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252. Adolf  Baeyer  und Victor  Vi l l iger:  
Benzoylwastierstoffsuperoxyd und die Oxydation des Bern- 

aldehyds an der Luft. 

IBdittheilung am d. chem. Laboratorium d. A d .  d. Wissensch. zu Mhnchen.] 

(Eingegangen am 30. Mai.) 

In der dritten Mittheilung iiber die Einwirkung des Caro’schen 
Reagens auf Ketone 1) haben wir die Auffiudung des Benzoylwasser- 
stoffwperoxyds und eine weitere Untersuchung diesee Kijrpers ange- 
kiindigt, deren Resultate im Folgenden niedergelegt sind. 

Benzoylmperoxyd wird von Natriumathylat nach folgender 
Gleichung zersetzt: 

C6 135 CO .O . 0 . CO Cs Hg + N3 0 C2 Hs 
= Cf iH~CO.O.OhT~ + C ~ H S C O . O C ~ H ~ .  

4 u s  der wiissrigen Liisung des so gebildeten Natriurnsalzes lasst 
sich das EenznylwasserRtoffsuperoxyd durch verdiinnte Schwefelsaure 
a l s  ein in Wssser wenig losliches Oel abscheiden, nus welchem durch 
Trocknen in einem geeigneten Liisungsmittel die Substanz in krystal- 
liniscbeni Zustand erhalten werden kanrl. 

Der Entstehung BUS dem Wasserstoffsuperoxyd nach, muss man 
derselben die Forrnel eines einfach benzoylirteu Wasserstoffauper- 
oxyds beilegen und nicht die eines Peroxyds der Benzo&saure: 

0-0 
\/ 

Ce H.s C O .  0. OH cs H5 .c. OH 
Benzoylwnsperstoffsuperoxgcl Peroxyd der BenzoGsHure, 

and in der That  sprechen auch alle von uns beobachteten Thatsachen 
fiir die Richtigkeit dieser Auffassung. 

So regenerirt der Korper mit Benzoylchlorid das zweifach beo- 
eoylirte Wasserstoffsuperoxyd oder Benzoylsuperoxyd und liefert mit 
Essigaaureanhydrid das Benzoylacetylsiiperoxyd. Ferner verhalt e r  
sich in Bezug auf die Sdzbildung ganz dem Wasserstoffsuperoxjd 
analog, giebt mit Baryt eine sehr schwer loslicbe krystallinisehe Ver- 
bindung und ist so schwacb sauer, dam er scbon durch Kohlenslure 
a u s  dem Natriumsalz in Freiheit gesetzt wird. Diese Schwache der 
Aciditiit ist ein schanes Beispiel fiir den Sa tz ,  dass die organischen 
f3auren ihre sauren Eigenscbaften nicht der Anhaufung des Sauer- 
stoffs, sondern der  unmittelbaren Verbindung mit dem Carbonyl ver- 
danken. Dss indifferente Wasser wird durch den Eintritt des Ben- 
ooyls zu einer Same, wahrend das  schon an und fiir sich schwach s a m e  
Wasserstoffsuperoxyd kaurn merklich an Aciditat gewinnt. 
- 

1) Diese Berichte 33, 858. 
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Zwei Reactionen, die besondere Beachtuiig verdieiien, sind d e r  
Zerfall der sauren Alkalisalze und das ausserordentlich starke Oxy- 
dationsvermogeii der Substaiiz. 

Sauert man die alkalische Ltisung der Subetanz vorsichtig an, 
oder leitet Kohlenelure ein, so scheidet sich ein schwer lodiches 
Salz ab, welches die unveranderte Siiure enthalt, da  es mit Benzoyl- 
cblorid Benzoylsuperoxyd liefer t, durch weiteren Saureiusatz die freie 
S lure  regeneiirt und daher nichts anderes eein kanii als eiri saures 
Salz. 

Dieses Salz zeichnet sich durch ausserordentliche Unbestiilldigkeit 
aus, indem es nanientlich bei Anwendung einer Natriumr~erbindung 
schon nach einigen Minuteu unter Sauerstothitwickelung in benzo6 
saures Natrium und Benzoylsuperoxyd zerfallt. 

Es erinnert dies Verhalten an die Beobachtungen, welche 
S c h  tin e uber den Zerfnll des Wasserstoffauperoxyds in alkalischer 
LBsung gemacht hat  l). Derselbe fand, dass mit iLberschiiesigen~ 
Wasserstoffsuperoxyd versetzte Losungen von Nntron oder Kali beim 
Verdunsten im Vacuuin uud bei sehr niedriger Temperatur saure 
Salze von der Formel Naz02 + 2 1 3 2 0 9  und KzOm + 2 Ha02 liefern, 
welche durch grosse UnbestLndigkeit ausgezeichnet sind. Schon beini 
Eintrocknen zeigt iiaa~entlicti das Kaliurnsalz eine Gelbfiirbung, welche 
nach S c h i i n e  auf Bildnng von Trioxyd oder Tetroxyd beruht. Setzt  
man Wasser Iiinzu, SO entfarbt sich die Substanz unter Sauerstoff- 
entwickelung. S c h o n e 4 )  aagt hieriiber: ))Nach dieser Erkliiruiig is t  
also die Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds i n  alkalischeri Liisungen 
bedingt : 1. durch das Vermtigeii der Alkalien, Verbindungen von d e r  
Zusammensetzung RzHp06 zu bilden; 2. durch die Tendenz des ill- 
knlimetalls, sich inrierhalb dieser Vei biudung hoher, nimlicli ZII 

Tetroxyd, zu oxydireu; 3. diirch die Reduction des Tetroxyds zu Di- 
oxyd unter dem Einfluss drs  Wassers a 

Das Schij i i  e’sche Salz zerfdllt, wrnn man von deni Alkitliiiietalk 
absieht, nach der Gleichung: 

3 H2Oa = Hy03 + Hz02 + HzO = H z O  + 0 2  + H20r + HzO. 
Das saure Salz des Benzoylwasserstoffsuperoxyds ist zwar wegeit 

seiner Uiibestandigkeit uicht analysirt worden, iodesseu ist es in hohem 
Grade wahl-scheiulich, dass es sicb auch von 3 Molekiilen der Saure 
ableitet und die Zusammensetzung Cs €15 CO. 0 ,  N a  + 2 Cg HS CO . Q .  OH 
besitzt Nimmt man dies an, so ist der Zerfall der Saure ein durcb- 
aue analoger: 
3 CS Hs CO .O .OH = CgH5 CO-0.0. OH + C6 Hg CO. 0 .O .CO CS Hs 
+ Ha0 = CsHaCO.OH + Oa + CsHjCO.O.O.COCgH6 + H20.  

