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rohres von 110 cm Lange, in welchem die Substanz mit sehr vie1 
feinem Rupferoxyd rermischt wurde, gelang es, eine normale Analyse 
auszofiihren. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.29, 
Gef. D a 10.67. 

Die Constitution des Kiirpers diirfte die folgende sein: 

H e i d e l  b e r g ,  Universitiitslaboratorium. 

432. J u l i u s  T e f e l :  U e b e r  das V e r h a l t e n  des Netr iumsuper-  
oxyds gegen Alkohol. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

In  einer Mittheilung iiber das  Verhalten des Natriumsuperoxyds 
gegen Sauren') habe ich die Beobachtung erwahnt, dass das Super- 
oxyd durch Alkohol eine Veranderung erleidet. Die nahere Utlter- 
suchung zeigt, dass beim Uebergiessen mit Alkohol etwa die Halfte 
der Substanz in Losung geht. Diese Losung reagirt stark alkalisch, 
reducirt aber nach dem Verdiinnen rnit Wasser und Ansiiuern mit 
Schwefelsaure nur ganz geringe Mengen Permanganat l i i~ung~),  enthalt 
also nur Spuren Bwirksamena Sauerstoffs. An dem in Alkohol un- 
loslichen Theil der Substanz fallt zunachst eine allerdings geringfiigige 
Farbenanderung auf, indem die schwach gelbliche Farbung des tech- 
nischen Superoxyds durch den Alkohol in reines Weiss verwandelt 
wird. Die Masse bildet dann ein sandiges, leicht filtrirbares Pulver, 
welches sich in seinen Eigenschaften vom urspriinglichen KBrper aufs 
Pragnanteste unterscheidet. Es liist sich zwar wie dieser in Wasser 
zu einer stark alkalischen Fllssigkeit, aber die damit verbundene 
Warmeentwicklung ist unverkennbar geringer, als beim Natriumsuper- 
oxyd selbst. Vie1 frappanter noch ist der Unterschied beider Sub- 
stanzen in ihrem Verhalten beim Erwarmen. 

1) Diese Berichte 27, 520. 
2) Bei einigem Stehen wirkt selbstverst5ndlich auch der Alkohol redu- 

cirend, da aber das Wasserstoffsuperoxyd augenblicklich wirkt, so lgsst es 
sich trotzdem in verdiinnt alkoholischer L6sung vdlig genau mit Permanganat 
titriren. 
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Wahrend das Superoxyd bis zu hohen Temperaturen unverandert 
bleibt und erst beim Glijhen Sauerstoff') abgiebt, v e r l i e r t  d i e  n e u e  
S u b s t a n z  s c h o n  b e i  g a n z  g e l i n d e m  E r w a r m e n  r e i c h l i c h e  
M e n g e n  d e s s e l b e n .  W i r d  d e r  K i i r p e r  i m  e i n e r s e i t s  o f f e n e n  
Rohr r a s c h  e r h i t z t ,  s o  w i r d  d e r  S a u e r s t o f f  e x p l o s i o n s a r t i g  
u n d  u n t e r  F e u e r e r s c h e i n u n g  f r e i .  Wird dagegen die Sub- 
stanz nur an einer Stelle schwach erwarmt, etwa durch Heriihren mit 
einem warmen Glasstabe, so kommt dort sofort das Pulver in leb- 
hafte Bewegung, indem der entweichende Sauerstoff die fesre Substauz 
emporwirbelt, sie erwarmt sich dabei heftig und zeitweise beobachtet 
man kleine Feuererscheinungen. Gleichzeitig farbt sich die Masse 
orangegelb, aber diese Farbung verschwindet wieder , sobald die Re- 
action an der betreffenden Stelle beendet und in die Nachbarschaft 
gewandert ist. Die  gesammte Erscheinung pflanzt sich in kurzer Zeit 
durch die ganze Masse fort, wahrend Strijme von Sauerstoff ent- 
weichen. Bei dieser Anordnung des Versuchs geht mit dem Sauer- 
stoff kein oder nur wenig Wasser weg. Erst  bei starkerem Erhitzen 
schmilzt die riickstandige Masse unter Abgabe verhaltnissmassig ge- 
ringer Mengen Wasser. Was zuriickbleibt ist in der Hauptsache Na- 
triumhydroxyd. 

