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0.1 136 g Sbst.: 0.z'OlO g C 0 2 ,  O.OS33 g HiO. - 0.1 13% g S b x :  4S.95 c w  K 
(24O, 7.51.5 mm). 

C,H>ONZ. Ber. C 48.00, H Y.00, N 5.00. 
Gef. p 48.16, n 8.15, D 28.19. 

Die Eigenschaften dieaes Prnductes stimmen riillig mit der V O N  

E. F i s c l i e r  iind K o c h  ') gegeberien Beschreibung iiberein. SO schmilzt 
es bei 260", lost sich i n  Wmser  leiclit, in kaltem Alkohol schwer 
uud wird ron  Alkalien ans der wiissrigen Liisung in feinen Ngdelclien 
gefiillt, dagegen liefert die wlssrige Liisung mit Snlpetersaure keiiien 
Niederschlag. Der  cyclische Harnstoff bildet mit Siuren Salze. so 
+in schwer liislicbee Pikrat und ein mit nlkoholischer SchwefeIsSurr 
in wlrfelfiirmigen KrysttBllchen herstrllbnres Sulfat. 

T r i m e f h y l e n h a r n s t o f f p i k r a t :  Das Salz fiillt i n  Iiiibsc,heii 
gelben Niidelrhen m s ,  wenn man die wassrige Losung des HariistoRs 
snit Pikrinsaure versetzt. Es liist sich in etwa 35 Theilen kochenden 
Wassers und krystallisirt daraus beim Erkalten in sehr charakteristi- 
schen, larigen , ziclczackfdrmig gebrochenen Nndelri fast vollstindig 
wieder ails. 

0.1221 g Sbst.: 0.1619 g CO,, 0.0352 g HzO. 
CloH,~OqNs.  Ber. C 36.29, I1 3.34. 

Gef. \. 3tiS1, 1) 3.24. 

561. A d o l f  B a e y e r  und Viator  Vi l l iger:  Ueber Diathyl- 
peroxyd. 

!Mittheil. au? dem chem. Labor. der Academia der Wissenschaften zu Mhnchrn.] 
(Einpegmgcn am 23. November.) 

Obgleich jetzt eine ganze Reihe ron Peroxyden der Sauren, 
Aldehyde und Ketone bekannt geworden sirid, fehlen auffallender 
Weise noch die der Alkohole, da  das  Aethylperoxyd von B e r t h e l o t z ) ,  
welches beim Behandeln mit Wasser in Alkohol und Hydroperoxyd 
(Wasserstoffsuperoxyd) zerfiillt, nach dein Stande uiiserer Kenntnisse 
von dem Verhalten der Derivate des Hydroperoxyds nicht als ein 
a t h j  lirter Abkiimmling desselben betracbtet werden kann. Was die 
Miiglichkeit, alkylirfe Hydroperoxyde darzustellen, betrifft. so konnte 
iniin i i n  der Existeiiz dieser Verbindungen wegeu der grosseii Be- 
stlndigkeit des Alkohols gegen Hydroperoxyd und sogar gegen die 
Cnro'sche Saure nicht zweifelii, und es handelte sich daher nur darum, 
eine geeignete Methode uufzufinden. W i r  waren daher sehr erfreut. 
ills wir eine solche dumh die Publication von U l l m a n n  und 

~ 

1) .4nn. d. Clirm. 432, 224. 2) Bull. sot. chilli. 36, i 2 .  



