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161. H. Stoltsenberg: Ein Beitrag sur Kenntnis krystall- 
wasserstoffsuperoxpd-haltiger Verbindungen. 

(Eingegangen am 3. J u n i  1916.) 

Yerhindungen mit Krystallwasserstoffsuperoxyd sind unbestandig 
und zerfallen nach einiger Zeit in den Trager, Wasser und Sauerstoff. 
Der  die Krystalle umhiillende Wasserstoffsuperoryd-Dampf unterliegt 
einer steten Aufspaltung. Da eine T’erringerung des Dampfdruckes 
in den Krystallen zu bestandigeren Kijrpern fiihren muB, versuchte ich, 
isomorphe hfischungen krystallwasserstoffsuperoxyd-haltiger Korper dar- 
zustellen. Bisher gelang es mir aber nicht, isomorpbe wasserstoffsuper- 
oxydhaltige Substanzen aufzufinden. Harnstofl und alkylierte Harn- 
stoffe, die fiir sich isomorphe Gemische zu liefern schienen, gaben 
solche nicht auf Zusatz von Waeserstoffsuperoxj-d. Die Versuche 
fiihrten zur Herstellung weiterer Krystallverbindungen: Harnstoff-Na- 
triumchlorid + ‘12 Mol. Wasserstoffsuperoxyd, 5 Biuret + 1 Mol. Wasser- 
stoffsuperoxyd, Allantoinsaure + 3 1101. Wasserstoffsuperoxyd und zu 
Betrachtungen iiber die llliiglichkeit der GewinEung von Wasserstoff- 
superoxydverbindungen. 

Es stheint, daB die Aminogruppe eine weeentliche Kolle bei der 
Anheftung des Wasserstoffsuperoxyd-Molekiils spielt. Werden im Harn- 
stoff Wasserstoffatome alkyliert (Monomethyl-, syrnm. Dimethylharn- 
stoff) oder acetyliert (Acetylharnstoff), so verschwindet die Fahigkeit 
zur Addition. Unter den Ureiden fand ich bei Parabanssure im 
Gegensatz zu T a n  a t a r s  Angabe I )  keine Wasserstoffsuperoxyd-Verbin- 
dung, bei Alloxan stets einen Gebalt von 2 O/O, bei Allantoin kein 
Wasserstoffsuperoxyd. Die Ursaure Allantoinsiiure hingegen addierte 
drei  lllolekiile Wasserstoffsuperoxyd. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

1. H a  r n s t o  I f - N  a t r i  11 m c h  l o r  i d -  W as s e  r s toff s u p  e r o x y  d , 
CO(NH2)2, NaC1, I / s  H20:. 

D. 6 g Harnstofi und 5.9 g Natriumchlorid wurden in 25 ccm 
Wasser gelijst und nach Zusatz yon 30 g 30-prnz. Wasserstoffsuper- 
oxydlosung bei etwa 45O an der Luft eingedunstet. Zur Analyse 
wurde die Substanz in  wenig Wasser gelost, schhell eine Losung von 
2 g Xaliumjodid in 50 ccm Wasser und 10 CCIKI konzentrierter Chlor- 
wasserstoffssure zugesetzt und dns ausgeschiedene Jod mit einer ’Ilo-n. 
Natriumthiosulfatlosung (log F 0.9864) titriert. 

l) X. 40, 376 (C. 1908, 11, 553). 
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0.2728 g Sbst. verbrauchten 19.38 ccrn Thiosulfatl6sung. - 0.3224 g Sbst. 
verbrauchten 21.45 ccm Thiosulfatlhsung. 

CO(NHn),, NaC1, '/aHaO?. Ber. H?Oa 11.14. Gef. Ha02 12.OS, 11.65. 

2. B i u r e  t - W a s  s e r s t  o f f s u p e r o x y d ,  (CaHsNaOa)5 + HaOa. 
D. 1.5 g Biuret wurden i n  Wasser durch Erwarrnen gelijst und 

10 g 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. Nach eintagigem Stehen 
war  die Biuretverbindung fast v6llig ausgefallen. 

0.1201 g Sbst. verbrauchten 4.49 ccm Thiosulfatlijsung. - 0.1455 g Sbst. 
verbrauchten 6.35 ccm Thiosulfatlosung. 

(C2HgPyT30a)~ + HzOz. Ber. H2Oa 6.60. Gef. HzOz 6.16, 7.22. 

3. A l l o x  an - W a s se  rs  t off s u  p e r  o x y d , (C, Ha N, 0 , ) i o  + HaOa. 
D. 5 g Alloxan wurden in  30 ccm Wasser gelost und 10 g 30-proz. 

Wasserstolfsuperoxyd zugesetzt. 
0.1859 g Sbst. verbrauchten 2.3 ccm Thiosulfatlosung. - 0.2373 g Sbst. 

verbrauchten 3.7 ccni Thiosulfatliisung. - 0.0523 g Sbst. verbranchten 1.2 ccm. 
- 0.1998 g Sbst. verbrauchten 3.3 ccm. 
(CcH?NaO,)lo+ HZOg. Ber. HzOz 2.40. Gef. HnOa 2.04, 2.57, 2.40, 2.72. 

4. A 11 a n  t o in  s a u  r e - Wa s s e r  s t o f I su  p e r  o x y d  , CIIION(O~ + 3 HaOa. 
D. 2 g Allantoinslure wurden in  20 ccrn Wasser gelost und 10 g 

30-proz. Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. 
0.3413 g Sbst. verbrauchten 74.62 ccm Thiosulfatl6sung. 

Ber. Ha 02 36.70. 
Stickstoffbestimmung nach K j e l d a h l :  0.6220 g Sbst. verbrauchten 

C ,  Hs Nd 0, + 3 H 2  02. 

9.2 ccm ]/,o-n. HCI, entspr. 20.7'iO/0 N. 

Gef. H,Oa 36.00. 

Rer. N 20.13. 

162. Gerhard Grti t tner  und Erich Krause: 
Gemischte Bleitetraalkyle vom Typus (R')a Pb(R?)z. 3. Mit- 

teilung iiber organische Bleiverbindungen. 
[Aus dem Anorg. 1,aboratorium der Kgl. Techniscben Hochschule Berlin.] 

(Eiogegnugen am 14. J u n i  1916.) 
Tor eiuiger Zeit l) berichteteu wir iiber die Darstellung gernischter 

Bleitetrnalkyle vorn Typus (R')3 Pb  RZ aus Trialkyl-bleihalogeniden 
nnd Alkyl-mngnesiumbalogeniden. Da uach unsern letzten Unter- 
suchuugen ') auch die Dialkyl-bleidihalogenide leicht zuggnglich sind, 

I )  13. 49, 1125 [1916]. a) B. 49, 1415 [191G]. 