Uebrigens verliert der neue Kiirper auch bei gewiihnlicher Tem- 
peratur, j a  sogar schon bei Oo langsam Sauerstoff und eigenthiimlicher 
Weise nimmt auch hierbei das anfangs viillig weisse Pr ipara t  im 
Yerlauf von 1-2 Tagen eine schwach gelbliche Farbung an. Da der 
Kiirper ausserdem an der Luft Wasser anzieht, ferner beim Ueber- 
leiten trockener Kohlensaure sich unter lebhafter Erwarmung in Na- 
triumcarbonat, Wasser und Sauerstoff umsetzt, also auch gegen 
die atrnospharische Kohlensaure empfindlich ist, miissen alle 
Operationen der Darstellung und Reinigung nicht nur bei miiglichst 
niederer Temperatur, sondern auch miiglichst rasch ausgefuhrt werden. 
Ich habe fiir jede Analysenserie die Substanz frisch bereitet, mit viel 
kaltem absolutem Alkohol, dann mit viel Aether gewaschen und im 
Vacuum iiber Schwefelsaure und Natronkalk getrocknet. Es war nun 
bei den eben beschriebenen Eigetischaften der Substanz vorauszusehen, 
dass langere Zeit getrocknete Proben nicht mehr die ursprlngliche 
Zusammensetzung zeigen werden , weil j a  Sauerstoff verloren ge- 
gangen. Durch die Analyse solcher langere Zeit getrockneter, also 
sicher von anhangendem Aether und Alkohol befreiter Substanz konnte 
aber zunachst nachgewiesen werden, dass bei der Behandlung mit 

1) Geringe Mengen Sauprstoff giebt unter Umstiinden das Natriumsoper- 
oxyd schon bei gelindem Erwgrmen ab, ich vermuthe, dass dieselben einem 
Hydrate entstammen, das durch Wasseranziehung aus der Atmosphare ge- 
bildet worden ist. 
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Alkohol kein organiscbes Radical in den Kiirper iibergegangen, ferner 
dass  die Substanz ausser Natriumhydroxyd und wirksamem Sauerstoff 
nur noch geringe und je nach Ar t  der Bereitung und des Trocknens 
s tark wechselnde Mengen von Wasser und Natriumcarbonat enthalt. 
Die Analyse nur kurze Zeit getrockneter Praparate  ergab dann 
zweifellos, dass dem urspriinglichen Einwirkungsproduct von Alkohol 
auf Natriumsuperoxyd in der Hauptsache die einfache Zusammen- 
setzung HNaOa zukommt. 

Die Reaction verlauft also nach folgender Gleichung: 

NaaOa + C2 H5 OH = C2 H5. O N a  + HNaOa.  

