
3 G 8 3 

A e t h ox a1 y TI - c a r b o  x ii t h y 1 - an i 1 in ,  
C6 H5. N ( C 0 .  COOCa Hs) (COOC2 HF,). 

10 g Phenylurethau werden, wie oben beschrieben. mit 1.4 g Na- 
triumdraht in 250 ccm absolutern Aether in  die Natriumverbinduag 
verwandelt. Darauf tragt man 8.3 g Oxalestercblorid ein, wobei heftige 
Reaction stattfindet. Nach dem Erkslten wird vom Niederschlag ab- 
filtrirt, die iitheriscbe Liisong getrocknet, der Aether verdampft und 
das euriickbleiberide Oel i rn  Vncuuni nus dem Metallbade destillirt. 
Es erstnrrt beirn Erkalten und ist nach einrnaligem Umliiseii aus Aceton 
nnd Petrollther rein. Die A n s b ~ u t e  an reinem Product betrsgt 11.5 g 
oder 71.1 pCt. der Theorie. 

N (15.60, 754 mm). 
0.2452 g Sbst.: 0.5895 g COr, 0 1234 g H90. - 0.2495 g Shst.: 11.3 C C ~ I  

Ci3Hlj05N. Bw. C 58.57, H L G G ,  N 5.25. 
Gcf. x 33.90, 5.64. * 5.19. 

Der  Ester sintert bei 64O und schmilzt bei 68O. 
Er siedet scharf bei 185 - 190° (8 - 0 tom). Aus Aceton uud 

Petrollither krystallieirt die Verbindung in flachen Prismen. Sie liist 
sich sehr leicht in Aceton, Ei~essig,  Chloroform, Aether, Benzol, leicht 
.in Alkohol. In Wasser und Petroliitber iet sie nnl6slich. 

582. O t t o  Ruff  und Emil Oe i se l :  Ueber das sogen. 
Magnesiumsuperoxy d. 

[Am dem I. chem. Institut der Univcrsitlt Ber1in.j 
(Eingegangcn am 1. October 1904.) 

Prageu vornehtnlich technischer Art reranlassten nna, Versuche 
iiber die Daretellung und Haltbsrkeit von reioem hydratischern sogen. 
aMsgneeiumsuperoryda anznstellen. Eirie solche Verbindung ist unseres 
Wisaens in  der wissenachaftlichen Literatnr bisher nicht beschrieben 
worden; dagegeii theilt die Patentliteratur 1) ein Verfahren zur Dar-  
&ellung von hlapeeiumsuperoxyd aus Natriumsuperoxyd und Magne- 
siamhydrat oder basischem Magnesiumcarbonat mit. Derartige Priipa- 
rate hatten wir gelegentlich unter den Hiinden. Eines, welches ale 
das superoxydreichste Product bezeichnet worden war, das haltbar sei, 
e rgab  bei der Analyse folgende Zusammensetzung: 

MgO . . . . 53.26 pCt. C1 . . . . . 1 2 9  pCt. 
Superoxyd-0 . 5.81 HgO . . . . 28.07 
COa . . . . 11.57 n Fe, Al, Na . . Spuren. 

1) Wagnitc,  Patentbl. 21, 165; D. R.-P. 107246, 5.April 1898; Chem. 
Centralbl. 1900, I .  792. 
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Hieraus wiirde sich ein Gehalt von 20.49 pCt. Magnesiumsuper- 
oxyd berechnen, unter der Voraussetzung, dass demselben die Formel 
MgOg zukame. Obiges technisebes Product ware darnach ein sehr 
unreines Priiparat; doch sol1 reines Maguesiumsnperoxyd nach Angabe 
der Yatentliteratur l) iiberhaupt nicht haltbar sein. 

In mie weit diese Angabe zutrifft. dariiber iiiiigen die folgenden 
Beobacbtungen Aufschluss gebeil. 

