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Die getrocknete Verbindung ist nach der Formel CHa(N2O&Ba 

Analyse: Ber. fix CHz(Nz0alz Ba. 
zusammengesetzt. 

Procente: C 4.43, H 0.74, N 20.66, Ba 50.55. 
Gef. )) )) 4.50, )) 1.28, )) 20.69, )) 50.29. 

Das Salz ist in kaltem Wasser fast unlGslich, und wird auch von 
heissem Wasser nur in verhlltnissmassig geringer Menge aufgenommen. 
Die Liisung reagirt neutral. Der  Kiirper ist ziemlich explosiv; in 
wasserfreiem Zustande verpufft e r  beim Erhitzen unter glanzender 
Lich terscheinung. 

Uebergiesst man ihn mit Sauren, so wird e r  unter Gasentwick- 
lung total zerstort. Unter den entweichenden Gasen befindet sich 
Stickoxyd. Auch Formaldehyd tritt als Zersetzungsproduct auf, was 
nach der Formel der Verbindung leicht verstandlich ist. 

Das Silbersalz der Saure zersetzt sich beim Rochen mit Wasser 
unter Gaaentwicklung und Abscheidung von metallischem Silber. 

Beziiglich der Entetehung des Koxpers aus dem Aceton bleibt es 
zunachst unentschieden, wann die Abspaltung von Essigsaure erfolgt; 
ob bereits bei der Einwirkung des Stickoxyds, oder erst beim Auf- 
liisen des Reactionsproductes in Wasser. 

Die Reaction erfolgt nach der Gleichung: 

CH3COCH3 + 4 N O  + 3 N a O H  
= CH3COONa + HaC(Nz02Na)a + 2 HtO. 

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Acetophenon in alko- 
holisch - alkalischer Losung und Auflijsen des entstandenen Nieder- 
schlages in Wasser wird in  ahnlicher Weise Benzo6saure neben Me- 
thylendiisonitramin erhalten. 

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

284. H. v. Pechmann und L. Vanino: Darstellung von 
Acglsuperoxyden. 

[Aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 13. Juni.) 

Die bisher bekannten, als Saure- oder Acylsuperoxyde bezeichneten 
SZiureester des Wasserstoffsuperoxydes sind For 36 Jahren von 
B r o d i e entdeckt und durch Einwirkung von Chloriden oder Anhy- 
driden der Essig- und Benzoesaurereihe auf Baryumsuperoxyd erhalten 
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worden. Die Darstellung des ScbGnsten dieser Korper, des Benzoyl- 
superoxydes, wurde von s o n  n e n Sc h e i n  *) dadurch verbessert, dass e r  
Benzoylchlorid in Gegenwart von riel Wasser auf Baryumsuperoxyd- 
hydrat einwirken iiess. Wk haben gefunden, dass, wie nach dem 
S o  n n e n  schein’schen Versuch iibrigens vorauszusehen, Wasserstoff- 
superoxyd nach dem S c h o t t e n  - B a u m a n n ’ s c h e n  Verfahren mit 
griisster Leichtigkeit benzoylirt werden kann. Zur Darstellung von 

B e n e o y l s u p e r o x y d  
wurden 100 ccm kauflicher, ca. 10 proc. Wasserstoffsuperoxyd~osung 
unter Kiihlung so lange mit der nijthigen Menge Natronlauge und 
Benzoylchlorid geschiittelt, bis sich der entstehende farblose krystalli- 
oische Niederschlag nicht mshr vermehrte und der Geruch nach Ben- 
zoylchlorid verschwunden war. Das Superoxyd wurde BUS kochen- 
dem Alkohol unter Zusatz von etwas Wasser umkrystallisirt. Farb- 
lose Prismen, Schrnp. 103 so. Ausbeute, welche wahrscheinlich noch 
erhijht werden kann, gegen 70 pCt. von der Theorie. 

Nach dern modificirten Verfahren kiinnen auch die Wasserstoff- 
superoxydderivate zweibasischer Sauren dargestellt werden, welche 
B r o  d i e  vergeblich zu isoliren versucht hat. Ails Phtalyl-, Succinyl-, 
Fumarylchlorid erhielten wir die entsprechenden Superoxyde als weisse 
pulverige Niederschlage; leider ist die Ausbeute in Folge ihrer Em- 
pfindlichkeit gegen Alkalien bisher wenig zufriedenstellend ausgefallen. 
Urnsonst haben wir uns bemiiht, aus Chlorameisenester oder Phos- 
gen Kohlensaurederivate des Wasserstoffsuperoxydes zu erhalten. Von 
den neuen Verbindungen haben wir etwas eingehender untersucht das 
relativ am leichtesten zugangliche 

P h t a l y l s u p e r o x y d ,  CS Hd 0 4 .  

