
Aus dem salzsauren Salz wird die freie Aminbase durch Be- 
handeln mit Natriumcarbonat in Gegenwart von Aether erhalten. Die 
Btherische Liisung wird mit Waeser gewaschen, mit geschmolzenem 
Kdiumsulfat getrocknet und vorsichtig im luftleeren Raum eingeengt. 
o- Aminophenyltithylcarbonat bildet ein basieches Oel, leicbt liislich 
iu verdiinnter Stiure, unlbalicb in Alkali. Aua dem Oel konnten dae 
Chlorid nnd das Chlorplatinat wiedergewonnen werden. Nach zwiilf- 
stiiudigem Stehen im Exsiccator war es feet geworden, ee schmolz 
nun bei 860, Mate sich in Alkalien, aber nicht in SIiuren - die feste 
Substanz ist o-Oxyphenylurethan, entataiideu aus o-Amiriophenyliithyl- 
carbonat durch eine molekulare Umlageruiig. 

R enzoyl-o-oxyp he  n y 1 u r e t  h'anl), C& Hs CO.O.Ce Hd.NH.CO2 & 115, 
eritsteht aus der Aminobase beim Behandeln mit Benzoylcblorid, so- 
wohl in Gegenwart von Warner und Alkali ale auch in absolut iitheri- 
scher Lbsuag. Es schmilzt bei 764 und zeigt alle Eigenschaften der 
friiher beschriebenen, aw Oxyphenylurethan und Beozoylcblorid er- 
haltenen Verbindung. 

Eiiie eingehende Beechreibung der augefiihrten, sowie aualoger 
Verbindungen und Reactionen wird in der nffchaten Zeit in einer 
ausfiihrlichen Abhandlnog in T h e  A m e r i c a n  Chemica l  J o u r n a l  
gegeben werden. 

Ch icago ,  den 10. December 1899. 

24. 8. Tanstar: Ueber Superoxyde. 
(Eingegangen am 18. December 1899.) 

Viele hiichete Oxyde der Elernente enthalten mehr Sauerstoff, 
als ihrer Stellung im periodiscben Systeme entspricht. Zur Er- 
kliirung dieser hiinfigen Ausnahmen hat man engenommen, dass nicht 
in  allen Oxyden sammtliche Sauerstoffatome mit beiden Valeozeri mit 
dcm Elemente verbunden sind. Alle Superoxyde, in denen Sauer- 
stoffatome wie im Wasserstoffeuperoxyd verkettet vorkommen, er- 
zeugen bei der Zersetzung mit Sffuren Wiisserstoffsuperoxyd. Diese 
werden ech te  s u p e r o x y d e  genannt. Andere Superoxyde erzeugen 
kein Waseerstoffsuperoxyd, sondern zersetzen ee meistens energiscb. 
Diesern Kriterium zur Uutewcheidung beider Arten von Superoxyden 
hat Picc in i  hinzugefiigt, dass erstena alle echten Superoxyde in 

') Vgl. die erete Yittheilung, S. 10G2 und S. 201, Aniuerkung 4, dieser 

3 Zeibchr. for anorg. Chem. [18963, 12. 163. 
Mittlieiluug. 
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murer Lasung einige sauemtoffreiche Verbindungen - MnO2, PbOt, 
KMnO, - reduciren und zweitene, daes kein ecbtee Superoxyd bei 
der Oxydation mit Salpeterdure oder unterchloriger Siiure entsteht. 
Spiiter hat Moreel) gefunden, dam in Gegenwart der Salpetersiiore 
PbOp und Chamiileon einander reduciren. Einige Scbwierigkeit bietet 
noch die Claeeificirung der Ueberechwefelsiinre, da eie Chamiileon 
nicht reducirt, aber unter Umstiindeo Waeseretoffsuperoxyd erzeugen 
kann. 

Ich babe ee fiir niitzlich erachtet, die Siitze iiber die Unter- 
scheidungamerkmale beider Arten von Superoxyden einer Priifung zu 
nnterwerfen. Zuerst iet die Frage EU stellen, ob bei der Einwirknng 
der Siiuren auf alle Superoxyde Wasserstoffeuperoxyd entstehen. 
kann? Ee ergiebt eicb, daes die Wiirmetiinung bei der Zersetzung mit 
Siiuren der Superoxyde von Mangan, Blei, Kobalt und Thallium be- 
deutend (um 10-20 Cal.) kleiner iat, ale eur Bildung dee Waseer- 
stoffauperoxyds aus Wasser und Sauerstoff nbtbig ist?). Diese Super- 
oxyde kiinnen also mit Siiuren kein Waeserstoffsuperoxyd erzeugen, 
weil es dam an Energie gebricht. Von den mnecbten Snperoxydene 
kbnnte niir Nickelsuperoxyd allein bei der Lbsung in Schwefelsiiure 
Wnsserstoffsuperoxyd erzengen. I n  Uebereinstimmung . hiermit ent- 
steht bei der Einwirkung der Schwefelsiinre auf die Superoxyde VOD 