In dem neuen Kiirper liegt offenbar jenes Hydrat  in reinem Zu- 
stande Tor, dessen Existenz in den Einwirkungsproducten alkoholi- 
scher Mineralsauren auf Natriumsuperoxyd ich friiherl) auf Grund 
meiner Analysen angenommen babe. Den damals angestellten Be- 
trachtungen fiber die Constition des Hydrates sei noch hinzugefigt, 
dass auch eine multiple Formel fiir den Kiirper miiglich ist. Nach 
der von E m .  S c h o e n e a )  fiir seine Hydrate des Natriumsuperoxyds 
gebrauchten Formulirungsweise, wiirde ihm wobl eine Formel 
Naa 0 2 ,  He 0 2  zuzuschreiben sein. Es ware demnach ein directes 
Derivat des Natriumsuperoxyds. Aber abgesehen davon, dass ich 
nicht ohne zwingenden Grund eine verdoppelte Formel annehmen 
miichte, wenn die einfache zur  Erklarung der Thatsachen ausreicht, 
scheint mir die glatte Bildung des Kiirpers aus Natriurnsuperoxyd und 
Alkohol nur schwer mit der Formel Na2 0 2 ,  Hz 0 2  in Einklang zu 
bringen zu sein. Dieser Vorgang besteht einerseits in der Bildung 
des Derivates eines niederen Oxydes, des Natriumoxyds (Natrium- 
alkoholst), also einer Reduction und es ist eine naheliegende, durch 
zablreiche Analogieen gestiitzte Annahme, dass die nothwendige andere 
Seite des Processes, die Oxydation, in der Bildung des e n t -  
s p r e c h e n d e n  hiiheren Oxydes bestehe. Wurde schon einmal an- 
genommen, dass die Reduction des Superoxyds zu Oxyd auf Kosten 
eines dritten Stoffes geschehe, so ware doch sehr zu verwundern, dass 
dabei Wasser und nicht der reichlich vorhandme Alkohol angegriffen 
werden sollte. 

Diese Griinde veranlassen micb, die Formel Na2 0 2 ,  H2O zu- 
nachst nicht weiter in Betracht L U  ziehen, sondern den neuen Kiirper 
als einfaches Analogon des Natriurnbydroxyds, als Hydrat  eines Na- 
triumtrioxpds aiifzufassen. Ich schlage f i r  daeselbe die Benenniing 
N a t r y l h y d r o x y d  vor. Es bleibt dabei zunachst noch unent- 

I) Diese Berichte 27, 518. 
a) Ann. d. Chom. 193, 241. 

Rerichte d. D. chem. Gesellsrhaft. Jshrp. XXVIT. ! 49 
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schieden, ob der KBrper in der That  ein 
triums von der Formel 

oder aber  ein Natroxylhydroxyd 

sei 1). 

0 : Na.  OH 

N a .  0 . 0 .  H 

Derivat dreiwerthigen Na- 

Nacb der letzteren Auffassung formulirt sich die Bildung des 

Na .  0 . 0 .  N a  + C2 Hs OH = N a .  0 .  Ca HS + N a .  0 . 0 .  H 

Wird dagegen im Natrylhydroxyd dreiwerthiges Natrium ange- 
nommen, so muss solches auch im Natriumsuperoxyd vorhanden sein 
und dieses erscheint dann ale ein gemischtes Oxyd ein- und drei- 
werthigen Natriums der Form 

0 : N a .  0 .  Na. 

Natrylhydroxyds folgendermaassen: 

Durch Alkohol oder durch Salzsaurea) wird es gespalten in De- 
rivate zweier Oxyde: 

0:  N a .  0 .  h’a + Ca Ha O H  = 0 : Na.  OH + Ca H5.0. N a  
0 : N a  . 0 . N a  + H C l =  0 : N a .  OH + NaCl. 

Die Annahme, dass beim Erhitzen des metallischen Natriums im 
Luftstrom ein gemischtes Oxyd entstehe, scheint mir durchaus nichts 
Gezwungenes zu haben, da  j a  ein solches Verhalten bei anderen 
Metallen, z. B. Mangan, langst bekannt ist. 

Das Natrylhydroxyd lost sich in eiskaltem Wasser ohne Gas- 
entwicklung, aber schon bei wenig hoherer Temperatur tritt langsame 
Entwicklung von Sauerstoff ein. Wird bei der Darstellung des Kor- 
pers ein mZissig verdiinnter Alkohol verwendet, so wird ein weit 
wasserreicheres Product erhalten, aber ich habe dahei bisher eine 
ziemlich erhebliche Sauerstoffentwicklung nicht vermeiden konnen und 
es ergab sich daher in dem Producte das Verhaltnis zwischen Na- 
triumoxyd und wirksamem Sauerstoff kleiner, als es dem Hydrat  
HNaO2,  jedoch grosser als es dem Superoxyd NaaOa entspricbt. 
(Vergl. Analyse VII.) 

