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In der That hat man:

Berechnet Gefunden
(NH),0 52 5.3 5.06 pCt.
Na,O 62 611 6.19 -
6Mo O, 864 85.21 84.79 - -
2H,0 36 355 387 -
1014 100.00 99.91 pCt.

Dieses Salz ist ein Zersetzungsprodukt einer anderen neuen Ver-
bindung, welche gut krystallisirt, sich mit Wasser zersetzt, aber noch
picht in einem solchen Zustand der Reinheit erhalten werden konnte,
um sje zu analysiren; ich werde {ber diese Verbindung berichten,
sobald ich die Arbeit iiber die Einwirkung der borsauren Alkalien
auf die gewdhnlicheren Molybdate beendigt haben werde.

Istituto chimico di Roma.

263. Albert R. Leeds: Ueber die Einwirkung des Wasserstoff-
hyperoxyds auf aromatische Verbindungen.

(Eingegungen am 7. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ich habe bereits die Resultate veréffentlicht, welche man durch
Einwirkung von Wasserstoffbyperoxyd auf Benzol erhilt!). Das-
selbe wird nach und nach in Phenol umgewandelt, wihrend zugleich
Oxalsdure und eine geringe Menge einer gelbgefirbten Verbindung
eatstehen. Phenol selbst wird nur spurenbaft in der Kilte durch
Wasserstofthyperoxyd angegriffen, doch tritt beim Kochen Umwand-
lang in eine lackartige Substanz ein.

Wird Naphtalin mit Wasserstoffhyperoxyd digerirt, so bildet sich
eine geringe Menge von Naphtol; dieses wird seinerseits selbst durch
einen bedeutenden Ueberschuss von Wasserstoffhyperoxyd nicht ange-
griffen, beim Siedepunkt desselben entsteht ein Lack.

Lost man Anthracen in Eisessig und bebandelt den durch Hinzu-
figen einer Losung von Wasserstoffhyperoxyd entstandenen Nieder-
schlag mit einem Ueberschuss des letzteren, so verwandelt sich das
Anthracen langsam in Anthrachinon. 3 g Anthracen waren nach drei-
tigigem Kochen mit Wasserstoffhyperoxyd in einem mit Rickflass-
kihler verbundemen Kolben fast vollstindig in Anthrachinon umge-
wandelt, unter gleichzeitiger Bildung einer braungefirbten Materie,
deren Menge indessen zu gering war, um mit Erfolg ihren Charakter
zu priifen.

1) Diese Berichte XIV, 975.
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Benzolsulfosiure wurde nur leicht angegriffen, wihrend seine
Losung nach mehrstindigem Kochen mit Wasserstoffhyperoxyd eine
braune Farbe annahm. Die aus der Flissigkeit herasuskrystallisirende
Sdure war ersichtlich mit dem angewandten Korper identisch.

Die soeben angefiihrten Resultate zeigen, dass Wasserstoffbyper-
oxyd auf organische Korper manchmal durch Substitairung des
Wasserstoffs durch die Hydroxylgrappe wirkt, in anderen Fillen durch
Oxydation, bisweilen auch durch beides zugleich.

Die Versuche wurden nunmehr auf die aromatischen Amine in
der Hoffnung ausgedehnt, hydroxylirte Derivate dieser Verbindungen
zu erhalten. Hierzu wurden die Amine in die Acetate ibergefiihrt,
oder, wenn dieses nicht moglich war, in einem Ueberschuss von Eis-
essig gel6st und dann eine 1.2procentige Wasserstoffhyperoxydlésung
portionsweise hinzugefiigt. Eine Erbitzung der Flissigkeit ist hierbei
zu vermeiden, da sonst das Amin stets in eine lackartige Substanz
verwandelt wird, ein Fall, der meistentheils auch eintrat, wenn das
Experiment bei gewdhnlicher Tewmperatur oder unter schwacher Er-
wirmung vorgenommen wurde. Im Folgenden gebe ich eine kurze
Uebersicht iiber die so erbaltenen Resultate:

Diphenylamin gab eine grosse Menge einer schwarzen Flissig-
keit und einen schwarzen Lack.

