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Aus dem salzsauren Salz wird die freie Aminbase durch Be-
handeln mit Natriamecarbonat in Gegenwart von Aether erhalten. Die
dtherische Lésung wird mit Wasser gewaschen, mit geschmolzenem
Kaliumsulfat getrocknet und vorsichtig im luftleeren Raam eingeengt.
o-Aminophenylithylcarbonat bildet ein basisches Oel, leicht léslich
in verdinnter Siure, unléslich in Alkali. Aus dem QOel konnten das
Chlorid nnd das Chlorplatinat wiedergewonnen werden. Nach zwdlf-
stiiudigemn Stehen im Exsiccator war es fest geworden, es schmolz
nun bei 869, 13ste sich in Alkalien, aber nicht in S&uren — die feste
Substanz ist 0-Oxyphenylurethan, entstanden aus o-Aminophenylithyl-
carbouat durch eine molekulare Umlagerung.

Benzoyl-o-oxyphenylarethan'), CsH; CO.0.CoHs.NH.CO; Co Hy,

eutsteht aus der Aminobase beim Behandeln mit Benzoylchblorid, so-
wohl in Gegenwart von Wasser und Alkali als auch in absolut #theri-
scher Losung. Es schmilzt bei 76¢ und zeigt alle Eigenschaften der
friiher beschriebenen, ans Oxyphenylurethan und Benzoylchlorid er-
haltenen Verbindung.

Eine eingehende Beschreibung der angefiibrten, sowie analoger
Verbindungen und Reactionen wird in der niichsten Zeit in einer
ausfiibrlichen Abbandlung in The American Chemical Journal
gegeben werden. :

Chicago, den 10. December 1899.

24. 8. Tanatar: Ueber Superoxyde.
(Bingegangen am 18. December 1899.)

Viele hdchste Oxyde der Elemente enthalten mebr Sauerstoff,
als ibrer Stellung im periodischen Systeme entspricht. Zur Er-
kliirung dieser hiinfigen Ausnahmen hat man angenommen, dass nicht
in ullen Oxyden simmtliche Sauerstoffatome wit beiden Valenzen mit
dem Elemente verbunden sind. Alle Superoxyde, in denen Sauer-
stoffatome wie im Wasserstoffsuperoxyd verkettet vorkommen, er-
zeugen bei der Zersetzunog mit Sduren Wasserstoffsuperoxyd. Diese
werden echte Superoxyde genannt. Andere Superoxyde erzeugen
kein Wasserstoffsuperoxyd, sondern zersetzen es meistens energisch.
Diesem Kriterium zur Unterecheidung beider Arten von Superoxyden
hut Piceini?®) binzugefiigt, dass erstens alle echten Superoxyde in

) Vgl. die erste Mittheilung, S. 1062 und S. 202, Apmerkung 4, dieser
Mittheilung.
%) Zeitschr. fir anorg. Chem. [1896}, 12. 169.
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saurer Ldsung einige saunerstoffreiche Verbindungen — MnQ;, PbOs,
KMnO, — reduciren und zweitens, dass kein echtes Superoxyd bei
der Oxydation mit Salpetersdure oder unterchloriger Siure entsteht.
Spiter hat Morse?!) gefunden, dass in Gegenwart der Salpetersiiure
PbO; und Chamiileon einander reduciren. Einige Schwierigkeit bietet
noch die Classificirung der Ueberschwefelsiure, da sie Chamileon
nicht reducirt, aber unter Umstinden Wasserstoffsuperoxyd erzeugen
kann.