Wird die nicbt eu verdiinnte wiissrige Lijsung des Natrylhydroxyds 
mit Alkohol versetzt, so wird die Gasentwicklung etwas starker und 
bei richtig gewablter Concentration scheiden sich nach einigen Stunden 
farblose Krystalle ab ,  welche allem Anscheine nach identisch mit 
dem zuerst von V e r n o n  H a r c o u r t  dargestellten Hydrat Na2 0 2 ,  

8HaO sind. 

1) Ob zwischen solchen Formeln fiberhaupt eine definitive Entscheidung 
mciglich sei, mcichte ich nicht von vornherein bejahen. Scheint doch heutzu- 
tage nicht einmal sicher, ob ihre Verschiedenheit thatsiichlich einer wesent- 
lichen stoff lichen Verschiedenheit entspricht. 

a) Diese Berichte 27, 518. 
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Von alkoholischer Salzsaure wird das Natrylhydroxyd auch bei 
niederer Temperatur allmahlich in Chlornatrium verwandelt. Ein bei 
- 50 Lufttemperatur ausgefuhrter Versuch ergab ein Product, das  
ziemlich genau 1 Molekiil Chlornatrium auf 1 Molekiil Natrylhydroxyd 
enthielt. Ein zweiter Versuch bei Sommertemperatur lieferte ein weit 
sauerstoffarmeres Product. Der bei diesen Zersetzungen aus dem 
Molekiil ausscheidende 3 wirksame c Sauerstoff entweicht nur zum 
kleinen Theil gasfiirmig und findet sich zum grosseren Theil in der 
alkoholischen Losung, wohl als Wasserstoffsuperoxyd, vor. Die Zer- 
setznng geht also der Hauptsache nach in folgender Weise vor sich: 

HNaOz + HCI = X a C l +  Hz02. 
Kalte alkoholische Essigsaure lost das Natrylhydroxyd auf  und 

Die Analyse durch Aether wird eine krystallisirte Salzmasse erhalten. 
ergab eine nehezu auf die Formel 

NaCzH302,  NaOCzH302,  Ha0 
stimmende Zusammensetzung. Auch hier ist in der Fliissigkeit fort- 
wahrend Gasentwicklung zu bemerken. 

Die Frage, ob diese sowie die friiherl) aus Natriumsuperoxyd 
und alkoholischen Sauren direct gewonnenen Producte in der T h a t  
einheitliche Verbindungen sind, ob also, mit anderen Worten, die 
Zersetzung des Natrylhydroxyds durch alkoholische SIuren bei der 
Bildung bestimmter Doppelverbindungen desselben (oder seines Acetats) 
mit den Zersetzungsproducten stehen bleibt, diese Frage kann bei der 
grossen Zersetzlichkeit der Substanzen nur durch eine grossere Serie 
von Analysen entschieden werden. Aber gerade diese Zersetzlichkeit 
macht solche Arbeiten bei hoher Lufttemperatur iiberaus lastig und 
unsicher, so dass ich die Versuche bald aufgegeben habe, um sie in  
kalterer Jahreszeit wieder aufzunebmen. Ich verzichte daher heute 
auch auf eine nabere Angabe der bisherigen diesbeziiglichen Analysen- 
resultate. 

Eine atherische L6sung von Benzoylchlorid wirkt auf das Natryl- 
hydroxyd bei 0 0  sehr langsam , bei gewahnlicher Temperatur etwas 
rascher unter stetiger Sauerstoffentwicklung ein und es  entstehen dabei 
neben Chlornatrium reicbliche Mengen Benzoylsuperoxyd vom Schmelz- 
punkt 1050. 