-Dimethylanilin lieferte eine tief dunkelrotbe Fldssigkeit mit
einem schwarzen, in Alkohol 16slichen Riickstand.

Xylidin bildete eine weinfarbene Flissigkeit mit einem schwiirz-
lichen Riickstand, der sich in Alkohol zu einer tief purpurfarbenen
Flissigkeit 15ste.

Naphtylamin gab eine rosafarbene Fliissigkeit mit einem briun-
lichen Rickstand.

Aechnliche Resultate lieferte 0-Toluidin, wobei die Losung eine
Rabinfarbe annahm und eine schwirzliche, lackartige, in Alkohol 18-
liche Masse zuriickblieb.

Da es unméglich war, durch sorgfiltig geleitete Sublimation oder
durch Behandlung mit Ligroin, Alkohol und anderen Ldsungsmitteln
aus den oben genannten Produkten krystallisirte Kérper zu erbalten,
so wurde ibr ferueres Studium aufgegeben.

Anilin und p-Touidin verhielten sich anders. Die Ldsungen
ihrer Acetate in Wasserstoffhyperoxyd liessen beim sechwachen Er-
wiirmen reichliche Mengen eines Kérpers von brianlich krystallinischem
Aussehen fallen. Bei hoherer Temperatur trat Lackbildung ein. Die
Niederschlige entstanden hauptsichlich bei der ersten Behandlung
mit dem Hyperoxyd. Wurde nun nach Abfiltriren von dem letzteren

mebr als die berechnete Menge zagesetzt, so erhielt man eine zweite,
Lae
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indessen geringere Ausbeute an Krystallen, doch blieb ein grosserer
Theil von Anilin, bezichungsweise p-Toluidin in der Losung.

Nach dem Aunswaschen und Trocknen wurden die Niederschldge
sehr langsam sublimirt, da die geringe Menge der sie begleitenden
lackartigen Materie stets mitgeht, wenn man die Temperatur nicht
sorgfaltig auf dem moglichst niedrigen Punkt hilt. Das Sublimat der
aus p-Toluidin und Wasserstoffhyperoxyd erhaltenen Niederschlige
bildete gelbe Nadeln, von denen einige linger als zwei Zoll waren.
Sie wurden wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt, worin sie nicht sehr
leicht léslich sind und so endlich in prachtvollen, orangefarbenen
Nadeln erhalten.

Ihr Schmelzpunkt lag bei 143—1449.

0.2806 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0.8123g Kohlen-
siiure und 0.1763g Wasser. Diese Werthe fiilhren zu der Formel des
Azotoluols.

Géfunden Berechnet
fur C, , H,,N, fur C,,H,,N,
c 80.00 79.28 pCt.
H 6.66 6.98 -
N 13.34 13.51 -

Derselbe Kérper ist kiirzlich von Barsilowsky 1) durch die Ein-
wirkung von einer sehr verdiinnten Lisung von Kaliumpermanganat-
lasung auf Toluidinsulfat erhaiten worden. Doch lieferte diese Reaktion
nur eine geringe Produktmenge, weshalb Barsilowsky spiter eine
Lésung von Kaliumferricyanid und Kalinmhydroxyd mit besserem Er-
folge anwandte. Die von ihm erhaltenen, orangefarbenen Krystalle
schmolzen bei 144° und sind ausser mit dem von mir erhaltenen in
ihren physikalischen Eigenschaften auch mit dem p-Azotoluol identisch,
welches Petreieff durch Reduktion des Nitrotoluols erhielt. Durch
die Einwirkung des Wasserstoffbyperoxyds auf p-Toluidin entsteht
demnach direkt p-Azotoluol.

Das aus Anilin und Wasserstoffhyperoxyd erhaltene Produkt gab
bei der Sublimation breite rothe Krystalle, begleitet von ein wenig
eines gelben Oeles. Dieses Sublimat besass den Schmelzpunkt 66°¢ C.,
ein Beweis, dass der Korper Azobenzol war (Schmelzpunkt 66.5° C.).

Hoboken, U. 8. Stevens Institute of Technology.

1) Ann. Chem. Pharm. 207, 102.