Zur Darstellung der Verbindung erwies es sich als zweckmassig, 
nicht tinmittelbar vom Wasserstoffsuperoxyd, sondern von dem schtin 
krystallisirten 

N a t r i u m s u p e r o x y d h y d r a t ,  
wahrscheinlich Nan 0 2 ,  8 H a 0  a ) ,  auszugehen, welches man durch Eiu- 
giessen einer mijglichst saurefreien, ca. 10 proc. Wasserstoffsuperoxyd- 
liisung in die berechnete Menge einer Auflosung von Natrium in 40 Th.  
Alkohol erbalt. Es bildet weisse hexagonale Tafelcben, welche leicht 
verwittern, Kohlensaure aus der Luft absorbiren und sich ohne Er- 
wiirmung oder Gasentwicklung in Waseer losen. 

Wird das Hydrat in der 6-10fachen Menge Wasser oder besser 
10 proc. Natriumacetatlosung aufgenommen und mit der aquimolecu- 
laren Menge Phtalylchlorid unter Wasserkiihlnng geschiittelt, so ent- 
~ t e h t  sofort ein weisser, pulveriger Niederschlag, welcher nach 10 bis 

J] Monatshefte 7, 522. 2) Auf \Grund einer Natriumbestimmung. 
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15 Minuten abgesaugt, zuerst vollkommen mit Wasser, dann griind- 
lich mit Alkohol und endlich rnit Aether gewaschen wird. D a s  zuriick- 
bleibende weisse Pulver, dessen Menge ca. 15 pCt. der Theorie be- 
triigt, ist reines Phtalylsuperoxyd. 

Wegen seiner Unloslichkeit in Liisungsmitteln muaste es  ohne 
Weiteres analysirt werden. Zur Elementaranalyse wurde mit Kupfer- 
oxyd gemischt, von Anfang an irn lebhaften Sauerstoffstrom verbrannt 
nad schliesslich noch 3/4 Stunden darin gegluht; anders fallen die 
Kohlenstoffzahlen zu niedrig aus. Bei der zweiten der mitgetheilten 
Analysen war der Sauerstoff ungeniigend getrocknet worden. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H ~ O J .  
Procente: C 58.5, H 2.4. 

Gef. D 58.55, 57.8, 2.95, 3.3. 
Wir fanden, dass der Superoxydsauerstoff der Verbindung glatt 

durch saure S t a n n o c h l o r i d l i i s u n g  abgespalten wird land dase 
sich diese Reaction zu einer eleganten q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m -  
m u n g  des ersteren benutzen lasst. 

Eine bekannte Menge des Superoxydes wurde mit einem be- 
kannten Volum titrirter saurer Stannochloridlosung in einer Kohlendi- 
oxydatmosphare erwarmt, bis nach ca. 5 Minuten Alles in Lasung 
gegangen war  und nach dem Abkiihlen mit l/lo-Jod zurlcktitrirt. 

Analyse: Ber. ftir CgH404. 
Procente: 0 93, 

Gef. >) )? 9.7, 9.5. 
Farbloses, bei starker Vergrosserung krystallinisch erscheinendes 

Yulver. Unloslich in Solventien. Schrnilzt im Capillarrohr, wenn 
man mit dem Bad nicht hoher als 133.50 geht, unter Gasentwicklung 
bei dieser Temperatur; rascher erhitzt findet gegen 1360 eine unge- 
fahrliche Explosion statt. Beim Erhitzen auf dem Platinblech und 
durch Stoss explodirt die Substanz mit scharfem Knall, unter Urn1 
standen auch beim Ueberfiihren von einem Gefass ins andere; ebenso 
beim Benetzen mit einem Tropfen conc. Sch wefelsaure. 

Sie besitzt alle Eigenschaften der  bekannten Acylsuperoxyde. 
Aus Jodkaliumlosung wird J o d  frei gemacht. Indigo- und Perman- 
ganatlosung werden entfarbt. Manganosalz wird oxydirt. Durctv 
Alkalien und deren Carbonate wird sie relativ rasch zu Phtalsaure 
und Wasserstoffsuperoxyd verseift. 

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

0-0 
\/ 

co.0 /' c ', 
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CS H 4 c C O .  6 oder wahrscheinlicher Cs H4\ 

oder eine andere zukommt. 