’) Ann. d. Chem. 193, 241. Vgl. auch Tafe l ,  diese Berichte 27, 816, 2397. 
Ebenda 193, 497. 
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Diese Zersetzung entspricht durchaus dem Zerfall der salpetrigen 
Saure in Salpetersiiure und Stickoxyd, mit dem einzigeii Unterschied, 
dass die durch innere Oxydation gebildete Salpetersiiure bestandig 
ist, wahrend die sauerstoffreicheren Derivate des Waaserstoffsoper- 
oxyds zerfallen, und dass die beiden Molekiile Stickoxyd sich trennen, 
wlihrend die Oruppen HO. und Ce H:, .CO.O. zu Wasserstoffsuperoxyd 
resp. Benzoylsuperoxyd zusammentreten. Folgende Tabelle verdeut- 
licht diese Uebereinstimmung: 

HO.OH 
__ 
HOlOH = H 0 . O . O H  + H202 + Ha0 
HO 1 OH 

C6Hs.CO.O. OH 
Cr;Hs.CO.OOH = CsH,CO.O.O.OH + CsH5 .CO.O.O.CO.CGHs + H a 0  
C6H5.CO.OIOH . I  
NO.OH 
NO1 OH = NOn.OH + 2 N 0  + H20. 

I NO1 OH 

Der Zerfall des Benzoylwasserstofftrioxyds iu BenzoPsaure und 
Sauerstoff eutspricht ubrigens ganz dern Zerfall des Diazobenzols in  
Phenol nnd Stickstoff: 

~- 

CsHaCO.O.0 OH=C6F15.CO.OH + 0 2  

CsH,.N:N.OH=CsHS.OH + N2, 
wahrend die analog zusammengesetzten Verbindungen Benzoylsuper- 
oxyd und Azobenzol grosse Bestandigkeit zeigeu : 

Cs Hs CO .O. 0. COCs Hs 
Cs H 5 . N : N . Ce Hs. 

Was die Sauersto~entwickelung beiin Zusammeubringen von 
Wasserstoffsuperoxyd mit angesauerter PernianganatlGsung betrifft, so 
hat sie B e r t  h e l o t ' )  in analoger Weise durch vorlbergehende Bildung 
von Wasserstofftrioxyd erklai t :  

2 MnO4 H + 2 SOlH2 + 5 Ha02 = 2 M n S 0 4  + 5 Hz 0 s  + 3 H 2 0 .  
5 H ~ O J  = 5 H:,O -+ 5 0s. 

Man wird daher nicht fehl gehea, wrnn man aiinirnmt, dam die 
Entfiirbung, welche angesiiuerte Permanganatliisung durch Benzoyl 
wasserstoffsuperoxyd erfahrt, ebenfalls auf vorubergehender Bildung 
von Benzoylwasserstofftrioxyd beruht. Der  Zerfall dieses Korpers 
findet allerdings nicht so glatt statt, wie der des hypothetischen 

~ 

I) Ann. chim. phys. [5] 21, 76. 
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Wasserstofftrioxyds, d a  die Sauerstoffentwickelnng nur eine geringe 
und die Meiige des verbrauchten Permanganats viel grosser ist, ale 
der  Zerfall in Sauerstoff uud Beueoesaure erfordert ; indessen erklart 
sich dies wahrscheinlich durch eine Oxydation des BenzoZsauremole- 
kiils. Ebenso findet der IJmstaud, dass die Einwirkung der Ueber- 
mangansanre viel trager ist, 'ah bei dern Wasserstoffsuperoxyd, und 
dass sie, wenn die Fliissigkeit nicht sehr rerdiinnt nnd sehr sauer 
ist, unter Abscheidung von Braunstein erfolgt, durch folgende Be- 
trachtungeu eine geniigende Erklaruug. 

111 Bezug auf die Starke des Oxydatiousvermogens steht das 
Benzoylwasserstoffsuperoxyd in der Mitte zwischen Wasserstoffsuper- 
oxyd und dem Caro 'schen Reagens. Aus nicht iiberschussiger Jod- 
kaliumlosung fallt es, wie Letzteres, auch bei Gegenwart von Kalium- 
bicarbonat sofort schwarzes Jod  aus und oxydirt Anilin in wassriger 
Losuug zu Nitrosobenzol. wenn auch etwas laugsamer als das ge- 
nanrite Reagens. Ebenso steht es  in Bezug auf die Reductions- 
fiihigkeit gegeniiber der Ueberrnnngansaure in  der Mitte, die beiden 
anderen Substauzen tauschen aber in dieser Beziehung ibre Platze, 
inderii Wasserstoffsuperoxyd sehr energisch, dns C A r o  'sche Reagens 
aber garnicht dnraiif einwirkt. wie fnlgende Tabelle zeigt. 

I 'CVirkuug auf 

Jodka'ium und j Uebermangansaure Anilin 

I I 
schwach 1 sehr stark 

mittelstark I mittelstark I stark indifferent 

Wasscrstoffsuporoxyd . . . 
Beneoyl\vasserstoff~upcrolytl . 
Caro'sches Fkagens . . . . 

Weun man daher mit B e r t h e l o t  annimmt, dass die Entfarbung 
der Perrnanganatliisung durcli Waeserstoffsuperoxyd auf einer Oxy- 
dation des Letzteren beruht, so ordnen sich die drei Substauzen in 
Bezug auf ihr OxydationsvermUgeu wie folgt : Caro ' sches  Reageus, 
Benzoylwasserstoffsuperoxyd, W:rsserstoff'superoxyd ; in Bezug auf ihr 
Rednctionsvermiigen dagegen folgendermaassen: Wasserstoffeuperoxyd, 
Benzoylwasserstoffsuperoxyd, C a I' o'sches Reagens. 

Die Erklaruug fur dies Verhalten ist leicht zu gebeu. Die 
ausserordentliche Aehnlirhkeit des Benzoylwaeeerstoffsuperoxyds mit 
der  unterchlorigen Saure in Bezug auf den Gerucb, das  Verbalten 
ale Oxydatioiismittel und den Zerfall machen es wahrscheinlich, daes 
beide Korper in ihren Festigkeitsverhaltnissen analog constituirt sind. 
D a  nun die rinterchlorige Saure ihre oxydirenden Eigenschaften nur  
dem Sauerstoffatom des Hydroxyls verdanken kann, so wird diea 
wohl rruch bei dem Benzoylwasserstoffsuperoxyd der Fal l  sein. Dem 
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Chloratom der unterchlorigen Same entspricht 
waseerstoffsuperoxyd die Gruppe Ca Hg . CO. 0, 
Ion der Benzo&sLure : 

[Cl] . 0 . H 
[Ca HJ .CO. 01 .O .H. 

daher in dem Benzoyl- 
das heisst das negative 

Der Zerfall der unterchlorigsauren Salze in Sauerstoff und Chlor- 
metall entspricht dann der in der Warme eintretenden Zersetzong des 
Bentoylwaaserstoffsuperoxyds in BeDzoPslure und Sauerstoff: 

'I 'INa- = NaCl + Na.  0.0. CI cio Na 
NaOOCl = NaCl + 0 2 .  

C6Hj.CO.O.O.OH CsH5.COOH + 02. 
Der Zerfall der unterchloripen Saure in Chlor und Chlorsaure 

entspricht dem Zerfall des Benzoylwasserstoffsuperoxyds in Benzoyl- 
superoxyd, Benzogsaure und Sauerstoff: 

c1 . O . H  
CI .O .H 
C1 .O.H = 2Cls + C103H + 2Hp0. 

.OH 
CI .OH 

. 

C6 H:, . CO. O (OH i 
~ I CsHs.CO.O'OH - . = CsH5.C0 .0 .0 .C0 .CsHs  + 

C6H~.CO.O.OH CsH:,.CO.O.O.OH + HsO 

C6Hj.CO.O.O.OH = CsHg.COOH + 0 2 .  