W e  11 n e r  1) kennen leriiten, welche das Dimethylsulfat als Alkylirungs- 
mittel angewandt haben. Diese Chemiker haben zwar angekcndigt. 
dnss sie es  unternommen babeu, die Alkylirung der' rerschiedendeit 
Kijrperklassen niittels dieser Substan; zu studiren, iiidessen trugeii 
wir docli kein Bedenken, un5 dieser Methode zu bedienen, d.1, wie 
die Verfusser selber ;ingeben, C1:tesson und L u n d r a l l  dieselbe 
schon \-or 20 Jaliren angewandt, und E. h l e r c k 2 )  vor 2 Jahren eiii 
Patent auf die Methylirung und Aethylirung YOU Morphio rnittcls 
Dimethyl- uiid Dilthyl-Sulfat genommen hat. Dazu komnit noch, 
dass N e f 3) diese Alkylirungsniethode schon benntzt hat, und dass sie. 
n i e  wir nachtraglich erfahren hnben, in der Technik seit mehreren 
J:thren allgemein bekannt ist. 

Die ersten Versuche mit Dimetli? Isnlfat zeigten, dass wir uns  i n  
unserer Erwartung nicht getauscht batten, belehrten tins aber zugleicli 
auch dariiber, dass die Anwenduug von Diathylsulfat wegtn der 
grossen Fluchtiglceit der Methyl -Verbindungen rortheilhafter sriii 
wiirde. 

Hei der Einwirkung VOII Diathylsulfat auf eine mit Kali ver- 
betzte L6sung von Hydroperoxyd bildet sich Diathylperoxyd und eine 
Sabstanz, die wir noch nicht im reinen Zustand darstellen k~~!nten,  
r o n  der wir aber iiberzeugt sind, dass sie einfach iithylirtes Hydro- 
perolyd ist. Die leichte Rilduiig dieser Peroxyde hat bei der grossen 
Aehnlichkeit des Hydroperoxydes niit dem Schwefelwasserstoff nichts 
auffalleiides. Dagegen ist das Verhalten des Diathylperoxyds in 
Iiiehreren Punkten 
Voratellung, welche 
mogen. 

D a r  s t e l  l u n g .  
peroxyd von etwa 
uiid portionenweise 

bemerkenswerth uiid entspricht wohl kaum der 
sich die nieisten Chemiker davon gemacht haben 

D i a t  h y 1 p e r o  x y  d. 
210 g Diathylsulfat wurden mit 250 g Hydro- 

12 Gewichtsprocent auf der Mascbine geschiittelt 
360 g 50-proc. Kalilauge zngesetzt, mit der Vor- 

sicht, dass die Temperatur 20° nicht iibersteigt. Da sich bei den] 
Schutteln Sauerstoff entwickelt, bedient man sicb zweckmiissig einer 
seitlich tubulirten Plasche, die in dem nach oben gerichteten Tubus 
ein weites Glasrohr trlgt. Die Operation ist beendigt, wenn sich kein 
Hydroperoxyd mehr nachweisen lasst, was nach 11 Stdn. der Fall 
war. D a s  Product wurde daranf unter Kublung mit verdiinnter 
Schwefels6l;re schwach ungesauert und der fractionirten Destillation 
unterworfen. Die bei 55-75'3 iibergehende Fraction entblilt das Di- 
Bthylperoxyd; zwischen 75O und dem Siedepunkt des Wassere geht 

~ 

1) Diese Berichte 33, 2176. 
3) 9nn. d. Chein. 30'3, 186'. 

? CentralMatt 1S99, 11, 408. 
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Alkohol, etwas unzeisetztes Diitbylsulfat und die fiir Aethylhydro- 
geroxyd aiigesprochene Substanz eugleich rnit Wnsserdlmpfm iiber. 

Die zwischen 55 und 75" siedende Aactiori wurde durcli w i d e r -  
holtes Wascheii riiit Wasser und Natronlauge r o n  Alkoliol kind .iG.tb? 1- 
hydroperoxpd befreit und mit Kaliumcarbonat getrocknet. Die :j?,.j g 
betrngende Flussigkeit wurde darauf einer nielirrnaligen Frntionirung 
unterwoifeu. Etwa 3/s gingen bei 63--64Q (uncorr.) unter 710 miii Druck 
iiber. Corrigirt betrlgt der Siedepunkt daher etwa 65" untrr Xor- 
maldruck. Der  Voilauf giiig bei 58-630 iiber und enthielt w:thr- 
scheinlicli Spuren ron Aether, der Nachlauf bei 64-67". D.1 Iwide 
Portionen, deren Gewicht nahezu gleich war, aich garie gleich ver- 
hielten, ist anzunehnien, dass sie im Wesentlichen auch aus Iliatll\ 1- 
peroryd bestehen, sodass die Ausbeute ungefiihr 50 pCt. der Throrie 
betriigt. 