Urn eine 
D a r  s t e l l u  n g s m  e t hod e 

fir ein reines, von den oben genannten Verunreinigungen freies Prapa- 
ra t  zn finden, untersuchten wir zunachst das Verbalten der Oxyd- und 
Carbonat-haltigeil teehnischen Producte gegen knlte, verdiinnte hmmo- 
niiimchloridlijsung und kalte, yerdiiniite Schwefelshure, in der Hoffnung, 
eventl. eine verschiedene Lijslichkeit des Magnesium-Oxyde und -Super- 
oxyds bcobachten und so ein eiufaches Verfahren zur Concentration 
oder Reinigung der technischen l'roducte ausarbeiten zu kijnuen. 
h i d e r  sahen wir UUB in unserer Erwartuug getauscht, indem unsere 
Liisungsmittel in gleichem Maasse auf das Oxyd wie auf das Super- 
oxyd einwirkten, derart, dass sich das VerhahiS8 MgO : Superoxyd- 
SauerstoK weder in  der Liisung noch im Ungelijstbleibendeii weseutlich 
anderu liess. 

Die weiteren Versuche sollten darthun, welche maximalen Mengen 
an superoxydischem Sauerstoff das  Magnesiumoxyd aufzunehmen ver- 
mag, und in welchem Grade der Gehalt an jenem von der Concentra- 
tilui des Superoxydsauerstoffs in  den Ausgangsmaterialien abhiingig ist. 
Da sich hierbei die Verwendung VOII Natriumsuperoxyd iufolge seines 
Oxyd- und Carbonat-Gehaltes von selbst verbot und diese auch n u r  
bei conceotrirten Salzliisuugen, welche sich unLer  m i n d e s t e n s  -50  

abkiihlen lassen, moglich ist, so benutzten wir fiir u n ~ e c e  Versuche 
reines 30-procentiges Waeserstoffsuperoxyd. daneben kohlens%urefieie 
Natronlauge, reine3 Bittersale und kohlensaurefreies destiilirres Waseer. 
Alle Fliissigkeiten - auch das  zum Auswaschen benutzte Wasser - 
wurden vor der Verwendung auf O o  abgekiihlt. Tm Einzelnen ver- 
fuhren wir wie folgt: 

10 g krystallisirtes Magneeinmsulfat murden in 200 ccm Wasser 
gelcat, dann wurde zuniichst die auf MgO, berechnete Menge 30-pro- 
ceotiges Wasserstoffsuperoxyd zugegeben (4.6 g )  , worauf auf Zusatz 
von 500 ccm doppeltnormaler Natronlauge ein schleirniger Nieder- 
schlag ausiiel, welcher auf einer Nutsche so rasch als miiglich abge- 
eogen und gut gewaschen wurde. Der  Niederschlag wurdp in nocb 

1 )  loc. cit. 



feuchtem Ziistando sofort analysirt , um das Verhaltniss Magnesium- 
oxyd: Superoxyd-Sauerstoff zu bestimmen. 

In  weiteren Versuchen wurde die Wasserstoffsuperoxyd-Concen- 
tration erhSht, wiihrend die tibrigen Verhaltnisse ungeiiodert blieben. 
Es stellte sich dabei heraus, d:iss nian dns sniierstoffreichste Product 
erhielt, wenn man 20 g 31)-procentiges Wasserstoffwperoxyd zusetztr. 
D e r  Scblarnm zeigte dann das Verhaltniss : 

1 Mol. MgO: 0.67 At. Superoxyd-Sauerstoff. 
Gefundeu : 30.1 2 Io-RMnO, ; 0.1832 g MgsPa07. 
(Urr Sclilamm wurde xUnLChbt in kalter , sehr verdunnter Schwefelaiiiirc. 

gclijst: in a1iquotc.n Theilen wurde das Superoxyd titrimetrisch bestimmt beew. 
die Magnchia in Form vom Pgrophosphat zur WHgung gebracht.) 

E i n e  w e i t e r e  S t e i g e r u n g  d e s  S u p e r o x y d - O e h a l t e s  w a r  
n i c h t  zu e r r e i c h e n .  