Schliesslich sei noch hervorgehoben, dass das  Natrylhydroxyd, 
NaHOz , in seinen Eigenschaften, insbesondere in  seinem Verhalten 
beim Erwarmen grosse Aehnlichkeit mit einem von E m .  S c h o e n e  
aus einer wassrigen Losung von Natriumhydroxyd und iiberschiissigem 
Wasserstoffsuperoxyd durch Abdunsten gewonnenen Korper der Zu- 
sammensetzung NaH203 (NazH4 0 6 ,  nach S c h o e n e ) 2 )  zeigt. Doch 

l) Diese Berichte 27, 818. a) Ann. d. Chem. 193, 259, 264. 
148' 
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scheint der letztere etwas bestandiger zu eein als der erstere. Ueber 
die Beziehungen beider Stoffe zu einander vermag ich auf  Grund 
meiner bisherigen Versuche nichts auszusagen. 

E x p e r i m e n t  e 11 e s. 
D a r s t e l l u n g  u n d  A n a l y s e n  d e s  N a t r y l h y d r o x y d s .  

Zu jeder im Folgenden beschriebenen Analysenserie wurde die 
Substanz frisch bereitet und zwar in folgender Weise. 

12 g kauf liches Natriumsuperoxyd wurden mit '200 ccm stark ge- 
kiihltem absolutem Alkohol in einem verschlossenen Kolben ge- 
schiittelt. Dabei geht ein Theil in Losung, ein anderer Theil vertheilt 
sich als weisse, sandige Masse in der Fliissigkeit und setzt sich bei 
einigem Stehen als weisser Schlamm ab. Ein letzter kleiner Theil 
endlich, aus compacteren Stiickchen bestehend, bleibt .unverandert. 
Dieser Theil kann leicht entfernt werden, wenn man die ganze 
Fliissigkeit unter Umriihren rnit einem Glasstahe durch ein grob- 
maschiges Colirtuch laufen lasst. Sehr haufig entziindete sich die 
auf dem Colirtuch zuruckbleibende Masse nach einiger Zeit von 
selbst. Man thut daher gut ,  das ganze Tuch,  sobald die Fliissigkeit 
durchgegangen ist, in Wasser zu werfen. Die colirte Aufschlemmung 
wurde noch einige Zeit unter guter Riihlung kraftig geschiittelt und 
dann in einem moglichst kiihlen Raum auf ein Saugfilter filtrirt, mit 
vie1 gekiihltem Alkohol und schliesslich rnit Aether gewaschen. Nun 
wurde die Masse rasch in eine Reibschale gebracht, welche i n  einem 
vorher gekiihlten , rnit Schwefelsaure und Natronkalk beschickten 
Exsiccator stand, vorsichtig rnit dem ebenfalls kalten Pistil1 zerrieben 
und der Exsiccator evacuirt. Wahrend des Evacuirens und beim 
Oeffnen des Exsiccators wurde ein langes, mit Chlorcalcium und 
Natronkalk beschicktes Rohr  vorgelegt. Der  Exsiccator wurde im 
Eisschrank aufbewahrt und erst kurz vor dem Oeffnen auf Zimmer- 
temperatur gebracht. Das Zerreiben der Substanz wurde bei den 
scharf zu trocknenden Proben mehrmals wiederholt, bei den andern 
aber nicht, weil ich glaube, dass die Sauerstoffabgabe durch die 
Reibungswarme ziemlich erheblich gesteigert wird. 

Die Substanzen fiir die Analysenserien I bis IV wurden 24 bis 
12 Stunden, fiir V nur 6 Stunden, fiir V I  our etwa ' 12  Stunde ge- 
trocknet. 

E s  wurden bestimmt: 
1. Das Natriumoxyd. 
a )  Durch Bestimmung des Natriums als Sulfat. 
b) Durcb Titration der  wassrigen Lijsung mit Normalsalz- 

saure. 



2. Der wirksame Sauerstoff. 
a) Durch Erhitzen der Substanz im abgeschlossenen Luftvolumen 

rind Messen der Volumzunahme. Die aahere Ausfiihrung babe ich 
friiher beschrieben I). I m  vorliegenden Falle wurde die Substanz 
(ca. 0.1 g) statt im Kolbchen in  einem 15 cm langen und ca. 4 mm 
weiten Rohr aus schwer schmelzbarem Glase erhitzt, und zwar 
anfangs sehr gelinde, weil sonst leicht ein Theil der Substanz in die das 
Erhitzungsgefass mit dem Messgefass verbindende Rohre geschleudert 
wird. Erst wenu die Hauptreaction vollendet war ,  wurde noch zum 
Schmelzen erhitzt. 

b) Durch Losen der Substanz in einem Gemenge von Eis und 
Wasser , Ansauern rnit verdiinnter Schwefelsaure und Titration mit 
Ealiumpermanganat. 

