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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]. 



CO.O.OH . P h t a l  m on op ereiiur e, Ce H,<COOH 

B r o d i e 1) hat die Monoperduren zweibaeiecher Stiuren durcb 
die Behandlung von Anhydriden mit Baryumperoxydhydrat dargeetellt. 
Er waadte Berneteins&ureanhydrid nnd Camphersiiureaohydrid an 
and erhielt aus dem Letzteren ein Baryumsalz der Camphermonoper- 
eiiure, welches bei der Analyee etimmende Zahlen lieferte. 

Wir fanden, daes daa Phtaleiiureanhydrid mit Leichtigkeit eine 
Monopersaure giebt, welche sicli durch verhiiltnissmaieeige BeatBndig-' 
keit auszeichnet, sodass wir irn Stande waren, die Eigenschaften der- 
selben im freien Zustand feetzuetellen, was bieher bei einer von einer 
aweibasischen Siiure abgeleiteten Monopereiiure noch nicht geschehen iet. 

Wenn man Phtalsiiureanhydrid mit einer alkaliachen Hydroper- 
oxydliisung schiittelt, 80 werden gleichzeitig die Salze der Monoper- 
same nnd der Peroxydphtaleiiure gebildet. Da Letztere vie1 schwerer 
liislich ist, kann man sie mit Siiuren ausfiillen nnd die Monopersiiure 
aue dem Filtrat ausathern. Hierbei ist zu bemerken, dase wiihrend 
des Schiittelns mit der alkalischen LBeung ein Tbeil der Peroxyd- 
phtalsliure in Phtalsaure ond Phtalmonopereiiure geepalten wird , 80- 

dam die Letztere mit Phtalsiiure verunreinigt wird. Da die Bildung 
der Peroxydphtalaanre um so mehr zuriicktritt, je mehr Hydroper- 
oxyd man anwendet, 80 wird die Phtalmonopereiiure um eo reiner, 
d. h. freier von Phtaleaure, je griieeer dieaer Ueberechues ist. 

50 ccm Hyperoxyd von 2.3 pCt., enteprechend 5 Molekiilen, wurden 
mit 3.7 ccm Natronlauge von 20 pCt., enteprechend 2 Molekiilen, ver- 
setzt und unter guter Eiekiihlung mit 1 8; fein gepulvertem Phtalsiiure- 
anhydrid geechiittelt. Ale nach einer Minute beinahe Alles geliist 
war, wurde die Fliieeigkeit in theilweiee gefrorene verdiinnte Schwefel- 
siiure eingegossen, durch Filtriren iiber Glaewolle von einer geringen 
Menge Phtaleiiureanhydrid befreit und mit Aetber extrahirt. Die 
iitherische Liisuug wurde durch wiederholtes Ausschtitteln mit concen- 
trirter Ammoniameulfatliisung von Hydroperoxyd befreit und nach dem 
Trocknen mit Natriumsulfat im  Vacuum in einem trocknen Kohlen- 
saurestrom eingedampft. Ee hinterbleibt die Phtalmonopersaure hier- 
bei ale Syrup, der in concentriach gruppirten Nadeln erstarrt. Die 
verriebene und getrocknete Subetanz wnrde direct analysirt. Aue der 
Bestimrnung des activen Sauerstoffes ergab sich, dase die Siiure noch 
etwa 9 pCt. Phtalsiiure enthalt, ee war aber nicht miiglich, sie davon 
zu befreien. 

0.3167 g Sbst.: 0.6144 g Cog, 0.1003 g HzO. - 0.2275 g Sbst.: brauchten 
22.8 ccm '/1o-n-Thiosulfatlijsung. 

I) Ann. d. Chem. Snppl. 3, 217 [1864]. 
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CSHSO~. Ber. C 52.75, H 3.30, act. 0 8.79. 
Gef. 52.91. n 3.52, 8.02. 

Die Pbtalmonopersaure ist leicht liiklich in Wasser, Aether und 
ahnlichen Liisungsmitteln, schwerer 16slich in Chloroform und Benzol. 
Sie riecht nach Chlorkalk, erweicht bei ungefahr 1100 nnter Gasent- 
wickeliing und erstarrt dann gleich wieder zu Phtalsaure, welche bei 
184" wieder schmilzt. Die Sliure verhalt sich ganz wie Benzopersanre, 
rnacht aus Jodwasserstoff augenblicklich Jod frei, gieht rnit Anilin- 
wasser Nitroaobenzol und wirkt weder auf Chromsaure noch auf Ti- 
tanschwefelsaure ein. Beim Kochen mit Wasser wird sie in Phtal- 
saure und Hydroperoxyd gespalten, ebenso beim Behandeln rnit iiber- 
schiissigem hlkali, jedoch weniger leicht als Benzopersaure. Beim 
Behandeln der alkalischen Liisung mit Phtalsiiureanhydrid deb t  nie 
in reichlicher Ausbeute Peroxydphtalsfiure. 