Der  scbleiniige Niederschlag erlitt sowohl bei raschem Trocknen 
anit Alkohol U R ~  Aether (hierbei trat stets -4ldehydgeruch auf), als 
anch bei 24-stiiiidigem Trocknen auf Thou im Exsiccator bei gewohn- 
lichem Druck iind gewohnlicher Temperatnr erhebliche Verluste 
Sauerstoff. In al le i i  Fallen aber zeigte es sich, dass daa Superoryd, 
s o f o r t  nach den1 Troclinen analysirt , abgesehen von schwankenden 
Mengen Wasser (30 -40 pCt.), ziemlich der  Znsammensetzung Mg&s 
= MgO + MgOz entsprach. 

Wir geben von zablreichen . ina lpen ,  welche nnch dieser Rich- 
tumg hin ausgefiihrt wurden, zwei extreme Beispiele wieder : 

1. Bci Anmenduiig von 10 g MgSOd I- 7 aq und 5 g 30-proc. HrOg uud 
ra+chen? Trockneri init Alkohol und Aethcr: 

Gefunden: Gl.5 ccm l l ,~o-IiMnO~; 0.6745 g Mbp9Ps0, - d. h. 1 Idol. MgO: 
0.50 At. Supwoxyd-Sauerdoff. 

2. Bei Anwcudung voii 10 g MgSOd + 7 aq und 20 g 30-proc. f 3 ~ O i  iind 
24-stundigem Trocknen auf Thon iiber Kali im Exsiccator: 

Gefunden: 53.41 ccm n,~o-KMn04; 0.6065 g MgiPsO, - d. h. 1 Mol. MgO: 
0.49 At. Superoxyd-Sauerstoff. 

Die weiteren Versuche betrafen 

d i e  U e s t a n d i g k e i t  
des  i n  der geschilderten Weise dargestellten und getrockneten Super- 
oxydes. Dasselbe wurde nach dem l'rocknen sofort nnalysirt und 
dann fiir die folgenden 3 Versuchsreihen verwendet: 

Analyse des Ausgangsproductes: 0.4226 g Sbst. 53.41 ccm ',lo -1CMn 01: 
0.6065 g AiggPa07 = 1035 pCt. Superoxyd-Sauerstoff, 52.01 pCt. MgO, 
37.64 pCt. 1jsO; entspreehend: 1 Mol. MgO: 0.49 At, Superoxyd-Sauerstoff 
(d. 11. nahezu MgSOa mit 37.64 pCt. Hs0.) 

1. Versuehsreihe: (Besthdigkeit an trockuer Luft.) 



1 g Superoxyd wiiide bei gcaohnliclier Teniperatur (25") in einem Fllisch- 
chen, Kelches, durcli ein Satronkalkrolir gegen Iiohlensauro geschtitxt, mit 
der Atmosphare communicirte, aufbemahrt imd dcr Saucrstoffverlust yon Zeit zn 
Zcit durch Bestimmen dus Vcrhiiltnisses MgO : Superoxyd-SauerstotT festgestcllt. 

a) 3 Tagc nacli der erstcn Analgse: 
33.19 ccm n j , ~ - R M ~ 0 4 ,  0.2902 g M g ~ P ~ O ~ :  d. 11. 1 Mol. MgO: 0.45 At. 

t; nach 3 Tagen: 
5.49 ccm n/lO-l<N~O,,, 0.0729 g Mgl1'207: d. h.  I Mol. MgO: 0.42 At. 

c) nach 10 Tagen: 
6.55 ccm "/~0-'IiMnO~, 0.0W7 g M ~ P . L O ? ;  d. 11. 1 Yol. YgO: 0.40 At. 

d; nach 23 Tagen: 
9.55 ccm "/lo-I<MnO(, 0.1360 g Mg~Pp07 ;  d. 11. 1 Mol. YgO: 0.39 At. 

3uIieiax).d-SaueiYtoff. 

Superoxy d-Sauerstoff. 

SuPeroxgd-Saucrstoff. 

Sn))eroxpd-Saueratoff. 