3. Die Kohlensaure. 
a )  Durch langeres Kochen rnit vie1 reinem Wasser und Fallen 

c) Durch Schmelzen der Substanz mit Kaliumbichromat, vgl. 4c. 
4. Das Wasser. 
a) Durch Erhitzen der Substanz im Kohlensaurestrom und Auf- 

fangen d w  entweichenden Wassers im gewogenen Chlorcalciumrohr. 
Dabei bleibt nur Natriumcarbonat zuriick. 

mit Chlorbaryum a1s Barytsalz. 

b) Aus der Differenz. 
c) I n  einem Falle (IV) wurde die Substanz im Metallschiffchen, 

das  in ein vorn mit gliihendem Kupferoxyd beschicktes Verbrennungs- 
rohr geschoben wurde, im Luftstrom gelinde erhitzt, bis die Sauer- 
stoffentwicklung vorhber war, dann wurde das Schiffchen mit trocknem 
Kaliumbichromat gefiillt und wieder im Luftstrom zum Schmelzen der 
Salzmasse erhitzt. Die entweichenden Gase wurden beide Male durch 
ein gewogenes Chlorcalciumrohr und einen Kaliapparat geleitet. Der  
letztere zeigte n u r  eine geringe Gewichtszunahme, entsprechend 1.6 pCt. 
Kohlensaure, wahrend die Kohlensaurebestimmung auf nassem Wege 
in derselben Substanz 1.5 pCt. ergeben hatte. Es ist dies ein sicherer 
Beweis dafiir, dass in der analysirten Substanz organische Reste nicht 
enthalten waren. 

Bei den Serien I bis I V  wurde fur jede Bestimmmuog die Soh- 
stanz besonders, allerdings alle Proben rasch hinter einander, abge- 
wogen und im gekiihlten Raume aufbewahrt. Bei Serie V dagegen 
wurde eine genau gewogene Quantitat (ca. 2 g )  in 250ccm Eiswasser 
gelost und die zu analysirenden Mengen aus dieser Losung abpipettirt. 
Die Sauerstoffbestimmungen wurden moglichst unmittelbar nach dem 
Abwagen vorgenommen. 

I) Diese Berichte 27, 822. 
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Substanz VI endlich wurde nicht genau gewogen, sondern nur 
zu uogefiihr 2 g  in 250ccm Eisessig gelijst und der Gehalt dieser 
Liisung an Natriumoxyd, wirksamem Sauerstoff und Kohlenaaure be- 
stimmt. 

R e  B u 1 t a t  e. 

1. 

Mittel 1 57.5 
NmO nach l a  . , . . 57.5 - 

>) >) l b  . . . .  57.5 57.4 
Wirksamer 0 nach 2a . 22.5 22.6 22.6 

n n 2 b .  - - >) - 
COa nach 3a . . . . .  1.9 - 1.9 
HsO n 4 a .  - - - 

- 18.0 
. . . .  

>) )) 4 b . .  . . .  - 

11. 
Mittel 

- - pct. - 
54.1 54.2 54.2 n I 23.6 >> 
33.9 - 
23.4 23.4 

2.1 2.3 2.2 )) 

200 - 20.0 )) 

NaaO nach l a  . . .  
>> >) l b  . . .  

Wirksamer 0 nach 2a 
n n n 2 b  

COz nach 3 a .  . . .  
>) n 3 b .  . . .  

Ha0 )) 4 a .  . . .  
)) 4 c .  . . .  