Mangan, Kobalt, Blei und Thallium keine Spur von Waseeratoffsnper- 
oxyd. Diese Superoxyde Ibsen sich eehr langsam in verdiinnter 
Schwefelsiiure. Es ist bemerkenswerth, dms Nickelperoxpd sicb 
andere verhiilt: ee liist sich 80 rmch, wie es andere Peroxyde nur 
bei Gegenwart von Waaserstoffsuperoxyd thun. Man kann aber nicht 
erwarten, dass im Reactionsproducte betriichtliche Mengen ron Wasser 
stoffsuperoxyd vorhanden sein kbnnen, denn die geriogsten Mengen 
Nickelperoxyd zersetzen Waeserstoffeuperoxyd sehr rasch. Doch 
kiinnen geringe Mengen von Wasserstnffsuperoxyd der Zersetzung 
entgehen, wenn man in folgender Weise verfiibrt: Friech bereitetea, 
absolut chlorfreiss, feochtes Nickelperoxyd wird in soviel Wasser 
fein suspendirt, dass die Flnseigkeit braun gefiirbt, halb durcheichtig 
erscheint rind keine Klumpen enthiilt. Anf 100ccm dieser bis 60° 
erwarmten Fliissigkeit setze man 3 ccm concentrirter Schwefelsiiure zu. 
Das Peroxyd liist sich echnell und vollatilndig auf. Urn sicher zu 
gehen, kann man jetzt einige Stunden warteci oder die Liisong R u f  

dem Wasserbrde erwiirmen, immer bekommt man ant' Zusatz von 
Jodkalium eine mehr oder minder deutliche Ausecheidung vot) Jod, 
woriiber iiach Zusatz von Stlrke kein Zweifel bleibt. Diese Reaction 
kniiii mail nicht dem Vorbandeosein minimaler Spuren der Clilorver- 

1) Dime Berichte 80, 50. 
9)  Vergl. Ostwald ,  Handh. dor allg. Chem. - Thcrmochemic. 



bindungen im Nickelperoxyde zaechreiben, denn grosse Mengen VOD 

Peroxyd geben eher echlechtere, ale beesere Resultate. Wenn man 
die Reaction anf Jodkalinm nicht dem Vorhandensein von Waseer- 
etoffsuperoxyd znechreiben will, so miieste man annehmen, daes unter 
den beschriebenen Urnsthden etwse Ueberschwefelsliure enteteht, waa 
nicht wahrscheinlich iet. Auch entarbt die Lbsong dea Nickelper- 
oxyds in Schwefdeiiure kleine Mengen Chamtileon: loo' ccm der 
Liisung bie 15 Tropfen einer 0.01-normalen Charniileonliisung. Die 
Reaction rrnf Wasserstoffsuperoxyd rnit Chromsiinre gelingt eelteh 
und ist sehr schwaeh. 

1st die Entstehung des Wasserstoffsuperoxyds aos allen unechten 
Soperoxyden (mit Ausnahme dee Nickelperoxyde) ans thermochemischen 
Griinden unmiiglich, so ist die Bildung anderer Snperoxyde vom 
Typns des Waeeeretoffsuperoxyds dnrch Wecbselwirkong mit unechten 
Soperoxyden in alkaliecher Ueurig nicht ausgeechlossen. Folgender 
Versuch ist in dieser Hinsicht bemerkenswerth: Fngt man Barythydrat 
znr Cbamiileonliisung, kocbt aof nod eetzt ldeine Mengen der er- 
wiihnten Peroxyde hinzn, so entfiirbt sich dae Chameileon unter Sauer- 
sbffentwickehng. Am besten wirken die Peroxyde des Nickels und 
Kobalts. Geringe Mengen dieser Peroxyde genagen'), um vie1 Cha- 
mtileon zn entfiirben. Es bildet eich ein blaner Niederechhg, der 
wahrscheinlich Baryummanganat enthiilt. Barynmsuperoxyd eot%rb& 
Chamiileon ebenso unter Auescheidung einee blangriinen Nieder- 
schlages *). Diese Reaction gelingt gut auch mit Calciumhydrat a), 
aber nicht mit Alkalien, wenn dieee nioht eehr concentrirt sind. Zor 
Erkllrnng dieser Reaction kann man annehinen, dase dabei Barynm- 
peroxyd reap. Calciomperoxyd intermedih sich bildet. Jedenfalls 
zeigt aie, dase auch onechte Soperoxyde unter UmeULnden Chamtileon 
reduciren kbnnen. 

