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Noch bemerken miichte ich, dasa die Abscheidung der Edelmetalle 
Gold und Silber und Qnecksilber schon in kiirzeeter Zeit in der 
Kiilta erfolgt, warend  die Auescheidung der iibrigen Elemente meist 
nur in der Wiirme vor aich geht. 

Die Untersochungen werden fortgesetzt. 

864. L. Venino: Ueber Aoylauperoxyde. 
[III. Mitt hei Inn g ii b er organisc h e Super ox yde.] 

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akedemie der 
Wissenschaften in Miinchen.) 

Anschliessend an die friiheren Untersuchungen, welche ich in 
Gerneinschaft mit meinem hyhverehrten Lehrer v. P echmann l) und 
Dr. E d u a r d  T h i e l e 2 )  ausfiihrte, schien es mir von Interesse, daa 
Verhalten der Superoxyde gegen verschiedene Agentien weiter zu 
verfolgen und das Studium auch auf daa Nitroproduct des Benzoyl- 
superoxydes auszudebnen. 

Renzoy l supe roxyd .  

Die Eigenschaften des Korpers sind bereits in friiheren Abhand- 
lungen beschrieben worden. Ich habe denselben hinzuzufiigen, dass 
derselbe wie Chlorkalk riecht und  in fast allen fiblichen Solventien, 
so auch in Wasser, liislich ist. Kocht man ihn liingere Zeit mit 
vorerwahntem Losungsrnittel, so tritt theilweise Verharzung ein unter 
VeAiichtigung der unvergnderten Substanz. lnteressant ist die Be- 
etiindigkeit gegen concentrirte Salzsiiure. Behandelt man Benzoyl- 
snperoxyd mit Salzsiiure vom spec. Gewicht 1.19, so findet selbst bei 
einer Temperatur von 120° und erhohtem Druck keine Reaction etatt, 
erst bei hoherer Temperatur zersetzt eich daa Peroxyd unter Kohle- 
abscheidung. Wie vorauazusehen, blieb auch die Flusssiiure ohne 
jegliche Einwirkung , wiihrend Brom- nnd Jodwaeserstoffsihre utter 
Abscheidung ron Brom bezw. Jod reagiren. Stiirrnisch verliiuft letz- 
tere Reaction beim Erwgrmen. Formaldehyd reducirt ebenfalls in 
alkalischer Liisung unter Entwickelung von Kohlensiiure; Cyankalinm, 
mit trocknem Benzoylsuperoxyd erhitzt, detonirt. AufFallend beetiindig 
erweiat sich das Peroxyd gegen Zink und Salzsiiure, sowie gegen 
Natriumarnalgam in der Kiilte. In beiden Fiillen verlguft die Reaction 
tiuseerst trtige. - 

9 Diese Berichte 27, 1510. 3 Diese Berichte 29, 1724. 



V e r h a l t e n  d e s  B e n z o y l e u p e r o x y d e s  g e g e n  
S a u e r  s t o  ffsg uren. 

Bringt man Benzoylsuperoxyd in concentrirte Schwefelsiiure, 80 tritt 
unter starkem Erwiirmen eine stiirmische Reaction ein. Die Fliissigkeit 
nimmt sofort eine intensiv griine Fiirbung unter Abscheidung von Kohle 
an, verdiinnt man die Saure, so liist sich das Superoxyd als aolches 
in derselben auf. Verdiinnte SalpetersPure bleibt selbst bei Waaser- 
badtemperatur ohne jegliche Einwirkung, bei hiiherer Temperatur 
erfolgt unter Verfliissigung der Substanz heftigste Explosion. Leicht 
wird die Substanz von concentrirter Salpetersiiure aufgenommen unter 
Bildung von Nitrobenzoylperoxyd , eine Reaction, die B r o d i e  schon 
beobacbtete und zur Darstellung des Nitroproductesl) benutzte, indem 
er Beuzoylsuperoxyd in kalte, concentrirte Salpetersaure vom spec. 
Gewicht 1.505 eintrug und nach 24-stiindigem Stehen durch Wasser 
sbschied. Rascher gelangt man an's Ziel, wie meine Versuche ergaben, 
wenn man die L6sung ungefahr a/( Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt. Unter Sauerstoff- und Stickstoffdioxyd-Entwickelung nimmt die 
Fliissigkeit bald eine tiefbraune Farburig an, an deren Stelle bald 
eine lichtgefsirbte tritt. Kiihlt man nach obenerwahntem Zeitpunkte 
ab und versetzt mit Wasser, so scheidet sich das Nitroproduct ab. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H ~ N a O e .  
Procente: N 8.43. 