Ich habe es fiir niitzlich erachtet, die Saitze i{iber die Unter-.
scheidungsmerkmale beider Arten von Superoxyden einer Priifung zu
unterwerfen. Zuerst ist die Frage zu stellen, ob bei der Einwirkung
der Siuren auf alle Superoxyde Wasserstoffruperoxyd entstehen
kann? Es ergiebt sich, dass die Wirmeténung bei der Zersetzung mit
Sduren der Superoxyde von Mangan, Blei, Kobalt und Thalliam be-
deutend (um 10—20 Cal.) kleiner ist, als zar Bildung des Wasser-
stoffsuperoxyds aus Wasser und Sauerstoff ndthig ist?). Diese Saper-
oxyde kdnnen also mit Siuren kein Wasserstoffsuperoxyd erzeagen,
weil es dazu an Energie gebricht. Von den »unechten Superoxyden<
kdonte nur Nickelsuperoxyd allein bei der Ldsung in Schwefelséiure
Wasserstoffsuperoxyd erzeugen. In Uebereinstimmung . hiermit ent-
steht bei der Einwirkung der Schwefelsiure auf die Superoxyde von
Mangan, Kobalt, Blei und Thallium keine Spur von Wasserstoffsuper-
oxyd. Diese Superoxyde l8sen sich sehr langsam in verdiinnter
Schwefelsiure. Es ist bemerkenswerth, dass Nickelperoxyd sich
anders verhdlt: es 13st sich so rasch, wie es andere Peroxyde nur
bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd thun. Man kann aber nicht
erwarten, dass im Reactionsproducte betrichtliche Mengen von Wasser
stoffsuperoxyd vorhanden sein kdnnen, denn die geringsten Mengen
Nickelperoxyd zersetzen Wasserstoffsuperoxyd sehr rasch. Doch
kénnen geringe Mengen von Wasserstoffsuperoxyd der Zersetzang
entgehen, wenn man in folgender Weise verfihrt: Frisch bereitetes,
absolut chlorfreies, feachtes Nickelperoxyd wird in soviel Wasser
fein suspendirt, dass die Fliissigkeit braun gefirbt, halb durchsichtig
erscheint und keine Klumpen enthdlt. Auf 100 ccm dieser bis 60°
erwiirmten Flissigkeit setze man 3 cem concentrirter Schwefelsiure zu.
Das Peroxyd lost sich schnell und vollstindig auf. Um sicher zu
gehen, kann man jetzt einige Stunden warten oder die Ldsung aof
dem Wasserbade erwirmen, immer bekommt man aut Zusatz von
Jodkalium eine mebr oder minder deutliche Ausscheidung von Jod,
woriiber nach Zusatz von Stirke kein Zweifel bleibt. Diese Reaction
kann man nicht dem Vorbandensein minimaler Spuren der Chlorver-

1) Diese Berichte 80, 50.
?) Vergl. Ostwald, Handb. der allg. Chem. — Thermochemie.
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bindungen im Nickelperoxyde zuschreiben, denn grosse Mengen von
Peroxyd geben eher schlechtere, als bessere Resultate. Wenn man
die Reaction auf Jodkalium nicht dem Vorhandensein von Wasser-
stoffsuperoxyd zunschreiben will, so miisste man annehmen, dass unter
den beschriebenen Umstéinden etwas Ueberschwefelsfiure entsteht, was
nicht wahrscheinlich ist. Auch entfirbt die Lésung des Nickelper-
oxyds in Schwefelsiure kleine Mengen Chamileon: 100'cecm der
Lésung bis 15 Tropfen einer 0.01-normalen Chamileonlésung. Die
Reaction auf Wasserstoffsuperoxyd mit Chromséure gelingt selten
und ist sehr schwach. '

Ist die Entstehung des Wasserstoffsuperoxyds auns allen unechten
Superoxyden (mit Ausnahme des Nickelperoxyds) aus thermochemischen
Grinden unméglich, so ist die Bildung anderer Superoxyde vom
Typus des Wasserstoffsuperoxyds durch Wechselwirkeng mit unechten
Superoxyden in alkalischer Ldésung nicht ausgeschlossen. Folgender
Versuch ist in dieser Hinsicht bemerkenswerth: Fiigt man Barythydrat
zur Chamileonldsung, kocht auf und setzt kleine Mengen gder er-
wihnten Peroxyde hinzn, so entfirbt sich das Chamileon unter Sauer-
stoffentwickelung. Am besten wirken die Peroxyde des Nickels und
Kobalts. Geringe Mengen dieser Peroxyde geniigen!), um viel Cha-
miéleon zu entfirben. Es bildet sich ein blaner Niederschlag, der
wahrscheinlich Baryummanganat enthiilt. Baryumsuperoxyd entfirb¢
Chamileon ebenso unter Ausscheidung eines blaugriinen Nieder-
schlages?). Diese Reaction gelingt gut auch mit Calciumhydrat?),
aber nicht mit Alkalien, wenn diese nicht sehr concentrirt sind. Zur
Erklarung dieser Reaction kann man annehmen, dass dabei Barynm-
peroxyd resp. Calciumperoxyd intermedifir sich bildet. Jedenfalls
zeigt sie, dass auch unechte Superoxyde unter Umsténden Chamiileon
reduciren kdnnen.

