181. H Stoltzenberg: Ein Beitrag zur Kenntnis krystall-
wasserstoffsuperoxyd-haltiger Verbindungen,

(Eingegangen am 3. Juni 1916.)

Verbindungen mit Krystallwasserstoffsuperoxyd sind unbestindig
und zerfallen nach einiger Zeit in den Triger, Wasser und Sauerstoff.
Der die Krystalle umhiillende Wasserstoffsuperoxyd-Dampt unterliegt
einer steten Aufspaltung. Da eine Verringerung des Dampfdruckes
in den Krystallen zu bestindigeren Korpern fiihren mufl, versuchte ich,
isomorphe Mischungen krystallwasserstoifsuperoxyd-haltiger Korper dar-
zustellen. Bisher gelang es mir aber nicht, isomorphe wasserstoffsuper-
oxydhaltige Substanzen aufzufinden, Harnstoff und alkylierte Harn-
stoffe, die fiir sich isomorphe Gemische zu liefern schienen, gaben
solche nicht auf Zusatz von Wasserstoflsuperoxyd. Die Versuche
fibrten zur Herstellung weiterer Krystallverbindungen: Harnstoff-Na-
triumchlorid + /2 Mol. Wasserstoffsuperoxyd, 5 Biuret + 1 Mol. Wasser-
stoffsuperoxyd, Allantoinsiure + 3 Mol. Wasserstoffsuperoxyd und zu
Betrachtungen iiber die Mdoglichkeit der Gewincung von Wasserstoff-
superoxydverbindungen.

Es scheint, daB die Aminogruppe eine wesentliche Rolle bei der
Anheftung des Wasserstoffsuperoxyd-Molekiils spielt. Werden im Harn-
stoff Wasserstoffatome alkyliert (Monomethyl-, symm. Dimethylharn-
stoff) oder acetyliert (Acetylbarnstoff), so verschwindet die Fahigkeit
zur Addition. Unter den Ureiden fand ich bei Parabansiure im
Gegensatz zu Tanatars Apgabe!) keine Wasserstoifsuperoxyd-Verbin-
dung, bei Alloxan stets einen Gelmlt von 2%, bei Allantoin kein
Wasserstoffsuperoxyd. Die Ursiure Allantoinsiiure hingegen addierte
drei Molekiile Wasserstoffsuperoxyd.

Experimenteller Teil

1. Harpstoff-Natriumchlorid-Wasserstoffsuperoxyd,
CO(NHg)z, Na.Cl, s HzOs.

D. 6 g Harnstofi und 5.9 g Natriumchlorid wurden in 25 cem
‘Wasser gelost und nach Zusatz von 30 g 30-proz. Wasserstoffsuper-
oxydlosung bei etwa 45° an der Luft eingedunstet. Zur Analyse
wurde die Substanz in wenig Wasser geldst, schnell eine Lésung von
2 g Kaliumjodid in 50 ccm Wasser und 10 ccm konzentrierter Chlor-
wasserstofisiiure zugesetzt und das ausgeschiedene Jod mit einer Yyo-n.
Natriumthiosulfatlosung (log F 0.9864) titriert.

1) XK, 40, 376 (C. 1908, II, 583).
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0.2728 g Sbst. verbrauchten 19.38 ccm Thiosulfatldsung. — 0.3224 g Sbst.
verbrauchten 21.45 ccm Thiosulfatlosung.

CO(NH?)Q, NaCl, ’/QHQO‘_'- Ber. HgOg 11.14.  Gel. H202 1208, 1165.

2. Biuret-Wasserstoffsuperoxyd, (CsHsN:O1)s + HyOs.
D. 1.5 g Biuret wurden in Wasser durch Erwéirmen gelost und
10 g 30-proz. Wasserstofisuperoxyd zugesetzt. Nach eintagigem Stehen
war die Biuretverbindung fast v6llig ausgefallen.
0.1201 g Sbst. verbrauchten 4.49 ccm Thiosulfatlésung. — 0.1455 g Sbst.
verbrauchten 6.38 cem Thiosulfatlosung.
(CsHs N3 05)s + Hy0;.  Ber. HaOs 6.60. Gef. H:0, 6.16, 7.22.

3. Alloxan-Wasserstoffsuperoxyd, (CsHaN:Oso -+ HiO2.
D. 5 g Alloxan wurden in 30 cem Wasser gelost und 10 g 30-proz.
Wasserstolfsuperoxyd zugesetzt.
0.1859 g Sbst. verbrauchten 2.3 cecm Thiosulfatlésung. — 0.2373 g Sbst.
verbrauchten 3.7 cem Thiosulfatlosung. — 0.0823 g Sbst. verbrauchten 1.2 cem.
— 0.1998 g Sbst. verbrauchten 3.3 ccm.

(C4H;N30,),0 + H303. Ber. H:0; 2.40. Gef. H,0, 2.04, 2.57, 2.40, 2.72.

4. Allantoinsiure-Wasserstoffsuperoxyd, CiH;N,O; -+ 3H;0,.

D. 2 g Allantoinséiure wurden in 20 ccm Wasser geldst und 10 g
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt.
0.3413 g Sbst. verbrauchten 74.62 cem Thiosulfatlssung.
CiHsN;Oy + 3H; 0s.  Ber. Hy0; 36.70. Gef. HaO5 36.00.
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 0.6220 g Shst, verbrauchten

D

9.2 cem }/jo-n. HCI, entspr. 20.77%, N. Rer. N 20.13.

162, Gerhard Grittner und Erich Krause:
Gemischte Bleitetraalkyle vom Typus (R'); Pb(R*);. 3. Mit-
teilung tber organische Bleiverbindungen.

[Aus dem Anorg. Laboratorium der Kgl. Technischen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 14. Juni 1916.)

Vor einiger Zeit1) berichteten wir iiber die Darstellung gemischter
Bleitetraalkyle vom Typus (R"):PbR? aus Trialkyl-bleihalogeniden
und Alkyl-magnesiumbalogeniden. Da pach unsern letzten Unter-
suchungen®) auch die Dialkyl-bleidihalogenide leicht zuginglich sind,

1) B. 49, 1125 [1916]. %) B. 49, 1415 [1916].