1' h y s i  k a1 i s c h e E i g  e n s c  h a f t  en.  Das Diiithylperoxyd ist einr 
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit vom Sdp. 650, gefriert uicht im 
Gemisch von fester Kohlensaure und Aether. D e r  Geruch ist gnnz 
schwacli und erinnert an Bromiithyl. Das mit dem Pyknometer be- 
stimrnte, specifische Gewicht betragt 0.8273 fiir 150, bezogeu auf 
Wasser von 40, die Substanz ist also specifisch schwerer als Alkohol 
uiid Aether. Die Dampfdichte wurde i n  dem Apparat von V i c t o r  
M e y e r  beini Siedepunkt des Wassers bestimrnt. 

0.0675 g Sbst. hatten ein Volumen van 19.35 ccm bei 14O und 714 mm 
Druck. Daraus berechnet sich die Dampfdichte 3.08, die Theorie erfordert 
3.12 entsprechend dem Molekulargeeicht: 

Ber. 90.00. Gef. S9.07. 
Die Substanz ist in Wasser schwer liislich, mit Alkohol und 

Aether misclibar. 
A n a l y  se. Die Verbrennung machte Schwierigkeiten, weil das 

Genienge des Dampfes mit Luft iiusserat explosiv ist, sie wurde da- 
her im Stickstoffstrom bei sehr langsamer Erwarmung des die Sub- 
stnnz enthaltenden Kiigelchens vorgenommen. 

C~HLOOS. Ber. C 53.33, H 11.11. 
Gef. )) 53.03, )) 11.33. 

0.1761 g Sbst.: 0.3434 g Con, 0.1795 g €I&. 

Die Bestimmung des activen Sauerstoffes erfolgte, wie weiter 
unteii ausfuhrlich besprochen wird, durch Messung des Wasserstofl- 
volumens, dae bei der Ueberfuhrung der Sobstanz in Alkohol ver- 
braucht wird. 

0.6775 g Sbst. erforderten 163.6 ccm Wasserstoff unter Noimalbedingnugeu. 
Dies entspricht an activem Sauerstoff: 

Ber. 17.78. Gef. 17.3. 



Ch e t i t  i s c h  e E i g e n  s c  h n f t e  n. Dns Diiithylperoxyd verhiilt sich 
in chemischer Bezieliuug g:iiiz inactiv rind gleicht bei oberflachliclirr 
Betrnchtuiig einern Aether. Nieniand wurde auf den Gedanken kolti- 
men, ein Peroxyd unter den Hiinden eu hnben, weun er nicht durch 
die lebhafte Verbrenuung desselben nufmerksam gemacht wurde. Per- 
ntanganat, Chromsaure, Titsnschwefelslure sind ohne Wirkung. A n -  
gesiiuerte Jodkaliunilosung wird nicbt verlndert, erst bei langereln 
Steheu tritt eine allniiihlich zunehmende Jodabscheidung rin. Selbst 
bei (;ugenwnrt von conceritrirter Snlzsiiure ist die ,Jodbildiiug lengsain 
rind unrollstandig. Natriuni wirkt :iuf die reine Substanz nicht rin, 
:tuch h'atrium:imalgam reducirt sir nicht bei Gegenwart ron Wnsser. 
Alknlisclie Pgrogallussfiiirelisung wird VOII der Substanz nicht ae- 
Irriiunt , erst bri Iangerer Beriihrung tritt intensive Fiirbung unter 
Alkoholbildtiug ein. 