1st daher das Benzoylwasserstoffsuperoxyd als die Hydroxyl- 
verbindung des Benzoesaureions zu betrachten, so stellt die C a r  o'sche 
Saure die Hydroxylverbindung des Schwefelsiiureions vor, und es 
kann dann nicht Wunder nehmen, weon das stark negative Schwefel- 
saureion dem Hydroxyl auch starkere Oxydationswirkung gegeniiber 
dem Wasserstoff verleiht als das nur schwach negative Renzogsiiure- 
ion, wahrend ee die Auhahmefahigkeit fGr Sauerstoff im Vergleic-h 
cum Benzoylwasserstoffsuperoxyd nnd noch mehr zum Wasserstoffsnper- 
oxyd berabsetzt, wie folgende Tabelle zeigt: 
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Diese Betrachtungen legen den Gedankeii nahe,  dass man durcb 
Elektrolyse von organischen Sauren oder Salzen acylirte Derivate 
des Wasserstoffsuperoxyds erhalten kann, und wir beabsichtigen, den- 
selbeii einer experimentellen Priifung zu unterwerfen. 

Zum Schluss bemerken wir, dass wir keine Erscheinung beobachtet 
hnbeii , welche aiif die Umliigerung des Benzoylwasserstoffsuperoxyds 
in die isomere Form 

U-0  

cS H~ .KO H 
hindeutrte. Wenii dies der Fall ware,  so miisste das BUS dem 
Benzoylwasserstoffsuperoxpd durch die Einwirkung )-on Benzoyl- 
cblorid oder Essigsaureanhydr id gebildete Benzoylsilperoxyd oder 
Benzoylacetylsuperoxyd durcli Rrduction iu BenzoWiureanhydrid 
bezw. in das Anhydrid der RenzoEsaure und Essigsaure verwandelt 
werden, was uie beobacbtet worden ist. Ueberbaupt siiid die beider- 
seitig substituirtrn Derivate des Witsserstoffsuperoxyds vie1 bestan- 
diger ale mail deli Angaben der Antoren nach vermutheii sollte. 
H r o d i e  ') sagt s c h o ~ ,  dass die Hypcroxyde der zweibasischen SBureu 
fundamerital von decen der einbxsischen verscliieden und durch 
scharf gezeicbnere Reactioneu charakterisirt sind. Dir  Soperoxyde 
zweib:tsischer Sauren voii H I  o d i  e &it1 n u n  die elsten Reprasentanten 
der Gruppe \-on Kiirperii, z u  deiieii das Benzoyl- rind das Acetyl- 
Wasserstoffsuperoxyd gelioren, wie eiii Rlick auf die Forniel des \OD 

den] PI] talsaurean hydrid a bgr I eitet r i i  8 I I  perox yds zeigt : 

/CO.O.OH 
CO. OH. cs 114  -... 

Dieselben euthalten eiii eiuseitig substituirtes Wasserstoffeuperoxyd 
und sind daher ebenso rewtionslahig, wit. das Benzoylwasseretoffsuper- 
oxyd, wie wir uns duich eigene Versuche iiberzeugt haben. 

Die beiderseitig siibstituirten WasseistoHsuperoxyde sind, wie wir 
gefuuden habeib , iibei haupt nicht reactitrnsfiihig, werden aber  
activ, wenn sie durcb Hydrolpse in ciuseilig substituirle verwandelt 
werden. Die Hydrolyse erfolgt bei dem Acetylsuperoxyd und bei 
dem Benzoplacetylsuperoxyd leicht, achwieriger bei den] Benzoyl- 
superoxyd. 

Das Beiizoylsuperoxyd uiid das  Benzoylacetylsuperoxyd sind 
Korper  ohne merklichen Geruch, welche nicht auf Jodkalium und 
Indigotinctur wirken. Wenn dieselben nach Chlorkalk riechen uiid 
auf die genanntcn Reagentien einwirken, so ist schon eirie theilwei-e 
Hpdrolyse unter Bildung eines eiuseitig substituirten Wasserstoff- 
siiperoxyds erfolgt. Dns Acetylsuperoxyd riecht stark stechendt 

I) Ann. d. Chem. Suppl. 111, 201. 
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wirkt aber auch nicht aaf die erwahnten Reagentien ein, wenn es  
nicht liingere Zeit damit in Beriihrung bleibt. Wir haben iibrigens 
die Beobachtung gemacht, dass man diesee Superoxyd leicht durch 
Schiittelri von Essigsfureanhydrid mit gewohnlichem Wasserstoff- 
superoxyd darstellen kann. Neutralisirt man vorsichtig niit Soda, 
so scheidet sich das Superoxyd ale in der Italte erstarrende Oel- 
tropfen ails. Lost mau das Superomgd io verdfiunter Natronlauge, 
so giebt die angeduerte  Fliissigkeit mit Jodkalhm schwarzes Jod,  
es hat sich also Acetylwasserstoffsuperoxyd gebildet. Der von 
mehreren Autoren erwahnte Ozongeruch b e ~ u h t  s u f  einer Verwecbse- 
luug mit deni an Chlorkalk eriniierndeii Geruch der einseitig 
substituirten Waserstoffauprroxyde. DRS Aufrreten des Ozoiigeruches 
haben wir im Laufe unserer Untersuchiingen nur eweimal benierht, 
niimlich bei der freiwilligen Zersetziing des Ca r  o'echen Reagens und 
bei der Zersetzuiig des Acetonsuperoxpde niit ootieentrirter Schwefel- 
saure ron einertt gewisseii Gehalt an Wasser. 

E x p e r  i m e n  t e 1 I e s. 
Das 211 deli Vei suchen dieneiide Beiizoylsuperosyd wurde uach 

der Vorschrift ron v .  P e c h i n a n n  imd V a n i n o  I) durch Schiitteln 
von Wasserstoffsuperoxyd init Benzoylchlorid uiiter Zusdtz vou Nation- 
lauge dargestellt. Wenii man gut kiihlt und die Natronlauge allmah- 
lich zusetzt, ist die Ausbeute so gut wie quantitativ. Zur Reiiiiguiig 
wurde das Product in Chloroform geliist und rnit Mettiylalkohol Re- 
fallt. Der Kiirper ist geruchlos uod lnst sich kaum spureiiweis iu 
Wasser *). Seiu Schmelzpunkt ist iiicht genau zu bestimmen, weil e r  
sich beim Schni~l ien  uiiter Gasentwickeluiig rersetzt. Wir fanden 
den Schmelzpunkt iu der Regel bei 106 - 108(', erhitrt mitn schnell, 
so tritt das Schmelzw erst bei 1100  eiii ( N e f  110"). 

Behandelt man eine atherische Liisuug voo Henzoylsupvoxyd 
mit eiuer Auflosung von Natrium in Alkohol, welche die eineiii Atom 
entsprechende Menge Natriuni euthiilb, so wird das Natriuriisalz des 
Benzoylwasserstoffsuperoxyds gefallt, wahrend BenzoZsaureathylester 
in Liisting bleibt: 

CS H s .  CO .O.  0 .CO.  C, Hs + NaOC:2 Hg = CS Hs. C 0.0.0 Na 

D e r  BenzoGbhureester wurde durcli den Siedepuiikt identificirt. 
Die Untersuchuog des als feiries Pulrer  gefdllteii Natriuinsalzes des 
Benzoylwasserstoff'Juperoxyds bietet dagegrn Schwierigkeiten dar , d a  

+ Cg Hs . CO . 0 C? 1-1 5.  

