1510

Die getrocknete Verbindung ist nach der Formel CH;,(N30;)3Ba
zusammengesetzt.

Analyse: Ber. fir CHg(N203)2 Ba.

Procente: C 4.43, H 0.74, N 20.66, Ba 50.55.
Gef. » » 4.50, » 1.28, » 20.69, » 30.29.

Das Salz ist in kaltem Wasser fast unléslich, und wird auch von
heissem Wasser nur in verhiltnissmissig geringer Menge aufgenommen.
Die Losung reagirt neutral. Der Korper ist ziemlich explosiv; in
wasserfreiem Zustande verpufft er beim Erhitzen unter glinzender
Lichterscheinung.

Uebergiesst man ihn mit Séuren, so wird er unter Gasentwick-
lung total zerstdért. Unter den entweichenden (asen befindet sich
Stickoxyd. Auch Formaldehyd tritt als Zersetzungsproduct auf, was
nach der Formel der Verbindung leicht verstindlich ist.

Das Silbersalz der Siure zersetzt sich beim Kochen mit Wasser
unter Gasentwicklung und Abscheidung von metallischem Silber.

Beziiglich der Entstehung des Korpers aus dem Aceton bleibt es
zuniichst unentschieden, wann die Abspaltung von Essigsiure erfolgt;
ob bereits bei der Einwirkung des Stickoxyds, oder erst beim Auf-
16sen des Reactionsproductes in Wasser.

Die Reaction erfolgt nach der Gleichung:

CH;COCH; +4 NO + 3 NaOH
= CH3000 Na + HaC(NzOzNa)g + 2 H20.

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Acetophenon in alko-
holisch - alkalischer Lésung und Auflosen des entstandenen Nieder-
schlages in Wasser wird in dhnlicher Weise Benzo&sdure neben Me-
thylendiisonitramin erhalten. 7

Die vorstehend erwihnten neuen Verbindungen sollen nach allen
Richtungen hin untersucht und die Einwirkung des Stickoxyds bei
Gegenwart von Alkali auf Nitroparaffine, Sulfinsiuren, Phenole und
Basen studirt werden.

284. H, v. Pechmann und L. Vanino: Darstellung von
Acylsuperoxyden.
[Aus dem chem. Laborat, der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 13. Juni.)

Die bisher bekannten, als Siure- oder Acylsuperoxyde bezeichneten
Séureester des Wasserstoffsuperoxydes sind vor 36 Jahren von
Brodie entdeckt und durch Einwirkung von Chloriden oder Anhy-
driden der Essig- und Benzoésdurereihe anf Baryumsuperoxyd erhalten
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worden. Die Darstellung des schinsten dieser Kérper, des Benzoyl-
superoxydes, wurde von Sennenschein’) dadurch verbessert, dass er
Benzoylchlorid in Gegenwart von viel Wasser auf Baryumsuperoxyd-
hydrat einwirken liess. Wir haben gefunden, dass, wie nach dem
Sonnenschein’schen Versuch iibrigens vorauszusehen, Wasserstoff-
superoxyd nach dem Schotten-Baumann’schen Verfahren mit
grosster Leichtigkeit benzoylirt werden kann. Zur Darsteliung von

Benzoylsuperoxyd

wurden 100 ccm kiuflicher, ca. 10 proc. Wasserstoffsuperoxydlésung
unter Kihlung so lange mit der ndithigen Menge Natronlauge und
Benzoylchlorid geschiittelt, bis sich der entstehende farblose krystalli-
nische Niederschlag nicht mehr vermebrte und der Geruch nach Ben-
zoylchlorid verschwunden war. Das Superoxyd wurde aus kochen-
dem Alkohol unter Zusatz von etwas Wasser umkrystallisirt. Farb-
lose Prismen, Schmp. 103.5%. Ausbeute, welche wahrscheinlich noch
erhght werden kann, gegen 70 pCt. von der Theorie.