- 
. 55.1 
. 23.0 
. 23.2 
. 0.6 

. 15.5 
- 

- 

100.0 

Mittel 
111. 

- - 
58.1 58.1 

i::: 23.1 

0.6 

- 18.5 

- 
- - 

- - 

53.1 
53.9 
25.3 
25.0 

1.5 
1 .G 

21.19 
- 

100.0 pct. 
IV. 

Mittel 
- 1 53.0 pet. 53.0 

25'1 1 25.1 n 25.1 

100.3 100.7 pCt. 
V. VI. 

NaeO nach l b  . . . . . . .  53.7 pCt. 1.0896 8. 
Wirksamer 0 nach 2 b  . . . .  26.8 * 0.5530. 
COa nach 3 a  . . . . . . . .  0.1 D 0.0017)) 
Ha0 )) 4b . . . . . . . .  19.4 I) - 

100.0 pct. 
Aus diesen Resultaten babe ich die Zusammensetzung der rer- 

schiedenen Proben berechnet unter der Annahme, dass die Kohlen- 
saure als Natriumcarbonat , der wirksame Sauerstoff als Natryl- 
hydroxyd und endlich noch weiter vorhnndenes Natron als Natrium- 
hydroxyd vorhanden seien. Es wurden daher aus der gefundenen 
Sauerstoffmenge der Gehalt a n  Natrylhydroxyd, dann der auf letzteres 
fallende Antheil am ganzen Natrongehalt berechnet; ebenso aus der 
gefundenen Kohlensiiuremenge der Gehalt an Carbonat und der auf 
letzteres fallende Antheil am Natrongehalt. Was nach Abzug dieser 
beiden Antheile vom gesammten Natrongehalt noch iibrig blieb, wurde 
auf Natriumhydroxyd umgerechnet und endlich wurden von dem ge- 

l) In Folge eines Versehens jedenfalls etwas zu hoch. 



fundenen Wassergehalt die auf das so berechnete Natrylhydroxyd 
und Natriumhydroxyd treffenden Mengen abgezogen und nur der 
Rest als Wassergehalt bezeichnet. Die Resultate dieser Rechnung 
eind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 

I. 11. 111. VI. v. 
NaOaH 79.1 82.6 50.9 87.8 93.5 
NaaCOs 4.6 5.3 1.4 3.7 0.3 
NaOH 14.2 6.9 16.1 3.0 2.1 

2.2 5.2 1.9 6.3 3.9 Ha 0 
100.1 100.0 100.3 100.5 100.1 
----- 

Fiir die Substanz VI. wurden in ahnlicher Weiee die auf 100 Th. 
Es er- NaO2H treffenden Mengen N a O H  und Na2COa berechnet. 

giebt sich: 
NaO2H = 100. N a O H  = 1.9. NaaCOa = 0.4. 

Aus diesen Zahlen erhellt deutlich , dass die Zusammensetzung 
des Einwirkungsproductes von Alkohol auf Natriumsuperoxyd umso 
besser mit der fiir die Formel NaOa H berechneten iibereinstimmt, 
j e  rascher nach der Darstellung die Proben analysirt wurden. Aber 
auch in den reinsten analysirten Proben fanden sich neben Natryl- 
hydroxyd geringe Mengen Natriumcarbonat , Aetznatron und Wasser. 

Das Vorhandensein ron  Natriumcarbonat erklart sich durch die 
Fahigkeit des Natrylhydroxyd, Kohlensaure aus der &uft anzuziehen. 
Aber auch das verwendete Superoxyd enthalt schon geringe Mengen 
Natriumcarbonat, welche der  Herstellungsweise gemass dem Natryl- 
hydroxyd beigemengt bleiben miissen. 

Der  Gehalt a n  Natriumhydroxyd wird durch die freiwillige Zer- 
setzung des Natrylhydrats unter Sauerstoffverlust erklart. Da auf 
dieselbe die Zeitdauer, die Temperatur und wohl auch die Relichtung 
einen grossen Einfluss haben, sind die starken Schwankungen im 
Natriumhydroxyd-Gehalt verstandlich. 