R e d u c t i o n  d e s  D i i i t h j - l p e r o x y d s  z u  A l k o h o l .  
Durch Eisessig und Zinkstaub wird die Substanz wie nlle Per- 

oxyde selir schnell reducirt, ond zwm linter Bildung von Alkohol. 
Briiigt man Zinkstaub zu einem Gemisch dcrselben mit Eisessig, so 
tritt starke Erwarinung ein, die Reaction gebt aber nur unvollsiiindig 
ror  sirh, weil der Zinkstaub durch das gebildete Zinkacetat zu h e r  
festen Masee zusamnicnballt. Zum Zweck der Untersuchiing des 
Reductionsproductes wurde daher Schwfelsiiure ziigesetzt, welclie das 
Zusammenbacken rerliindert. 5 g Aethylperoxyd wurden i l l  30 p Ei+ 
essig gelost urid :illmiihlich 30 g 25-procentige Schwefelsiiure und 15 g 
Zinkstaub unter C'mschCtteln niit der Vorsicht eingetragen. d:ias die 
l'emperatur 250 iiicht iiberstieg. Schlicsslich wurde iiber N:icltt steheri 
gelassen und dnnn mit Wnsser verdunnt, rani Zinkstnub :ibpgnsscn, 
mit iiberscliiissigcr Nntronlnuge versetzt, zur Verseifung r o n  twt- 
staridenem Eesigester einige Zeit gekoclit und ein Drittel der Pliissig- 
lceit nldestillirt. Dieses Destillnt schied brim Versetzen mit Kaliuni- 
carbo1i:it eine Scliicht  on Alkohol nb, die abdestillirt wurde. Das 
Destillat' wurde nocli einmnl mit K a h m c a r b o o a t  getrocknet und 
liefrt te 4.5 g Aethylalkohol ronr Sdp. 7 i  -77.5". Gewijhnlicher, :tb- 
aoluier Alkohol siedete in dernselben Apparnt bei T i o .  Reriick- 
sichtigt man den unvermeidlichen Verlust, so ist die Bildung VOII  Al- 
liohol dnher eine quantitative zu iieiinen. 

B e s t i m m u n g  d e s  a c t i v e n  S a u e r s t o f f s .  
Zu dieser Restimmung wurde das Volumen Wasserstoff gemesseu, 

welches e!ne nbgewogene Qunntitat Zink bei Gegenwart einer ebenfalls 
abgewogenen Menge Diathylperoxyd entwickelt. In einem Kiilbchen 
\-on bekanntem Inbalt, welches mit Gasleiturigsrohr uud Tropftrichter 
versehert war, wurde eine gewisse Menge reiner Zinkfeile abgewogen, 
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das Kiilbchen rnit einern rnit Wasser gefiillten Messrohr iu Verbindung 
gebracht, Eisessig und darauf verdiinnte Salzsaure einfliessen gelassen 
und so lange erwarmt, bis das Zink vollstiindig geliist war. Scbliess- 
licb wurde das im Kolben befindliche Gas  durch Fiillen mit Wasser- 
iibergetrieben. Das abgelesene Gasvolumen weniger Kolbeninhalt ist 
dnnn gleich dem entwickelten Wasserstoff. Bei eiriem zweiten Ver- 
such wurde eine abgewogene Menge Substanz mit dem Eisessig ver- 
diinnt, Salzstiure zugegeben und abgekiihlt, urn die Verdunstuug d e r  
Substanz miiglictist zu verhindern. Nach Reendigurig der Reaction, 
die man am Beginn ron Gaselitwickelung erkennt, wird wie oben 
weiter verfahren. Das Resultnt ist oben schoii aiigegeben, es war ein 
durchaus befriedigeiides. 