_ _  
I )  Diese Berichtc 27, 1510. 
2, Hr. V a n i n o  hittet uns, seine Angabe, dicse Bertchte 30, 2W3, melche 

er selber als irrthfinilich erkannt hat, zu corrigiren. 
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es immer etwas benzoesaures Natririni enthalt und ausserdem so zer- 
setzlicb ist, dass es nach dem Absaugen, Auswascben mit Aether und 
Trocknen im Vacuum schon erheblich verlndert ist. Es wurde daher 
das  urspriingliche Reactionsproduct mit der zur Liisung dea h'ieder- 
schlages binreichenden Menge Wasser geschiittelt, die Liisung des 
Salzes durch mehrfaches Ausziehen rnit Aether yon BenzoiJsiiureester 
befreit und dann angesiiuert. Dxs sich olig abscheidende Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyd wurde darauf i n  Chloroform aufgenommen rind 
Lrzzteres nach dem Trocknen rnit Natriumsulfat im Vacuum rnit Hiilfe 
eines schwschen Kohlensaurestromes verjagt. Das Benzoylwasserstoff- 
superoxyd hinterbleibt so als eine farblose Krystallmasse, welche aber 
nach den Annlysen wegen 13eimengung vnn Benzn~saiire, deren Bil- 
dung auch bei vnrsichtigern Arbeiten iii der Riilte nicht gnne zu um- 
gelien ist, 1 bis 11/2 pCt. weniger activen h i e r s t o f f  ent.halt, als der 
Theorie entspricht. Die Ausbeute betragt ungefahr 80 pCt. von der 
berccliiieten Menge. Das sn gewniinene R,ohproduct ist fiir die meisten 
Versuche geniigend rein. fiir die Analyse wurde indessen folgender- 
masssen ein gana reines Priiparat Iiergestellt. 

Hierzu diente die Baryumverbindniig, wrlcbe wegen ihrer Schwer- 
loslichkeit die Beseitigung der Benzogsaure gestnttet. Das Natriom- 
salz aus 5 p Renzoylsuperoxyd wurde in 300 ccm Wasser aufgenommen 
und rnit einern Ueberscbuss von Chlorbaryurn versetzt. Das  sicli in 
Nadeln abscheidende Baryiimsalz wurde nnch dem Absaugeii rnit 
Wasser gewascheri, rnit Kiswasser nufgeechlammt und der Rrei in 

-gefrorene verdiinnte Schwefelsaore eingetragen. Die Fliissigkeit wurde 
dann mit Chloroform extrabirt iirid rerfahren, wie oben angegeben ist. 
Die rrhaltene Krystallrnasse gab nach 1/2-stiindigem Trocknen im 
Vacuuni iiber Chlorcalcium folgende Zahleii. 

0.8630 g Sbst.: 0.5818 g CO,, 0.1043 g HrO. 
0.1  X i  g Sbst. brauchteo 22.05 ccm ",,,-n-Thiosulf:~t-L~sun~ hei dw iocti- 

mrtriacheo Brstirumung rnit anges&uiucrter Jodkaliom-Liiisuog. 
C;Hg03. Ber. ( '  60 S i ,  H 4.35, act. 0 11.59. 

Gef. * 60.43, 9 4.41, n 11.30. 

Das $0 erlialtene Praparat schmilzt. bei 41 -43 anscbeinend obne 
Zersetzung. Mi t  Wasser zusammengabracbt, zerflicsst es  wie Carbol- 
satire zu einem Oel, welches schwerer a h  W a s e r  ist und sicb nur 
miissig darin lost. An der Luft zerHiesst es nicht. I n  den gew6hn- 
lichen anderru Lijsungsrnittelri ist es leicht liislich, mit Ausnahme von 
Benzin, aus dem es sich auch umkrystallisiren l h t .  Kiihlt man 
nsmlich eine bei gewiihnlicher Teniperatur hergestellte Liisung in leicht 
fliichtigem Renzin in einer Kiiltemischung sb, so scheidet es sich in 
Blattern aus. Die Substanz ist ansserordentlich fliichtig und snblimirt 
Z. €3. im Exsiccator in spitzen Rlattern. Sie destillirt im Vacuum 
znin Theil unzemetzt. 5.4 g Sub5tanz von einem Gehalt an activem 



Sauerstoff von 10.62 pCt. wurden bei 1.3-15 mm Drucli destillirt. 
Bei 97-110° gingen 3.5 g fiber. welche in der Vorlnge sofort er- 
starrten und bei der Titration den urspriinglichen Gchalt YOU 10.67 pCt. 
au activeni Sauerstoff zeigten. Die zuriickgcbliebene hlenge bestand 
zurn grossten Theil nus Benzogsaure, woraus sich ein Maassstab fiir 
die bei der Destillation stattfiudende Zersetzung ergiebt. Bei gewiihii- 
licher Temperntur ist die Substanz in festem Zustande haltbar, bei 
80-1000 zersetzt sie sich in Benaopsaure unter Entwickelung ron 
Gas, in welchem etwas SauerstofT nachgewiesen wurde. 

Der Geruch der Substanz ist durehdringmd, etwas stecheud uud 
unangenehm, e r  eriniiert im verdiinnten Zustande an den der unter- 
chlorigen SBure, aber durchaus nirht an den des Ozons, welches sich 
durcb den charakteristischen Phosphorgeruch unterscheidet. Der Dampf 
dar Substanz blaut schon bei gewiihnlicher Temperatur Jodkalinm- 
kleisterpapier, uiid wir sind daher geneigt auzunehmea, dass die Che- 
iniker, welche die acylirteii Wassers tothperoxyde mit Ozon ver- 
wechselten, sich mehr auf ihr Auge als auf ihre Nase verlassen haben. 
Die Dampfe, welcbe sich beim Kocben mit Wasser entwickeln, blauen 
das Rengerispapier stark, woraus hervorgeht, dass die Substanz n i t  
Wasserdampfen wenigstens zum Theil unzersetzt fluchtig ist. 

Beim Ueberhitzen in1 Reageusrohr verpufft die Substauz, wenig- 
htens in kleincren Meugen, nur  schwach, ebenso verpufft sie obne 
Kuall beioi Beruhreii niit einem gltihenden Kiirper wie daa Benzoyl- 
superoxyd. Durch Scblag scheint sie nicht zu explodiren. In  wiiss- 
riger Liisung ist sie unbestiindiger als in fester Form. Eine wassrige 
Losung, welche fiir 50 ccm 18.5 ccm Thiosulfat erforderte, brauchte 
iiach 24 Stunden noch 18.0 ccrn, entsprechend einer Abnahme an ac- 
tivem Snuerstoff von 2.7 pCt. 