Es ist richtig, dass echte Superoxyde bei der Oxydation mittels
onterchloriger S#iure nicht entstehen. Doch will ich eine Beobachtung
anfihren, zu deren Erklirung die Annabme ndthig ist, dass unter-
chlorige Siure Barytbydrat zu Peroxyd oxydirt. Versetzt man
niimlich eine alkalische Ldsung des unterchlorigen Natriums mit Cha-
mileon und Barythydrat, so erfolgt die Entfirbung des Chamileons
langsam in der Kalte, schnell beim Erwirmen. Ich erklire mir den
Vorgang durch die Annahme, dass die Geschwindigkeit der Reaction
zwischen dem Baryumsuperoxyd und Chamaleon grisser ist, als die

1) Wahrscheinlich weil Chamileon (wie ich beobachtet habe) die Oxyde
dieser Metalle in alkalischer Losung zu Superoxyden oxydirt.

% Vergl. Gorgen, Dammer, Bd. III, 283.

3) Also mit Oxyden der Metalle, deren Superoxyde sich leicht bilden.
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Geschwindigkeit der gegenseitigen Zersetzung des Peroxyds und der
unterchlorigen Siure.

Diese Beobachtungen erfordern eine allseitige Priifung der Frage:
ob es nodthig ist, eine tief gehende (constitutionelle) Verschiedenheit
dew Peroxyde anzunehmen. Vielleicht geniigen thermochemische
Griinde allein, um die Verschiedenheit ibrer Reactionen verstindlich
zu machen. ‘

Odessa, Chem. Laboratorinm der Neuruss. Universitit.

25. W. Marckwald und Alex. McKenzie:
Ueber die Spaltung racemischer Verbindungen in
die activen Componenten.

(Eingegangen am 11. Januar.)

Die soeben') unter obigem Titel erschienene Abhandlung von
E. Fischerrichtet sich gegen unsere vorliufige Mittheilung?): »Ueber
eine principiell neue Methode zur Spaltung racemischer Ver-
bindungen in die activen Bestandtheile.« Herr E. Fischer bestreitet
die principielle Neuheit unserer Methode und findet, dass unsere
Beobachtungen ganz in den Rahmen der Ideen fallen, welche er bei
dem Studium der Enzymwirkungen verfolgt habe.

Wir haben unsere Methode deshalb als principiell nen be-
zeichnet, weil unseres Wissens dic von uns ausgefiihrte Spaltung der
Mandelsiure den ersten und Gberbaupt einzigen Fall darstellte, in
welchem eine optisch-nctive Verbindung aus der Racem- bezw.
dl-Verbindung nach einer wesentlich anderen, als einer der drei
Pasteur’schen Methoden isoliert worden war. Hr. E. Fischer
fiibrt hiergegen seine friiheren, beriihmten Versuche iiber das Ver-
halten gewisser Glucoside gegen Enzyme an. Dazu bemerken wir:
1. Ein Verfahren zar Spaltung inactiver Verbindungen in die activen
Componenten durch Enzymwirkung giebt es bisher nicht. Auf die
oben erwihnten Versuche E. Fischer’s wiirde wahrscheinlich ein
solches Verfabren sich griinden lassen, aber weder bat Hr. E. Fischer
ein solches Verfahren damals durchgefiibrt, noch auf die Absicht oder
Moglichkeit der Durchfiibrung hingewiesea. 2. Eine solche Spaltung,
selbst wenn sie verwirklicht worden wire, wiirde kaum als w esent-
lich verschieden von der Pilzspaltung zu bezeichnen sein mit Rick-
sicht auf die anch von Hruo. E. Fischer hervorgebobene »Analogie der
Enzymwirkung mit derjenigen der Mikroorganismen«. Jedenfalls wiirden

1) Diese Barichte 82, 3617.
%) Diese Berichte 32, 2131.





