . . . 0.7 )> 

4. '> D * 126-1320 . . . . 1-15>> 
Die Fraction vom Sdp. 85-90" war eiu echweres, mit weisser 

Flamme brennendes Oel, Eigenschaften, die dem Aethylnitrat zu- 
kommen; die Fraction vom Sdp. 126-132O bestand aus nahezu 
reinem Amylalkohol. 

Amylnitrat (Sdp. 147 -1480) lieas sich nnter den Reactions- 
producten nicht auffioden. 

T heo  r e t is c hes. 
Die im Obigels geschilderten, eigenthiimlichen Reactionen laseen 

sich alle yon einem gemeinechaftlichen Oeeichtspunkte aus erklfiren, 
wenn man annimmt, daes die salpetrige Slure Waeeer oder Derirate 
des Wassere addiren kano nnter Bildung ehee Hydrates, das in 
seiner Zusammensetzung der phosphorigen S&ure entspricht, und daes 
dieses Hydrat wieder Wasser oder Alkohol abspaltet unter Riick- 
bildung der ealpetrigen Siiure oder einee Derivatee derselben. 

Die Hydroxyle dieser labilen Siiure kiinnen ereetzt sein durch 
Alkoxyl oder die negativen Ionen von Sauren, zn denen die Hydro- 
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peroxyde zu rechnen sind. Die Combinationen, welche in Betracht 
kommen sind folgende: 

Es gilt nun die Regel, dam wenn Alkoxyl und Hydroxyl con- 
curriren, Letzteres ale Wasser austritt, nnd zweitens, dam, wenn ein 
negatives- Ion am Stickstoff sitzt, dieses nicht abgespalten wird, son- 
dern Hydroxyl oder Alkoxyl in Form von Wasser oder Alkohol, wie 
in obigen Formeln angededCt %t. 

I. Die leichte Esterificirbarkeit der salpetrigen Siiure erklgrt 
sich dadurch , dass sie auf einem Additionsvorgang beruht, welcher 
momentan stattfinden kann. Die Esterificirung dieser Siiure entspricht, 
wenn man die gewiibnliche Formel der ealpetrigen Siiure zu Grunde 
legt, der Bildnng von Natriumiithylsulfit aus Scbwefeldioxyd nnd Na- 
triumlithylat, dagegen der Bildung von Aetbylcarbonat, wenn man 
von der tautomeren Pormel ansgebt. 

0 _ _  

N<zH + ca H5 .OH = N<I:HI 
‘h H5 

Der Grund, weshalb die salpetrige Slure einen Ester, Schwefel- 
dioxyd dagegen eine nnbestiindige Estersliure liefert, lie@ einfach in 
der unpaaren Werthigkeit des Stickstoffs, wie man aus folgender Zu- 
eammenetellnng sieht: 

0 

11. Der Grund der leichten Verseifbarkeit der Ester der sal- 
petrigen Siinre durch Mineraleliaren ist in der Bildung additioneller 
Verbindungen zu suchen, die nach der oben aufgefiihrten Regel so 
zerfallen, dass der Slurerest mit dem Stickstoff in Verbindung bleibt. 



760 

Aethylnitrit und verdiinnte Schwefelegure geben eine additionelle 
Verbindung, welche in Alkohol und Bleikammerkrystalle zerfallen. 
Letztere werden von Wasser hydrolysirt, und die entstandene sal- 
petrige SHure giebt mit Alkohol wieder Aethylnitrit, wenn Erstere 
nicht durch Oxydation , Bildung von Diazosalzen, oder auf irgend 
eine andere Weise beseitigt wird. Ebenso verhtilt sich Chlorwasser- 
stoff, der mit Aethylnitrit eine additionelle Verbindung giebt, die in 
Nitrosochlorid und Alkohol zerflllt. 

D ie  E i n w i r k u n g  d e r  H y d r o p e r o x y d e  auf die  ea lpe t r ige  
S i i u r e  und i h r e  Ester .  

Salpetrige Sliure und ihre Ester werden durch Hydroperoxyde 
in Salpeterslure oder Alkylnitrate iibergefiihrt. Man kannte geneigt 
sein, diese Reactionen einer directen Oxydationswirkung der Hydro- 
peroxyde zuzuschreiben, es ist aber leicht zu zeigeo, drss dies unzu- 
lassig ist. Aethylnitrit und Hydroperoxyd geben Salpeteresure und 
Alkohol, das dieselben Elemente enthaltende Substanzenpaar - aal- 
petrige Saure und Aethylhydroperoxyd - dagegen Aethylnitrat und 
Waaser. Wenn die Hydroperoxyde oxydirend wirken wiirden , so 
miisste aich das Band, welches in ihnen die beiden Sauerstoffatorne 
zusammenhalt, lBsen unter Bildung der additionellen Verbindungen : 