Bei Beriihrung niit Braunstein, Silber oder Platin wurde ein kata- 
lytischer Zerfall nicht beobachtet. Ebeneo ist die Substanz ohne Wir-  
kung auf Chromsaure uud Titanschwefelsaure, entsprechend dem Ver- 
halten des Caro’schen Reagens. Dagegen wird sie abweichend von 
diesem durch Uebermaugansaure angegriffen. Bringt man sie bei 
Gegenwart von verdunuter Schwefelsaure rnit Yermanganat zusammen, 
so scheidet sich zuniichet Braunstein aus, bei weiterem Zusatz tritt 
cine schwache Gasentwickelung auf. Iet die L&ung sehr verdilnnt 
und sehr sauer, 80 wird die Losung erst braun und entfarbt sich 
d a m ,  ohne dass Gasentwickelung zu bemerken ware. Da bei einem 
Versuch, die Substauz auf diese Weise zu titriren, sehr vie1 mehr 
Permanganat verbraucht wurde, als der Theorie entspricht, ist es 
wahr&einlich, dass bei diesem Voigang die Benzosaiiure selbst durch 
Oxydation zerstort wird, d a  auch reine BenzoEsiiure von saurer 
Permanganatlosung verhiiltuissm~issig rnscb angegriffen wird. 
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Die Substanz wird durch reducirende Mittel in BenzoEsaure ver- 
wandelt und ist selbst ein starkee Oxydationsmittel. Essigsaure und 
Zinkstaub, ferner schweflige Saure verwandeln sie augenblicklich in  
Benzokslure. Aus angessuerter 3odkaliumliisuug scheidet sie augen- 
blicklich krystnllisirtes Jod  aus, auffallender Weise auch aus einer Jod-  
kaliumliisung. die mit Bicarbonat versetzt ist. Dies Verhalten, welches 
sie mit dem Caro’schen Reagens theilt, stellt sie in Bezug auf die 
Starke des Oxydationsvermijgens auf eine Stufe rnit dem Chlor und 
dem Ozon. Ebenso oxydirt sie wie das genannte Reagens Chlor- 
wasserstoff zu Chlor, Ferroacetat zum Ferrisalz und braunt die Loeung 
des Manganoacetats. 

Das Benzoylwasserstoffsuperoxyd riithet Lakrnus schwach und 
bleicht es nach einiger Zeit; Indigotinctur entfarbt es sehr schnell. 
Mit Anilinwasser giebt es wie das Caro’sche Reagens Nitrosobenzol, 
jedoch etwas langsamer, anch muss man bestimmte Bedingungen ein- 
halten, wenn man Letzteres krystallisirt erhalten will. Am beaten 
gelang die Reaction nach folgendem Yerfahren. In die wassrige 
Losung des bei der Bereitung des Benzoylwasserstoffsuperoxyds ent- 
stehenden Natriumsalzea wurde Kohlenslure bis zur Abscheidung des 
unten beschriebenen sauren Salzes geleitet, dann Wasser bis zur 
Liisung des Letzteren und schliesslich Anilinwasser zugesetzt. Wenii 
alle diese Operationen bei 00 ausgefiihrt werden, f l rb t  sich die Fliis- 
sigkeit gelblich und echeidet bald krystallinisches Nitrosobeuzol aus, 
welches nnch dem Umkrystallisireri aus Methylalkohol weisse Blatter 
vom Schmelzpunkt des Nitrosobenzols 67-68.5O (67.5-680, B e i l -  
s t e i n )  bildete. Tropft man Auilin auf festes Benroylwasserstoffsuper- 
oxyd, so findet augenblicklich eine Reaction mit explosionsartiger 
Heftigkeit statt. Bringt man die Substmizen in atlierischer Liisung 
zusamrnen, so tritt die schon griine Farbung der Nitrosobenzolliisung 
auf, welche aber nach einiger Zeit in Hrnun umschlagt. 

Menthon wird vnn der Substariz ebenso wie vom Caro’schen 
Reagens in das zugehiirige Lactoil verwandelt. Bringt man gleiche 
MoLGew. beider Rorper  zusamrnen, so erstarrt die Masse nach 24-stiin- 
digem Steheu und liefert nach dem Ansziehen der Benzoesaure eiii 
Oel , welches nach dem Impfen rnit Mentholacton krystallisirt. 
Auf Aceton scheint dagegen die Snbqtanz nicht oder nur sebr langsam 
eiiizuwirken, und ebenso auf Campl~ei .  

Sehr  wichtig und charakteristisch ist dngegen das Verhalten der 
Substanz zu Benzaldehyd. Ein Gemenge von gleichen Mol.-Gew. 
verfliissigt sich, es  tritt Erwarniung ein, und schon nach wenigen 
Minuten erstarrt die Masse zu reiner BenzoEsaure. 

S a l z e  d e s  B e n z o y l w a s s e r s t o f f s u p e r o x y d s .  
Das n o r m a l e  N a t r i u m s a l z  wird bei der Bereitung des Benzoyl- 

Es liist sich wnsserstoffsuperoxyds, wie oben beschrieben, erhalten. 
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leicht in Wasser auf und ist sehr unbestandig. Im Vacuum halt es 
aich einige Stunden unzersetzt. Lasst man dagegen das  mit Aether 
befeochtete Salz, wie man es bei der Darstellung erbalt, an der Luft 
liegen, so tritt sehr bald Erwlrmung ein und das  Salz verwandelt sich in  
ein Gemenge von benzo&saurem Natrium und etwas Benzoylsuperoxyd. 
Wegen der Unbestiindigkeit wurde nur eine Natriumbestirnmung durch 
Ueberfiihrung in schwefelsaures Natrium gemacht. 

0.2701 g Shst.: 0.1156 g NwSO,. 
C,,HsCOsNa. Ber. Na 14.38. Gef. Na 13.86. 

Yersetzt man die wassrige Liisung rnit Natronlauge, so scheidet 
eich ein reichlicher, aus farblosen Nadeln bestehender Niederschlsg 
a b ,  der rermuthlich dieselbe Zusarnmeiisetzung hat. Beirn Stehen liist 
sich der Niederschlag vollstandig wieder anf, und man findet in der 
Fliissigkeit nur Benzo8sh-e und reichliche Mengen von Wasserstoff- 
superoxyd. Da kein Benzoylsuperoxyd hierbei gebildet wird, hat eine 
einfache 'Hydrolyse stattgefunden: 

CgHs.CO.O.OH+ HzO=CgH5.COOH + H002. 
Die entsprechenden Kaliumverbindungen verhalten sich ebenso. 
D a s  s a u r e  N a t r i u m s a l z .  Leitet man Kohlensiiure in die kalt 

gehaltene, concentrirte Liisnng des normalen Salzes ein, so erstarrt 
d ie  Fliisaigkeit nach kurzer Zeit zu einem dicken Brei ron blattrigen 
Krystallen, die sehr unbestiindig sind und daher nicht analysirt werdcn 
konnten. Dasselbe Salz entsteht durch vorsichtigen Zusatz von 
Schwefelsaure oder EssigsBure und auch beim Auflosen der Saure in 
Soda. Lasst man den Brei stehen, so verschwinden die Blattcheii 
unter Sauerstoffentwickelung und rihscheidung eines kiirnigen Pulvers 
von Benzoylsuperoxyd l), wahrend benzoGsaures Natrium geliist bleibt. 
D e r  Sauerstoff wurde durch Absorption rnit Pyrogallussaure nach- 
gewiesen. Gefunden wurde in einern Versuche nur ungefiihr die 
Halfte der berechneten Menge, die nach folgender Gleichung entstehen 
8011 te : 