Phtalmonopersaure erhllt man auch anadem von v. P e c b m a n  n 
und V a n i n o  beschriebenen Phtalperoxyd beim Verseifen rnit der 
berechn eten Menge eiskalter Natronlauge. 

P e r o  x y d p h t a l sau  I r e ,  Ca HI<CO2H co .om 0. H02C>C6H4. co 
Die auf die angegebene Weise mit ganz reinem Hydroperoxyd 

dargestellte Saure wurde nach dem Flillen getrocknet und direct ana- 
lysirt , weil sie wegen ihrer Schwerliislichkeit und leichten Verseif- 
barkeit sich nicht umkryatallisiren lasst. 

Zur Darstellung wnrden 60 ccm reines Hydroperoxyd von 2.3 pCt. 
Gehitlt rnit 30 ccm 10-procentiger Natronlauge und 9 g fein gepul- 
vertem Pbtalaaureanhydrid unter guter Eiskiihlung geschiittelt. Als 
nach 1 bis 2 Minnten beinabe Alles geliist war, wurde in gut gekuhlte, 
verdunnte Schwefelslure hineinfiltrirt und das abgeschiedene Krystall- 
pulver abgesaugt, gewaschen und im Vacuum getrocknet. 

Cop, 0.0622 g Hs0. - 0.1965 g Sbst. brauchten 11.8 ccm '/lo n-Thiosulfat- 
lfisung. - 0.2390 g Sbst. brauchten 14.4 ccm */lo-n.-Thiosulfatl6sung. 

0.2557 g Sbst.: 0.5436 g COs, 0.0732 g H10. - 0.2190 g Sbst.: 0.4657g 

C~fiHloOs: Ber. C 58.18, H 3.03, act. 0 4.85. 

Da die letztere Sauerstoff bestimmung einige Tage spacer nusge- 
fiihrt wurde, ergiebt sich, dass die Substanz beim Aufbewahren ganz 
bestindig ist. 

Die Peroxydphtalsaure entspricht der gewahnlichen Ueber- 
schwefelslure, ebenso wie die Phtalmonopersaure der Caro'schen 
S" awe. 

Die Peroxydpbtalsaure ist sehr schwer liislich in  allen Losungs- 
iiiitteln. Aus concentrirten Liisungen in Natriumbicarbonat wird sie 
amorph, aus verdiinnten Liisungen in Niidelchen geflillt. Sie schmilzt 

Gof. a 57.98, 58.00, 2 3.18, 3.16, )) * 4.80, 4.M. 
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bei 156O unter Gasentwickelung und verpufft beim Ueberhitzen. In. 
alkaliecber Liisung, z. B. beim Stehenlassen der Liieung in Bicar-- 
bonat, wird sie ecbon nach ganz kurzer Zeit in Pbtaleiiure und 
Phtalmonopersiiure geepalten. Sie iet also gegen Alkalien vie1 weniger 
beetlindig als die Peroxydeulfosiiure; daeselbe Verhiiltnies zeigt eicb 
such gegeniiber angeeiiuerter Jodkaliumliisung. 

Digt  hyl  ee t e r  d e  r P e r  o x y d p h t alsii u r e, 
-co. 0.0. oc-,c & 

c6 H4< c 0 9  cz H$ cZ H~ coS/ 6 

Zur Darstellung dieser Substanz diente dae Chlorid der Aethyl- 
phtalsliure von Zelinaky'). Die nach seiner Methode erhaltene 
Benzolliisung dee Chloride wurde nach dem Abgieseen von der pboe- 
phorigen Saure direct mit einer alkaliachen Hydroperoxydliieung 
durchgeschiittelt unter miiglicheter Vermeidung von Erwslrmung. Dann 
wurde dae Benzol im Vacuum abgedunetet und der hinterbleibende, 
nur zum Theil kryetallieirende Syrup rnit eoviel Natronlauge ver- 
rieben, dam sich alle nicht krystallisirenden Substanzen liisten. Die 
ungeloeten Kryetalle wurden mit Aether aufgenommen und an8 Me- 
thylalkohol umkrystallieirt. Man erhiilt die Substanz 80 in schief- 
winkligen Bliittern vom Schmp. 58-59O. Zur Bestimmung dee activeo 
Sauerstoffs wurde die Substant mit einer rnit Eisessig versetzten, an- 
geeiiuerten Jodkaliumliieung 80 lange geschiittelt, bis sich Alles ge- 
liist hatte und dae abgeschiedene Jod durch Titration rnit Thiosulbt- 
liisung bestimmt. Gleichzeitig wurde ein blinder Versuch angestellt. 