2. Versucbsreibe: (Bestandigkcit untcr Luftausschluss.) 
1 g Supcroxyd wurde i n  einem Rohrchen hei constsnter Temperatur (370) 

a.iii'bewahrt iind der gasformig entweicliende Sauerstoff iiber Quecksilber auf- 
gefangen. Uie \)oobachteten Gasmengen waren folgende: 

Nach 2 Tagen 12.6 c a n  Sauerstoff pro Tag 6.2 ccm SauerstoE. 
n 3 2 1.5.0,  I) i, 2.4 :> >> 

>J .$ '> ]6.( ,  2 W > n 1.5 :> , 
,> j b 17.6 s b >> ,> 1 .2 b a 

>) (i B 1 8 . 7 ,  >> n > 1 . 1  n 
% 7 w 19.7 )) m )) 1.0 n 0 

> 9 9 91.3 b n n :> 0.8 r> > 

1) 10 b 63.0 )) >> R w 0.7 m b 

..> 11 a 2'2.6 w n n n 0.6 .> b 

* 17 D 25.0 n b >) n 0.4 )> * 
t 23 n 27.0 ' >  b b b 0.3 :> >> 

5. Vcrsnchsrcihc: (Besthdigkeit gegen kdte5 Wnssw,) 
2 6 Superosgd wurdcn boi constsnter Temperatur mit 500 ccm ansge- 

kochtem, kaitem Waaser gesclliittelt. Nach einiger Zeit wurde die Flussigkeit 
50 w l b i t  a l h  m<tglich nbfiltrirt und mit " ; '~ ,~-~; r~ i~ l Inpe~nlar ,gana t  titrirt. Der 
Israte Ruckstand aiirdc eorgfiiltig in die Sch~ttelflascl~e zariickgespalt und 
niit frischen 500 ecm Wasser geschfittelt 11. s. f. 

Ksch 2 Tngen wurdon rcrbraucht: 9.4 ccm "j~o-I~alinmpermangauat. 
a 7.2 >> B 



Nach der letzten Probc entfiirbte auch der noch iibrig geblicbene feste 
Eiickstand , in verdiinnter Schwefelsiiure gelijst, keine PermanganatlBsung 
mehr. 

Wlhrend des Schiittelns mit Wasser hatte sich gasfitrmiger Sauerstoff 
entwickelt. Um dss Verhiiltniss Magnesiumoxyd: Superoxyd-Sauerstoff auch 
fiir die Lijsung festzustellen, wurde in der 4. Probe neben der Titration auch 
eine Magnesiabestimmung ausgefihrt, indem ein aliquoter Theil in einer Pla- 
tinschale eingedampft und bis zur Constanz gegliiht wurde. 

Diese Menge ist noch 
uni die LBslichkeit des Glases in Wasser (in unserem lMle rund 1.5 mg auf 
500 ccm) zu hoch und entspricht nach Abziig dieser ziemlich der Lijslichkeit 
des reinen Nagnesiumoxyds in Wasser, welcbe F r e s e n i u s  zu 1355368 an- 
giebt. Andereweits, mit dem Ergebniss der Titration verglichen, welchc auf 
500 ccm 5.3 ccm "rlo-Kaliumpermanganat ergab , kame in der L6simg auf 
1 Nol. Magnesiumoxyd rund 1.0 Atom activer SauerstoB. 

Die Zersetzung war also eine vollstihdige gewordeu. 

Gefunden: auf 500 ccni LBsung 0.0115 g MgO. 

Z n sa m m e n  f as s u n g. 
Das  Ergebniss unserer FeststelluDgen ist kurz Folgendes: 
1. D e r  Zersetzungsdruck des Magnesiurnsuperoxyds Mg09 ist bei 

00 uud Atrnospharendruck bereits so gro$s, dass dasselbe durch FBllung 
aus wissriger Losung in dieser Zusammensetzung n i c h t  m e h r  e r -  
h a l t e n  werden kann. Im ghs t igs ten  Falle liess sich ein feuchtes 
Superoxyd mit den] Verhaltniss 1 Mol. Magnesiumoxyd: 0.67 At. Super- 
oxyd-Sauerstoff bereiten. Beirn Trocknen eiries solchen Priiparates tritt 
Sauerstoffverlust ein, sodass zuniichst eiu Product ron  der Zusammen- 