Gef. n n 8.57. 

Das wassrige Filtrat, welches von B r o d i e  unbeachtet blieb, mit 
Aether ausgeschiittelt, ergab die Anwesenheit von verschiedeneri 
Nitrobenzoesauren iieben BenzoEsaiire. Zur Darstellung des Nitro- 
kijrpers kann das auf Thon getrocknete Renzoylsuperoxyd ohne 
weitere Reinigung Anwendung finden. 

Nitrobenzoylperoxpd Lildet prismatische Krystnlle oom Schmp. 
140-141O. Die Substanz ist gewijhnlich blassgelb und wird auch von 
B r o d i e  als gelblich bezeichnet, aie kann aber durch iifteres Um- 
krystallieiren a u ~  Alkohol weiss erhalten werden. Am leichtesten iet 
das Nitroproduct in Aether, Aceton und Benzol liislich. Beim Kochen 
mit Eisessig tritt Zersetzung ein, mit Kalilauge Sauerstoffentwickelnng. 

Dorch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak in der Kalte er- 
hiilt man einen Kiirper, der aus absolutem Alkohol in flachen Spieesen 
krystallisirt und sich als nitrobenzoPsaures Ammon identificiren liese. 

Eine Stickstoff bestimmuug ergab folgendes Resultat: 
Analyse: Ber. fiir C,&N.JO~. 

Procente: N 15.22. 
Gef. x )) 14.83. 

9 Ann. d. Chem. 111. Suppl., 209. 
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Wlhrend sicb nun beim Eintragen von Benzoylperoxyd in eine 
iltherische Phenylhydrazinlosung Monobenzoylphenylbydrazin neben 
reichlichen Mengen von BenzoEsiiure bildete, entstand bei dem ni- 
trirten Benzoylperoxyd unter denselben Bedingungen nitrobenzoEsaures 
Phenylhydrazin. 

Das in Wasser, Alkohol und Aether lijslicbe Reactionsproduct 
bildet kleine, kurze Xtidelchen mit schwach gelblicher Oberflllchen- 
farbe, die zwischen 142-143O schmelzen und sich in kurzer Zeit an 
der Luft briiunen. 

Analyse: Ber. f i r  CtsH13N30~. 
Procente: C 56.73, H 4.73, N 15.27. 

Gef. )) * 56.95, 4.72, n 15.31. 

Ueber  die  E i n w i r k u n g  v o n  P h t a l y l p e r o x y d  auf  Sauren .  
Von concentrirter Schwefelsgure wird bekanntlich Phtalylperoxyd') 

unter scharfem Knall zersetzt, concentrirte Salpetersaure dagegen wirkt 
auffallend langsam darauf ein. Bringt man ntimlich frisch bereitetes 
Phtalylperoxyd (1 Th.) in concentrirte Salpeterslure (30 Th.), so tritt 
weder eine merkliche Sauerstoffentwickelung, noch Temperaturerhohung 
auf. Die Fliissigkeit ftirbt sich braun und scheidet nach 2Pstiindigem 
Stehen Phtalsaure ab. Daraus ergiebt sich, dass eine Nitrirung des 
zweibasiechen Peroxydes analog dem Benzoylperoxyd nicht gelingt. 
Beim Kochen mit concentrirter Salzsaure tritt keine Wechselwirkung 
ein. Entsprecbende Versuche mit Succinyl- und Fumarsaure-Peroxyd 
zeigten dieselbe Erscheinung. Es diirfte in Anbetracht dieser Ueberein- 
stimmung der Satz aufgestellt werden konnen, dass die organischen Per- 
oxyde zum Unterschiede von den anorganischen gegen Salzsaure nicht 
in Reaction treten. Friiher wurde nun schon auf die ausserordentlich 
schwache Einwirkung der einbasiscben organischen Peroxyde gegen 
sauerstoffreiche Verbindungen hingewiesen. Benzoylperoxyd reagirt 
bekanntlich sehr langsam auf Permanganat, und Brodie2)  beobachtete 
schon beim Acetylperoxyd, dass dasselbe die eigenthiimlichen, fiir 
das Waaserstoffdioxyd charakteristischen Reductionswirkungen nicht 
hervorbringt. 

Durch dieses Verhalten zeigt sich deutlich, dass durch den Ein- 
tritt negativer Gruppen an Stelle der metallischen Wasserstoffatome 
nicht nur die oxydirende, sondern auch die reducirende Wirkung der 
Peroxyde wesentlich beein0usst werden kann. 

1) Diese Berichte 27, 1510. 9 Brodie, Ann. d. Chem., 111. Suppl. 
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