0 

Da diese beiden additionellen Verbindungen nun aber identisch 
sind, kann das erste Stadium der Einwirkung der Hydroperoxyde 
nicht in  einer Oxydation bestehen, sondern muss auf der Anlagerung 
der Ionen, einereeits H und andererseits OaH oder 0 3  GJ Hs beruhen. 
Diese negativen Ionen verhalten aich offenbar wie die Ioneo der 
Schwefelslure und des Chlorwasserstoffs, es kann daher nicht auf- 
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fallen, dass aie am Stickstoff verbleiben, wiihrend Wasser oder Alkohol 
abgeapalten wird. Die Folge davon ist endlich die Bildung von Ni- 
trosopersiiure oder von ihrem Ester, die aich achliesslich freiwillig in 
Salpetersiiure reap. Aethylnitrat umlagern. Zur Beseitigung der 
letzten Zweifel an der Richtigkeit dieser Anschauung wurde Amyl- 
nitrit mit Aetbylhydroperoxyd behandelt. Beruht die Wirkung dee 
Letzteren auf einer Oxydation, so museten Amylnitrat und Alkohol 
gebildet werden , findet aber eine additionelle Verbindung etatt, in 
welcher der negative Rest aus .O.OCIHs besteht, 80 kann nur Amyl- 
alkohol abgespalten und Aethylnitrat erzeugt werden. Der Verauch 
hat das letztere Resultat ergeben. 

Im Folgenden sollen nun die einzelnen, von une angeetellten Ver- 
suche iiber die Einwirkung der Hydroperoxyde auf salpetrige Siiure 
und ihre Ester von diesem Gesichtapunkt aus besprochen werden. 

111. Salpetrige Siinre wird v o i  Hydroperoxyd augenblicklich zu 
Salpetersiiure oxydirt. Der Vorgang iet nach Obigem folgender- 
maassen aufznfaseaen: 

0 

Die additionelle Verbindung zerfiillt in W.aseer und Nitrosoper- 
saure, welche eich augenblicklich zu Salpeteralure umlagert. 

1V. Alkylnitrite werden von Hydroperoxyd zu Salpetersaure und 
Alkohol oxydirt. 

Die additionelle Verbindung zerfiillt , der Theorie gemba, in 
A lkohol und Nitroeoperetinre. Letztere lagert eich zu Saljieter- 
eiiure um: 

V. Salpetrige Sgiure giebt mit Aethylhydroperoxyd augenblick- 

Die additionelle Verbindung zerfBllt in Waseer und den Eater 
lich Aethylnitrat. 

der Nitroeopereanre, der sich zu Aethylnitrat umlagert. 
//O 
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VI und VII. Aethylnitrit und Bmylnitrit geben mit 
peroxyd Aethylnitrat und Aethyl- resp. Amyl-Alkohol. 

..O 

Aethylhydro- 

118. A d o l f  Baeyer und Viotor  Vi l l i ger :  Ueber Pereauren 
und PeroxydsLuren zweibaeisoher organieoher Siluren. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Academie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 9. Miin 1901.) 
Im Folgenden theilen wir einige Beobachtungen mit, die zur Er- 

ganzung unserer friiheren Publicationen ') dienen sollen. 
Bro d i e  bat schon die Bildung von Monopersauren zweibasiscber 

organischer Sauren beobachtet und namentlich das  Baryumsalz der 
Camphermonopersiiure untersucht. v. P e c h m a n n  und V a n i n o  s, 
haben ferner durch Einwirkung von Phtalylchlorid auf Natriurnperoxyd- 
hydrat ein Phtalylsuperoxyd dargestellt , welches in allen LKsungs- 
mitteln unlbslich war: 

V a n i n o  und E d m u n d  T h i e l e  3, haben dann nach derselben 
Methode lhnliche Superoxyde aus Bernsteinsaure und Fumarslure  er- 
halten. Ueber die Natur dieser Verbindungen liisst sich nichts be- 
stimmles sngen, d a  die Molekulargewichtsbestimmung wegen der Schwer- 
loslichkeit derselben unmiiglich war. Jedenfalls spricht die Schwer- 
liislichkeit des Succinylperoxyds aber  fiir eine complicirtere Structur 
dereelben. Mit Alkalien behandelt, liefert das  Phtalperoxyd von 
v. P e c h m a n  n und V a n  i n o  Phtalmonopersaure, was aber  auch keinen 
Aufscbluss iiber die Molekulargriisse dieser Verbindung giebt. 

In  der vorliegenden Abhandlung sind nun folgende Abkommliiige 
des Hydroperoxydes beschrieben: Phtalmanopersaure, Peroxydphtal- 
siiure und deren Ester ,  sowie Terephtaldipersaure. Der  Aether der 
Letzteren ist in der Abhandlung iiber Aetbylbjdroperoxyd ( S .  746) be- 
schrieben, weil derselbe fiir die Charakteristik deseelben wichtig iet. 

') Dicse Berichte 38, 858, 1569, 2479 [1900]. 
3) Diese Berichte 27, 1510 [1894]. 
3, Dicse Berichte 29, 1724 [lS96]. 