Der  gefundene Wassergehalt endlich findet ebenfalls geniigende 
Erklarung in der Fahigkeit des Natrylhydroxyds, aus der Luft, haupt- 
sachlich aber auch aus dem Alkohol, Wasser anzuziehen. (Vgl. Ana- 
lyse VII.) Den Alkohol wahrend der ganzen Operation wasserfrei 
zu halten, ist kaum ausfiihrbar, weil e r  j a  stark gekiihlt werden muss 
und sich daher fortwahrend Wasser auf ihm niederschlagt und von 
ihm aufgenommen wird, sobald e r ,  was hauptsachlich wiihrend des 
Filtrirens kaum zu vermeiden ist,  mit der fi-eien Atmosphare in Be- 
riihrung kommt. 

N a t  r i u m s u p e r o x y d  u n d  w a s s e r h a l t i g e r  A l k o h o l .  
12 g Natriumsuperoxyd wurden, wie oben beschrieben, in 150 ccm 

gekiihltem Alkohol aufgeschlammt und kolirt, dann mit einer eben- 
falls gekiihlten Mischung von 100 ccm Alkohol und 50 ccm Wasser 
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versetzt und langere Zeit kraftig geschiittelt. Es entsteht eine volu- 
miniise, krystallinische, ziemlich sohwer filtrirbare Masse, welche mit 
Alkohol und dann mit Aether gewaschen und 24 Stunden im gekuhlten 
Vacuum -Exsiccator iiber Natronkalk und Schwefelsaure getrocknet 
worde. Analyse VII  I): 

Mittel 
NaaO nach 1 b 33.9 34.8 34.1 34.1 pCt. 
Wirksamer 0 nach 2 b 12.9 12.9 - 12.9 n 
COa nach 3 a  0.5 - - 0.5 1) 

52.5 * Ha0 nach 4 b - -  - 
100.0 pct. 

Daraus berechne ich folgende Zusammensetzung 1) : 
Procente: NaOaH 45.1; NazCOs 0.9; NaOH 11.2; Ha0 42.7. 
Ferner ergiebt sich das Verhaltniss zwischen Natron (abziiglich 

des auf Natriumcarbonat fallenden) und wirksarnem Sauerstoff zu: 
NaaO : 0 = 100 : 38.3, 

wahrend dasselbe fur Natrylhydroxyd beziehungsweise Natrium- 
superoxyd 

NaaO : 0 = 100: 51.6 bez. 100 : 25.8 
ist. 

aufs Eifrigste unterstutzt hat, sage ich meinen besten Dank. 
Herrn cand. chem. S c h m i e d e l ,  welcher mich bei dieser Arbeit 

433. Moses Karma) und Ju l ius  Tafel:  Ueber u-Phenyl 
athylamin. (Amino-l*-~thyl-benz;en.) 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratonum der UniversitZt Wtir z burg.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

Das a*Phenylathylamin, CsHs. CH (NHa) . CH3, hat  der Eine 
von uns vor mehreren Jahren durch Reduction des Acetophenon: 
Phenylhydrazons erhalten 3). Spiiter stellte L e u c k a r t  4, denselbeu 
Kiirper durch Einwirkung von Acetophenon auf Ammoniumformiat 
dar  und endlich hat ihn K r a f f t  5, aus Acetophenonoxim durch 
Reduction mit Natriumamalgam und Essigsaure gewounen. 

1) Vgl. oben. 
a) Die vorliegende Arbeit wurde schon vor mehreren Monaten abge- 

schlossen. lnzwischen hat leider Br. Kann in Freiburg i. B. einen allzu 
friihen Tod gefunden. Tafel. 

3) Diese Berichte 19, 1929; 22, 1556. 
4) Diese Berichte 22, 1413. L e u c k a r t  stellte eine nghere Untersuchung 

des Korpers in Aussicht, ist aber unseres Wissens nicht mehr darauf zurfick- 
gekommen. 

5, Diese Berichte 23, 2783. 