Nach dem modificirten Verfahren kénnen auch die Wasserstoff-
superoxydderivate zweibasischer Siuren dargestellt werden, welche
Brodie vergeblich zu isoliren versucht hat. Aus Phtalyl-, Succinyl-,
Fumarylchlorid erhielten wir die entsprechenden Superoxyde als weisse
pulverige Niederschlige; leider ist die Ausbeute in Folge ihrer Em-
pfindlichkeit gegen Alkalien bisher wenig- zufriedenstellend ausgefallen.
Umsonst haben wir uns bemiiht, aus Chlorameisenester oder Phos-
gen Kohlensiurederivate des Wasserstoffsuperoxydes zu erhalten. Von
den neuen Verbindungen haben wir etwas eingehender untersucht das
relativ am leichtesten zugingliche

Phtalylsuperoxyd, Cs Hy O,

Zur Darstellung der Verbindung erwies es sich als zweckmissig,
nicht unmittelbar vom Wasserstoffsuperoxyd, sondern von dem schén
krystallisirten

Natriumsuperexydhydrat,
wahrscheinlich Nay Oz, 8 HyO?), auszugehen, welches man durch Eiu-
giessen einer méglichst sdurefreien, ca. 10 proc. Wasserstoffsuperoxyd-
16sung in die berechnete Menge einer Auflésung von Natrium in 40 Th.
Alkohol erhilt. Es bildet weisse hexagonale Téfelchen, welche leicht
verwittern, Kohlensiure aus der Luft absorbiren und sich ohne Er-
wirmung oder Gasentwicklung in Wasser 15sen.

Wird das Hydrat in der 6—10fachen Menge Wasser oder besser
10 proc. Natriumacetatldsung aufgenemmen und mit der dquimolecu-
laren Menge Phtalylchlorid unter Wasserkiihlung geschiittelt, so ent-
steht sofort ein weisser, pulveriger Niederschlag, welcher nach 10 bis

4y Monatshefte 7, 522, ?) Auf Grund einer Natriumbestimmung.
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15 Minuten abgesaugt, zuerst vollkommen mit Wasser, dann griind-
lich mit Alkohol und endlich mit Aether gewaschen wird. Das zuriick-
bleibende weisse Pulver, dessen Menge ea. 15 pCt. der Theorie be-
triigt, ist reines Phtalylsuperoxyd.

Wegen seiner Unléslichkeit in Ldsungsmitteln musste es ohne
Weiteres analysirt werden. Zur Elementaranalyse wurde mit Kupfer-
oxyd gemischt, von Anfang an im lebhaften Sauerstoffstrom verbrannt
und schliesslich noch 3/, Stunden darin gegliht; anders fallen die
Kohlenstoffzahlen zu niedrig aus. Bei der zweiten der mitgetheilten
Analysen war der Saverstoff ungeniigend getrocknet worden.

Analyse: Ber. fir CeH,04.

Procente: C 58.5, H 24.
Gef. » » 58.85, 57.8, » 2.95, 3.3.

Wir fanden, dass der Superoxydsauerstoff der Verbindung glatt
durch saure Stannochloridlésung abgespalten wird und dass
sich diese Reaction zu einer eleganten quantitativen Bestim-
mung des ersteren benutzen lisst.

Eine bekannte Menge des Superoxydes wurde mit einem be-
kannten Volum titrirter saurer Stannochloridlésung in einer Kohlendi-
oxydatmosphére erwiirmt, bis nach ca. 5 Minuten Alles in L6sung
gegangen war und nach dem Abkiihlen mit !/p-Jod zuriicktitrirt.

Analyse: Ber. fir CgHy 0.

Procente: O 9.8,
Gef. » » 9.7, 9.5.

Farbloses, bei starker Vergrdsserung krystallinisch erscheinendes
Pulver. Unldslich in Solventien. Schmilzt im Capillarrobr, wenn:
man mit dem Bad nicht hoher als 133.50 geht, unter Gasentwicklung
bei dieser Temperatur; rascher erhitzt findet gegen 1369 eine unge-
fihrliche Explosion statt. Beim Erhitzen auf dem Platinblech und
durch Stoss explodirt die Substanz mit scharfem Kpall, unter Um
stinden auch beim Ueberfiibren von einem Gefiss ins andere; ebenso
beim Benetzen mit einem Tropfen conc. Schwefelsdure.

Sie besitzt alle Eigenschaften der bekannten Acylsuperoxyde.
Aus Jodkaliumlésung wird Jod frei gemacht. Indigo- und Perman-
ganatlosung werden entfirbt. Manganosalz wird oxydirt. Durch
Alkalien und deren Carbopate wird sie relativ rasch zu Phtalsiure
und Wasserstoffsuperoxyd verseift.

Wir bebalten uns Mittheilung dariiber vor, ob der Verbindung
die Constitutionsformel

0—0

N
Cal<20 4 hrscheinlich CH/C\
s <60 .0 oder wahrscheinlicher s 4\00/

oder eine andere zukommt.