3 Cs Hs. COa H 
= C ~ H J . C O . O . O . C O . C ~ H ~  + CsHs.COzH + 0 2  + H20. 

Es erklart sich dies wohl durch den Umstand, dass das saure 
Salz  durch Wasser in die freie Saure und das  normale Salz zerlegt 
z u e r d e n  scheint. Wenigstens giebt die wassrige Liisung der blatt- 
rigen Krystalle beim Schiitteln mit Aether reichlicbe Mengen der 
freien Saure an diesen ab, nnd man erhalt sogar gar keine Krystalle 

l) Das Krystallpulver, von dem wir in  der Anklndigung, diese Ber. 33, 
858,.sagten, dass es sich beim Einleiten von KohlensBure in die Losung des 
Natriunisalzes abscheidet, war daher nicht die Skure, sondern Benzoylsuper- 
oxyd. 
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des sauren Salzes, dondern nur die freie Siiure, wenn man wlihrend 
des Einleitens von Kohlenstiure in die Losung des normalen Salzee 
Aether dariiber schichtet. Das Benzoylsuperoxpd zeigte nach dem 
Umkrystallisiren den richtigen Schnielzpunkt. Mit Benzoylchlorid 
liefert die Liisung der blattrigen Krystalle reichlich Benzoylsuper- 
oxyd. 

Das s a u r e  K a l i u r n s a l z  scheidet sich beim Einleiten VOD 

Kohlensiiure in die Losung der Siiure in Kalilauge in  langen 
Nadeln ab, die etwas bestiiiidiger a ls  die Natriurnverbindung sind, 
sich aber  aucb in demselben Sintie zersetzen. 

A n i m o n i a k  giebt mit der Losung der  Siiure eine sich ab- 
scheidende, undeutlich krystallisirte Masse, welcbe sich nacb kurzer  
Zeit unter Gasentwickelung und Gelbfarbung liist. Nach einiger Zeit 
scheiden sich grosse, farblose Rlatter aus, welche sich als 1)enzarnid 
erwiesen. Aus Essigester wurden rechtwinklige Tafelii rnm Schmp. 
1280 erhalten. In der Liisung bcfindet sich b e n z o h u r e s  Ammonium. 
Da Benzoylsuperoxyd in atherischer Losung mit coucentrirtern 
Arnruoniak beim Stehen iiber Nacht ebenfalIs Benzamid liefert, i s t  
aozunehmen, dass sich in erster Link ein dem sauren Natriumsalz 
entsprecheiides Ammoniuinsalz bildet, welches darnuf in Henzoylsuper- 
oxyd, Benzogshure und Sauerstoff zerfiillt. 

Das  R a r y  u m s a1 z scheidet sich in schwer loslichen Krystallen ab, 
weuii man die geuiigend verdiinnte LBsung des noimalen Natriurn- 
salzes rnit Chlorbaryum versetzt Das aus 5 g Henzoylsuperoxyd 
dargestellte Natriundsalz wurde mit 400 ccm Wasser in Losuug ge- 
bracht und eine Losung von 5 g Chlorbaryuiri rogegeben. Naxh 
weuigen Augenblicken scheidet sirh dann das Haryumshz in COP- 

centrisch gruppirten, spitzen Bliittcheu aus. Die Annlyse des mit 
Alkohol uiid Aether gewaschenen und l i / 2  Stunden i m i  Vacuum ge- 
trockneten Niederschlags ergnb folgende Resultate: 

SO, Ba. 

rin Molekiil Krystallwasser zu enthdteu. 

0.3188 g Sbst.: 0.4195 g Cos, 0.0911 g HsO. - 0.2772 g Sbst.: 0.1476 g 

Da das Verhiiltniss ron  B a :  c gut stimmt, scbeint die Substaiia 

$7 HgO&Ba + H20. Ber. C 39.16, H 2 80, Ba 31.93. 
Gef. )) 38.45, n 3.18, )) 31.31. 

Die Restandigkeit ist etwas grijsser ale die des Natriumsalzrs, 
indessen war doch eine Probe nach einwiicheutlichern Stehen irn 
Exsiccntor vollstandig i i i  Baryuinbeiizoat zersetzt Die Hevtirnmung 
des activen Sauerstoffgehalts wurde dnher mit einer frisrben, uoch 
nassen Probe gemacht und gleichzeitig der Baryumgehalt erniittelt. 
Das rnit Wasser ausgewnschene, eben bereitete Salz aus 5 g Benzoyl- 
soperoxyd wurde in Easigsiiure gelost, auf Liter rerdiinnt 
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und abgemessene Quantitiiten daron zu den beiden Annlyaen ver- 
wendet. 

150 ccm Sbst.: 0.3339 g BaSOA. 
50 ccm brauchten bei der jodometrischen Titration 18.79 ccm 

1/lo-n-Thiosulfat16sung. Daraus berechnet sich das VerhBltniss von 
Baryum zu activem Sauerstoff = 1 : 1.967. Die l'heorie erfordert 
1 :2. 

Die Versuche, die wir mit anderen Metallsalzen anstellten, fihrten 
eu keinem bemerkenswerthen Resultat. Die Lijsung des normalen 
Natriumsalzes giebt rnit Calcium- und Strontium-Salzen weisse, amorphe 
Fallungen, die sich bald unter Gasentwickelung zersetzen. Mit 
Megnesiumsalzeii: amorpher, in Wabser ziemlich leicht 16slicher 
Niederschlag. Mit Kupfersulfat eine weisse Falluog, die sich bald 
unter Gasentwickelung zersetzt. Mit Pilbernitrat eine graue Fiillong 
von Silberoxyd. Mit Rleiacetat giebt die Siiure eine weisse, klisige 
Ftilliing. Die mit Soda versetzte Losung der Saure giebt mit einein 
Kobaltsalz eine schwarze Pallung von Kobaltoxyd und eutwickelt Sauer- 
stoff, verhalt sich also wie Chlorkalli. 

Ver  h a1 t e n  d e  s B e  11 zo y 1 w ass e r s to f f s  u p e r o x y 11 s g e g  e II 

B e n z o y  l c  h l o r i d  u n d  g e g e n  E s s i g s a u r  eai i  h y  d r i d. 
Scbiittelt man die Saure mit einer limnleion von Henzoylchlnrid 

und Natriumbicarbonat , so entsteht inomentan Renzoylsuperoxyd. 
Easigaaureanhydrid verwandelt die Saure bei gewohnlicher Temperatur 
ohne merkliche Temperaturerhohung, wenn man mit kleiuen Mengen 
a r k i t e t ,  in Benzoylacetylsuperoxyd. Die Reaction verlauft sehr rasrh. 
Nach Entfernung des iiberschtissigen Essigsaureanbydrids durcb 
vorsicbtigen Zusatz von Natronlauge erstarrt das Benzoylacetylsuper- 
oxpd im Kaltegemisch und zeigt nach dein Umkrystallisiren aus 
Benzin den Schmp. 38-39' ( N e f  37--380). Die Substanz wird SO 

in Blattern erbalten und ist identisch roit dem Product, welches sich, 
wie N e f gefunden hat, bei der freiwilligen Oxpdation eines Gemisches 
von Benzaldehyd und Essigsliureanhydrid bildet. 