Ee ist richtig, dase echte Snperoxyde bei der Oxydation mittels 
uuterchloriger Sgiure nicht entatehen. Doch will ich eine Beobachtung 
anfuhren, zo deren Erkltirung die Annahme niithig iet, dme unter- 
chlorige Srfnre Barytbydrat zu Peroxyd oxydirt. Vereetzt man 
nlimlich eine alkalieche Liisung des unterchlorigen Natriume rnit Cha- 
mlileon und Barythydrat, so erfolgt die Entfiirbung dee Chamiileone 
langsam in der Keilte, echnell beim Erwrfrmen. Ich erkltire mir den 
Vorgang durch die Annahme, daes die Geschwindiglreit der Reaction 
zwischen dem Barynmsoperoxyd und Chamtileon grbsser iet, ale die 

I) Wahrecheinlich weil Chsm&leon (wie ich beobachtet habe) die Oxyde 

1) Vergl. Gorgen, Dammer, Bd.III, 283. 
3) Ale0 mit Oxyden der Yetalle, deren Superoxyde sich leicht bilden. 

_ _  

dieser Meialle in altelischer Lbsuog za Superoxyden oxydirt. 
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Geschwindigkeit der gegenseitigen Zersetzung des Peroxyds und der 
un terch 1 origen SPu r e. 

Diese Beobachtungen erfordern eine allseitige Priifung der Frage: 
ob es nijthig ist, eine tief gehende (constitutianelle) Verschiedenheit 
dep Peroxyde anzunehmen. Vielleicht geiiiigen thermochemische 
Griinde allein, urn die Verschiedenheit ihrer Reactionen versttindlich 
zu machen. 

0 d e s  sa, Chern. Laboratorium der Neuruss. UniversitPt. 

25. W. Marckwald und Alex. McKenzie: 
Ueber die Spaltung racemieoher Verbindungen in 

die ectiven Componenten. 
(Eingegangen am 11. Januar.) 

Die soeben I) unter obigern Titel erschienene Abhandlung von 
E. F i s c h e r  richtet aich gegan unsere vorllufige Mittheilung’): BUeber 
eine principiell neue Methode zur Spaltuug racemiscber Ver- 
bindungen in die activen Bestandthei1e.e Herr E. Fis c h e r  bestreitet 
die principielle Neubeit unserer Methode und fiudet, dase uneere 
Beobachtungen ganz in den Rahmen der Ideen fallen, welche er bei 
dem Studium der Enzpwirkungen verfolgt babe. 

Wir haben unsere Methode deshalb als principiell neu be- 
zeichnet, weil unseree Wissens dic von uns ausgefiihrte Spaltung der 
Mandelaliure den ersten iind iiberbaupt einzigen Fall darstellte, in 
welchern eine optisch-active Verbindong aus der Racem- bezw. 
d 1-Verbindung nacb eioer wesentlich aodereo, ale einer der drei 
P n s t e u  r’schen Methoden isoliert worden war. Hr. E. F i e c h e r  
fiihrt hiergegen seine friiheren, beriihmten Versuche iiber daa Ver- 
halten gewisser Glucoside gegen Enzyme an. Dazn bemerken wir: 
1. Eiu Verfahren zur Spaltuiig inactiver Verbindungen in die activeu 
Componenten durch Enzymwirkuiig giebt es bisher nicht. Auf die 
oLen erwiihnten Veranche E. F i s  cher’s  wiirde wabrscbeiolich eio 
solchee Verfahren sich griinden lassen, aber weder hat Hr. E. Fisc her  
eiu solcbes Verfahren damals durchgefiihrt, noch auf die Absicht oder 
MMiiglichkeit der Durchfiibrung hiugewiesen. 2. Eine d c h e  Spaltung, 
selbst wenn sie verwirklicht worden w&e, wiirde kaum ale w e s e n b  
l ich verechieden von der Pilzspaltung zu bezeichuen sein mit Riick- 
sicht auf die aoch von Hrn. E. F i s c h e r  hervorgebobene 8Analogie der 
Enzymwirkung niit derjenigeri der Mikroorganismen*. Jedenfalls wiirden 
- . - 

1) Diese Bsichte 83, 3617. 
9 Diem Berichte 32, ’2131. 