hinterbleibt. 
2. Was die Bestiindigkeit dieses Superoxyds anlangt, so verliert 

dasselbe bei 250 wie 37" und Lei gewdhnlichem Drnck Sauerstoff 
nnd z a a r  in rnit der Zeit uboehmenden Mengen; nach 22 Tagen ent- 
sprach der Sauerstoffgehalt noch dem Verhiiltniss 1 Mol. Magnesiom- 
oxpd: 0.39 At. Superoxyd-Sauerstoff; derselbe bleibt, wie die besten 
technischen Praparate zeigen und in Uebereinstimmung mit nnseren 
Versuchen etwa bei dern VerhBltniss 1 Mol. Magneuiumoxyd : 0.35 At. 
Superoxyd-Sauerstoff so gut wie constant. 

Es entspricht dann etwa der Znsnmmensetzung: 

Besonders rasch erfolgt die Sauerstoffabgabe in Gegenwart von 
Wasser. Das Magoesiumsuperoxyd wird durch dieses theilweise ein- 
fach gelost, theilweise nach der Gleichung: 

oder matiracheiulich besser: 

MgBo. 3 MgO. aq. 

MgO2 = MgO + 0 

M ~ ( o H ) ?  3- rm = M ~ ( o H ) ~  + 2 H%O I-  o2 
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aersetzt, indem dieser Reaction eine hydrolytische Spaltung nach Gar 
Gleichung : 

vorausgeh t. 
Die letzt angefiihrte Reaction musste in unsereiii Falle infoige 

der fortgesetzten Erneuerucg des Wassers von liuks nach rechts ver- 
laufen; dass dieselbe wirklich eintritt, zeigt u. a. nuch die allerdinqs 
geringe Abhangigkeit des Sauerstoffgehaltes des gefallten Magneeiuni- 
superoxydes von der  Concentration des Wassrrstoffsuperoxydes b G  
d e r  Darstellung. 

Mg(0H)r + Mg(0H)s + HrOp 

D a n z i g ,  15. Augnat l!lOJ. 

583. A. Ladenburg: R e i n d a r a t e l l u n g  des Isost i lbazol ius .  
(Eingegangcn a111 5. October 1901.) 

Nach meinen letzten Mittheilungenl) war ee mir gelungen, d m  
I- Stilbazolin durch liingeres Erhitzen auf 3000 in ein Basengemeng? 
zu verwandeln, welches neben 1- und d-Stilbazolin eine dritte actire 
Rase enthnllen musste. da dasselbe sich weseutlich anders verhielt wie 
ein aus I- und d- Stilbarolin hergestelltes Gernenge von gleichem 
Drehungsvermiigen. 

Es handelte sich jetet fiir mich urn Reindarstellung dieser neusn 
Base. die ich l s o s t i l b a z o l i n  nenne und deren Existenz durch ~ P Y ,  

asymmetrischen Stickstoff erkliirt wird.9) 
Zunachst habe ich iibrigene I -  und d-Stilbazolin in mBglichat 

reinem Zustand dargestellt imd zwar das erstere wie friiher durch 
Krystallisation des d- Bitartrats, das  d -  Stilbazolin durrh Heretel1u:g 
und Krystallisation des I-Bitartrsts. Das Drehnngsvermijgen d e r  
Haaen wurde jetzt hiiher gefunden als friiher, d s  die Basen friihc 
noch etwas Aether enthielten. 

Jetzt wurde gefunden fiir 
I-Stilbazolin [uD] = - 11.5O bei ]go. 
d-Stilbazolin [ c r ~ , ]  F + 12.16O bei 180. 

Das specifisahe Gewicht, das  friiher irrthiirnlich zu 0.9651 an- 
gegeben wurde, betragt 0.9699. 

Mengt man gleiche Theile beider Basen, die genau dieselbe 
Temperatur haben , so findet keine Temperaturanderung statt. sodass 
wenigstens bei dieser Teniperntur kein r -  Stilbazolin existirt.3) 

Diese Berichto 86, 3691 [1903]. Dieso Berichte 26, 854 [ISSS], 
3 Vergl. L a d e n b u r g ,  dieee Berichte 28, 1991 [1395]. 