D i e  O x y d a t i o n  d e s  B e n z a l d e h y d s  a n  d e r  L u f t .  
E n g l e r l )  und B a c h 9 )  haben fiir die Oxydation organischer 

Snbstanzen an der Luft die Theorie aufgestellt, dass ein Molekiil der 
Substanz eich mit einem Molekiil Sanerstoff verbindet und dann die 
Halfte dea Sauerstoffs an ein anderee MolekB1 wieder abgiebt. Ob- 
gleich sie wegen unvollkommener Kenntniss der in Betracht kom- 
menden' Thatsachen den speciellen Fall der  Oxydation des Benz- 

1) Dime Berichte 38, 1097. 3 Monit. scient. 1897, 479. 
Borichts d. D. chern. G a a e l i d m f t .  Jlbrg. XXXIII .  103 
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aldehyds nicht richtig deuten konnten, gestatteu doch ihre Prineipieo, 
die Erkliirung dieses Vorganges auf Orund der oben mitgetheilten 
Thatsachen in der  einfachsten Weise zu geben. 

Fiir die Bildung vou Benzo6siiure aus Benzaldehyd bei der Qxy- 
dation an der Luft stellen wir folgende Theorie auf: Ein Molekiil 
Benzaldebyd verbindet sich mit einem Molekiil Sauerstoff zu Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyd. Dieses Letztere oxydirt ein zweites Molekiil 
Benzaldehyd zu Benzoesaure, indem es selbst zu Benzo8saure reducirt 
wird. Daa Resultat ist also, dass zwei Molekiile Benzaldehyd und 
ein Molekiil Sauerstoff zwei Molekiile Benzo8siinre lfefern, oder mit 
anderen Worten, dass eiii Molekiil Benzaldehyd ein Atom Sauerstof  
verbraucbt. 

1st ein aiiderer Korper zugegen, der von dem Benaoylwasserstof- 
superoxyd leichter oxydirt wird als Benzaldehyd, wie z. B. Indigo- 
tinctur , so giebt jedes entstandene Molekiil Benzoylwasserstoffsuper- 
oxyd die Hiilfte des aufgenommenen Sauerstoffs an den Indigo ab, 
indem es selbst zu BenzoGslure reducirt wird. Die huerstoffaufnahme 
ist in diesem Falle also doppelt so gross wie in dem ersteren, der  
aufgenommene Sauerstoff vertheilt sich aber zur Halfte auf den Benz- 
aldebyd und zur Halfte auf die Lndigotinctur. Setzt man drittens 
dem Benzaldehyd eitien Korper hinzri , der, wie Essigsiureanhydrid, 
das gebildete Bei~zoylwasserstoffsuperoxyd in einen indiflerenten Eor- 
per verwandelt, nimlich in Benzoylacetylsuperoxyd , so nimmt jedee 
Molekiil Benzaldehyd ein Molekiil Sauerstoff auf, also auch doppelt 
so vie1 wie bei Anwendung von reinem Benzaldehyd. 

1. CsH5.COH + 02 =CeHs.CO.O.OH 
C6Hs.CO.O.OH + CsHs.COH 2 CgH5.COOH. 

Das Verhaltniss vou Benzaldehyd zu dem aufgenommenen Sauer- 
stoff iet daher 

2CsHs.COH:02. 
2. CsH5.COH + 09 = CaHr,.CO.O.OH 

CsH~.CO.O.OH +Indigo = C6H5.COOH 
+ Oxydationsproduct des Indigos. 

Das Verhaltniss von Benzaldehyd zu dem aufgenornmenen Sauer- 
stoff ist daher 

c6 H6. COH : 02. 
3. CgHa.COH + 02 = CaH5.CO.O.OH 

CGHr,.CO.O.OH + CHS.CO.O.CO.CHS 
= Cs H 5 .  CO.O.O.CO.CH3 + CH3.COOH. 

Das Verhiiltniss von Benzaldehyd LP dem aufgenommenen Sauer- 
atoff ist daher 

Cc, H s .  COH : 02. 
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I n  dem Folgenden eind die Beweiee f i r  die 
Theorie euaammengeetellt. 

I. B e w e i e  d u r c h  q y a n t i t a t i v e  B e e t i m m u n g  
m e n e n  S a u e r e t o f f e .  

Richtigkeit dieser 

d e s  a u f g e n o m -  

ad 1) J o r i s s e n ' )  fand, daes die Quantitiit Sauerstoff, welcht 
eine bestimmte Menge Benzaldehyd abaorbirt, einem Atom pro Molekiil 
entapricht. 

ad  2) Derselbe2) stellte feat, dass bei der Autoxydation dee 
Benzaldehydes bei Gegenwart von Indigotinctur vou dem Benzaldehyd 
ebensoviel Sauerstoff aufgenommen, wie an den Indigo abgegeben wird. 

Nach der  oben entwickelten Theorie verwandslt sich der Benz- 
aldehyd in Benzoylwasserstoffsuperoxyd und oxydirt danri die Indigo- 
losung. Man muss daher zu demselben Reeultat kommen, wenn man 
fertig gebildetes Benzoylwasserstoffsuperoxyd auf Indigotinctur oder 
auf angesauerte JodkaliumlBsung wirken lasst. Letztere Bestimmung 
ftihrt, wie in dem experimentellen T h e 3  angegeben worden ist,  zii 

einem mit J o r  i s s e n ' s  Versuch iibereinstimmenden Resultat. 
ad 3) E n g l e r  und W i l d 3 ) ,  sowie J o r i s s e n ' )  haben die von 

Benzaldehyd bei Gegenwart von Essigsaureanhydrid aufgenommene 
Quantitet Sauerstoff gemeseen und doppelt so gross gefunden, wie 
bei Ariwendung vnn reinem Benzaldehyd. 

11. B e w e i s .  Bei d e r  O x y d a t i o n  d e s  B e n z a l d e b y d s  b i l d e t  
s i c h  v o r i i b e r g e h e n d  B e n z o y l w a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  
Es ist N e f !') gelungen, bei der Autoxydation eines Gernischee 

VOII Berizaldehyd und Essigsaureanhydrid dae Benzoylwasserstoffsuper- 
oxyd in Form voii Beuzoylacetylsuperoxyd abzufangen , ohne dass 
Benzoylsuperoxyd gebildet wird. Die Angabe von E r l e n m e y e r  jun.C), 
welcher diesen Versuch ziierst angestellt hat, dass hierbei Benzoyl- 
superoxyd entatelit, ist nicht richtig, obgleich sie von J o r i s s e n ' )  be- 
statigt und gegen N e f  *) vertheidigt wird. Wir baben uns durch 
einen eigenen Vereuch iiberzeugt, dass N e f  Recht hat ,  und sind in 
der Lage,  den Grund fiir die Verschiedenheit der Resultate anzu- 
geben. Verfliiseigt man nHmlich dae Benzoylacetylsuperoxyd, z. B. 
durch Zusatz von einigen Tropfen Aether, 80 wird dasselbe von 
Sodalosung in einigen Minuten in  Benzoylsuperoxyd umgewandelt. 
Offenbar wird hierbei dae Benzoylacetylsuperoxyd zunlcbst verseift 
und dann das gebildete Benzoylwasserstoffsuperoxyd, wie oben ange- 
geben , von dem Alkali in Benzoylsuperoxyd rerwandelt, wobei der 

._ . 