0.2405 g Sbst.: 0.5417 g Cog, 0.1044 g Boo. - 0.1520 g Sbst. brauchten. 
7.95 ccm '/Io-n.-ThiosnlfatlBsung. 

CluHlsOs. Ber. C 62.18, H 4.66, act. 0 4.15. 
Gef. B 61.43, D 4.82, D * 4.18. 

Die kleine Differenz im Kohlenstoffgehalt erkliirt eich dadurcli, 
dsss die Substanz noch eine Spur Chlor enthielt. 

Molekulargewichtsbestimmang : Angewandtes Benzol: 19.08 g. - Con- 
stante des Benzols, dnrch einen Vorvereuch mit reinem Naphtalin erinittelt, 
52.6. - Sbst.: 0.1812 g; Gefrierpnnktserniedriignng 0.146". - Sbst.: 0.3689 g; 
Gefrierpunktserniedrignng 0.2820. 

C ~ H r s 0 e .  Ber. M 386.0. Gef. M 343.3, 360.6. 

Die Subetanz iet leicht liislich in den gewiihnlichen Ltisung3- 
mitteln rnit Ausnahme von Waeser, Ligroi'n und kaltem Metbylalkohol. 
Sie ist susserordentlich bestandig und liieet sich ohne V eriinderung 
aufbewahren, ebenso wie daa analog constituirte Benzoperoxyd. 

- .~ 

') Dime Berichte 20, 1010 [1887]. 
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CO 0 OH T e r e  p h t  a l d  ip  ersiiur e, CGH4cc0: O:OH - 
Zur Darstellung dieser Siiure wurde eine Liisung von 2 g reinem 

Terephtalsaurechlorid in Aether mit einer Mischung von 27 ccm 3.2- 
procentigem Hydroperoxyd und 8.5 ccm lbprocentiger Natronlauge 
unter Eiskiihlung kurze Zeit geschiittelt, bis dns Chlorid verschwunden 
war. Man erhiilt eine von auskrystallisirtem Salz erfiillte Fliissig- 
keit. Da auf Zusatz von Wasser der grosste Theil des ausgeschie- 
denen Salzes sich anfloat, so besteht Letzteres wahrscheinlich aus 
dem Dinatriumsals der Terephtaldipersiiure. Durch Slittigen der 
Flfissigkeit mit Kohlensaure verwandelt sich dasselbe vollstiindig i n  
,das sehr schwerlosliche Mononatriumsalz, welches durch Absaugen 
und Waschen von etwa gebildetem terephtalsauren Natrium getrennt 
werden kann. Zur weiteren Reinigung wurde das Mononatriumsalz 
in der eben notbigen Menge verdiinnter Natronlauge gelost ood durch 
Rohleusiiure wieder ausgefallt. Man erhiilt es so in sechsseitigen 
Bliittern, die nach dem Trocknen im Vacuum analysirt wurden. Die 
Ausbeute ist annahernd qnantitativ. 

SOdNaa. - 0.1367 g Sbst. brauchten 24.05 ccm I/lo-n.-ThiosulfatlBsung. 
0.2285 g Sbst.: 0.3629 g COa, 0.0510 g HaO. - 0.1197 g Sbst.: 0.0386 g 

CsH:,OcNa. Ber. C 43.64, H 2.27, Na 10.45, act. 0 14.55. 