I) Zeitschr. f. phya. Chem. 82, 44. 
3) Dime Berichte 30, 1679. 
5) Ann. d. Chem. 298, 280. 
') Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 54. 

9 Ebenda S. 47. 
9 Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 54. 

6, Diese Berichte 27, 1959. 

10'2 
8, Centralblatt 1898, 11, 1094. 



Umstand, dass Ereteres sich im statu nascendi befindet, an einer vie1 
reichlicheren Bildung des Benzoylsuperoxyds schuld sein mag. N e f 
bat  zwar auch schon diese Reaction beobachtet, giebt aber a n ,  daas 
sie selrr langsam erfolge, wahrscheinlich weil e r  festes Benzoyl- 
acetylsuperoxyd angewendet hat. Der  Unterschied in den Resultsten 
ist daher dadurch herbeigefiihrt worden, dass N e  f das urspriingliche 
Product rrur kurze Zeit mit Sodalosung behsndelt bat, wiihrentl 
E r l e n m e y e r  und J o r i  s s e n  die Einwirkung so lange haben dauerri 
laseen, bis das gut krystallisirende Benzoylsuperoxyd gebildrt war. 

111. B e w e i s .  Eirr G e m i s c h  V O I I  j e  e i n e n i  M o l e k u l a r g e w  i c h t  
Ben z nl  d e h y d u n d €3 e n  z o y  1 w a s s e r s  t o  f f su  p e r o x  y d ve  r w air d e l  t 
s i c h  b e i  g e w B h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  i n  w e n i g e n  Mini i ten i n  

Uebergiesst nran festes Benzoylwasserstoffsuperoxyd rnit der 
berechneten Menge Benzaldehyd, so liist eich dasselbe auf. Nach 
kurzer Zeit tritt Erwarmung ein, iind es  erstarrt die Fliissigkeit 
nach wenigen Minuten zu einer festen Masse von reiner Benzo8saure. 
Dieser Vorgang findet also auch bei der Autoxydation des Benzalde- 
hyds statt,  und der verhaltnissrniissig langsame Verlauf desselben 
erklart die bei der Autoxydation des Benzaldehyds auftretenden 
eigenthiirnlichen Erscheinungen. Der  an der Luft sich oxydirende 
Benzaldehyd enthalt , so lunge die Oxydation dauert , stets geringe 
Mengen von unverandertern Benzoylwasserstoffsuperoxyd , welches 
sich durcb die Einwirkung auf Jodkalium nachweisen liisst. Diese 
Mengen sind aber stets nur  gering, weil das gebildete Oxydations- 
product schnell wieder von dein iiberschiissigen Benzaldehyd zerstort 
wird. Der  Vorgmg entepricht also ganz den Anschauungen von 
1?: n gl e r  I)  , dessen Worte wir hirr  wiederholen wolleir , weil wir 
den eigenthiimlichen Verlauf der Reaction nirlit besser schildern 
koriuten: 

zEs hangt nur von der relativen Geschwindigkeit des Verlaofes 
’der beiden Reactionen a b ,  ob man das Superoxyd beobacbten knnn 
oder nicht. Verlluft der primare Process (Superoxydbildung) 
rascher alu der secundare (weitere Oxydationswirkongen), so wird 
man das Superoxyd wahrnehmen, im anderen Fall entgeht das rasch 
wieder verschwindende Superoxyd unserer Be0bachtnng.g 

Diese Theorie E n g l e r ’ s  erkliirt auch die Bildung VOII Benzoyl- 
acetylsuperoxyd bei dern E r l e n m e y e r ’ s c h e n  Versuch. Das Essig- 
saureanhydrid wirkt vie1 schneller. auf das Renzoylwasserstoffsuper- 
oxyd ein, ale der Benzaldehyd, und dns gebildete Superoxyd ist 
ohne Einwirkung auf Benzaldehyd. Es knirn daher, wie N e f  (1. C )  

r e i n e B e n  z o e s ao r e. 

1)  Diese Berichte 33, 1100. 



- 1585 

angegeben hat ,  die Bildung des Benzoylacetyleuperoxyds unter Um- 
stiinden vollkommen glatt verlaufen. 

W a s  die Erlililrung betrim, die E n g l e r ' )  fiir die Autoxydation 
des Benzaldehyds giebt, so halten wir dieselbe zwar nicht fiir 
zutreffend, wollen aber auf eine Discaesion nicht naher eingehen, 
weil wir iiberzeugt sind, dam E n g l e r  selber nach Kenntnissnahme 
der VOII uns aufgefundenen Thateachen uneerer Theorie beipflichten 
wird. Dasselbe gilt von den von Bach2)  und Nefa)  aufgeetellten 
Hypotheaen. 

253. A l b e r t  Hesee: Ueber iitherieohee Jasminbliithentil. 

[IV. Mit thei lung.]  
(Eiogegangen am 29. Mai.) 

Seit den ersten Untersuchungen iiber das iitherische Jasmin- 
bliithenol ') habe ich nach dem damals beschriebenen Verfahren mit 
einer grossen Anzahl verschiedener Jasminpornaden aus den letzten 
Jahren Bestimmungen des Oehaltes derselben an atherischem Oel, 
sowie Feststellungen der Eigenschaften und der Znsammensetzung der  
betreffenden Oele unternommen. Bei den meiaten Jasminpomaden 
der Jahrgiinge 1898 und 1899 ergab aich auch wieder die friiher (1. c.) 
gefundene auffallende Gleichmassigkeit der Eigenschaften des isolirten 
Oeles, welche (fleichmtissigkeit auch bei den Oelen der verschiedenen 
Jahrgange festgeatellt werden konnte. 

Die Jaaminbliithen werden aber in Siidfrankreich nicht nur  der  
%enflewage b froida mit Fett unterworfen, sondera man hat auch ver- 
sucht, auf anderen, einfacheren Wegen den werthvollen Riechstoff der 
Jasminbliithen zu isoliren. 

Das durch Destillation der Jasminbliithe in geringer Ausbeute 
erhiiltliclie Jasminbliithen61 hat im Handel wenig Verbreituug ge- 
funden. Mehr Interease haben die a n  Stelle der Pomaden in den 
letzten Jahren in den Handel gelangenden aog. ,Essences concrhtesa 
erweckt. Diese Producte werdea durch Extraction der Bliitben mit 
leicht fliichtigen Liieungsmitteln, wie Aether, Petrolather etc., uud Ent- 
fernung des Liieuugsmittels gewonnen. Es hinterbleiben dann feste 
Massen, welche ausser dem Riechstoffe der Blathen Pflanzenwaclise, 
Paraffine etc. enthalten. 

- ~~ 

1) Dieae Berichte 33, 1103. 
3) Ann. d. Chem. '298. 280. 
4) Diese Berichte 32, 565, 765, 2611. 

9 Moniteiir scientifique 1897, 485. 