Die 
.dam die 
saure in 

Gel. )) 43.31, 2.48, )) 10.45, )) s 14.07. 

schwach saure Natur der Persauren macht es erkliirlicb, 
Dinatrinmverbindung der Dipersgure echon durch Kohlen- 
das saure salz 

CO. 0 .O Na 
C 6 H 4 c ~ ~ . 0 . 0 ~  

vewandelt wird. Dns Salz ist sehr schwer 1Bslicb. 1 g Substanz 
lost sich etwa in einem halben Li?er Wasser von 180 auf, wie durch 
jodometrische Titration der durch Schiitteln des Salzes mit einer 
zur Losung nicht ausreichenden Menge Wasser und Abfiltriren vom 
,UngelGsten erhaltenen Fliissigkeit ermittelt wurde. Es explodirt beim 
Schlagen und Erhitzen ziemlich heftig. Gegen Lakmus reagirt das 
Salz neutral. Von wenig verdennter Natronlauge wird es unter 
Bildung des Dinatriumsalzes leicht gelost, Letzteres wird durch einen 
Ueberschuss an Natronlauge in Krystallblattchen geftillt. Die con- 
centrirte Liisung des saoren Natriumsrtlzes giebt mit Metallsalzen 
folgende Reactionen : Mit Chlorbaryum eine pulverige , amorphe 
Flillung, die nach einigen Augenblicken krystallinisch wird, mit 
Chlorcalcium nach einiger Zeit ein aus rhombischen Tafelchen be- 
stehendes Krystallpulver, mit Bleinitrat eine weisse , kleistrige 
Fiillung, mit Zinksulfat ein weisses, mit Kupfersulfat ein hellblaues 
Pulver, mit Mangsnosalz eine braune Fiillung von Braonstein. Das 
Kaliumaalz verhalt sich dem Natriumsalz lihnlich. 



767 

Zur Darstellung der Terephtaldipersiiure wurden 2.5 g Mononatrium- 
salz in eiskaltem Wasser unter Zusatz der eben niithigen Menge 
Natrorrlauge geliist, auf 400 ccm verdhnt  und mit verdiinnter 
SchwefelsPure angesiiuert. Man erhiilt die Saure auf diese Weise in. 
Krystallen, wiihrend eie aus concentrirterer Liisung ale kleistrige 
Masse gefiillt wird. Die abgeeaugte, mit Wasser, Alkohol und 
Aether gewaschene Substanz bildete eine atlqliinzende Masse aus 
verfilzten, haarfeinen Nadeln, welche nach den1 Trocknen im Vacunm 
analysirt wurde. 

0.1843 g Sbst.: 0.3210 g COO, 0.0534 g HIO. - 0.1152 g Sbst. branch- 
ten 22.95 ccm 'IIo-n-Thioeulfatl8eung. 

C~H606. Ber. C 45.48, H 3.03, act. 0 16.16. 
Gef. n 47.50, 3.22, )) 15.94. 

Der etwas zu niedrig gefundene Kohlenstoffgehalt diirfte davolr 
herriihren, dass der Substanz noch etwas Wasser anhaftete, welchee 
durch Trocknen bei gewiihnlicher Temperatur schwer zu entfernen 
iet. Die Terephtaldiperdure ist ausserordentlich schwer lklich in 
Wasser, wenn auch etwas leichter ale Terephtalaiiure. 1 g der Sub- 
stanz liist sich erst in etwa 18 L eiskaltem Wasser, wie dnrch Ti- 
tration der bei der Darstellung erbaltenen Mutterlauge feetgestellt 
wurde. Auch Alkohol, Aether und Hhnliche Liiaungsmittel nehmen 
nur geringe Mengen davon auf. Sie explodirt heim Schlagen und 
verpufft lebhaft, im Reagensrohr erhitzt, ohne vorher zu schmelzen 
unter Abscheidung von Kohle. Dorch Redoctionsmittel wird sie 
leicht in  Terephtalsaure verwandelt , mit Anilinwasser giebt sie 
Nitrosobenzol. 

Der Diiithylester dieser Saure ist in der Abhandlung fiber 
Aethylhydroperoxyd (s. 746) beschrieben. 

119. E. V o n g e r i a h t e n r  Ueber Thebenidin. 
(Eingegangen am 14. M h z  1901.) 

Unterwirft man die Alkaloide des Opiums der Zinkstaubdestillation 
unter gleichen Bedingungen, so beobachtet man, dass die Producte 
dieser Reaction sowohl nach Menge ale Qualitiit verschieden und fiir 
jedea Alkaloid charskteristisch sind. 81s ich vor liingerer Zeit') ge- 
meinschaftlich mit Hugo  S c h r i i t t e r  als wesentlichste Producte der 
Zinkstaubdestillation des Morphine Phenanthren und eine Base, die 
damals fiir P h e n an t h r e  n c h i n o 1 in  gehalten werden konnte, nach- 
wies, war ein Zweifel, ob diese Producte nan auch wirklich dem 

I) Ann. d. Chem. 210, 397 [1881]. 