Hiichst auffallend ist die nie- 
dere Entziindungsternperntur des Diattiylperoxyds. Dringt man die 
Kugel eines aiif 250" erwiirrnten Therinometers in die Nahe der 
Fliissiglteit, so eiitziiiidet sic11 dieselbe und brennt rnit eiiier hohen 
leiichteirden Flarnme sehr scbnell aber ohne Gcrausch ab, wiihrend 
Schwet'elk~hleristoff sich unter denselbeii Bediiigungeii erst bei 300" 
eirtziiiiden licss. Niitiert i m n  in einer Kohlensaureatinosphiire der 
Fliissigkeit einen lieisscii Kupferdraht eineri Augenblick, so ver- 
schwindet dieselbe 11i1ch der Eutfernung des Drahtes sehr sctiriell obne 
Gerlusch, ohne Lichtentwickelung und ohne in's Sieden zu gerathen, 
wiis einen fast zauberhaften Eindruck macht. Es ist dies offeubar 
eine larigsame Explosiou, die sich nur durch deu zeitlichen Verlauf 
yon dcr Busserst stiirkeii Explosioii des Diacetylperoxydes uuterscheidet. 
Ir i  der Mitte ewischeii dieseu beiden Kiiipern steht das Dibenzoyl- 
pwoxyd, welches in einer Kobleiisiureatmosphare rnit einem beissen 
Kiirper beriibrt ohne Flamme .mit einein Gerlusch, wie bei Verbreii- 
nung eiiier kleineii Menge \on  schwarrem Schiesspulver, verpufft. 

Bei dieser iniierru Verbrennuug entstellt eine grosse Menge 
Formaldehyd, \vie riian leicht durch folgendeii Versuch zeigen kann. 
h'alrert man einen glimrnenden Spnlin der hliiiidung einea rnit 5 Tropfen 
bcschickten Reagensrohrcs, so entziiiiden sich die Dampfe, wlhrend 
die IJIiissiglteit am Hoden des Gefassea in ungefiilir einer Secunde 
wiwhaindet .  Iin Iiiiiern des Rohres setren sich dabei Tropfeii ab, 
die nnch ganz kurzer Zeit zii krystallinischern Paraforinaldehyd er- 
pt;irren. Rci dieseni Vorgaiig bilden sich ncben Forrnaldeligd haupt- 
siiclilich Kolileiinxyd iind Aeth:in. 

Eiii Genieilge vnii [,lift i i i i t l  cleii Diiiiipferi esplodiit beim An- 
rikllerii Pines gliuimenden Spatines wje ein Genieiige vori Luft und 
\\assei+toff. M i t  reinem Sailerstoff explodiren die Diiiripfe s tarker  
:1ls Knnllgas. hlnn kanri deli Vereucli ohiie Gefirlir i n  folgender 
\\'eise oustdlireii. 111 eineu wit trocknern Sxuerstof gef'iillteii, 50 ccm 

V e r b  r e n n  u n g s e r s c h  e i n  ungen .  

Bsrarl,i- 4 1  I). chem. Cesrllschalt. J a h r p . X X S I I I  21s 



fassenden Stehkolben wird eiii Tropfen eingetragen, durcb gelipdee 
Erwdrmen und Umdrehen die Miecbung der  Dampfe, und dann nach 
Einwiclreln in ein Handtucb die Entziindung durch einem glin~menden 
Spahn bewirkt. Die Detonation ist sehr  stark, dae Glbcben  wird 
zertrii rnmert. 

Wabrend die rnit Sauerstoff gemiechten Dampfe so sebr explosir 
eind, gelang es uns nndererseits nicht, die Substanz weder beim 
Ueberhitzen der Dampfe, noch beim Scblag mit dem Hammer mit 
nnd obne Knalleilber zum Explodiren zu bringen. Damit sol1 aber  
nicht gesagt werden, dass diese anscheinend so harmlose Substanz 
nicht unter Umstiinden sebr gefabrlich werden kana, und wir lehnen 
dnber auadriicklich jede Verantwortung fiir einen etwaigen Ungliicks- 
fall ab. Dae Verhalten dee Acetylene bietet bierfiir ein warnendes 
Beispiel dar. 

T b e o r e t i s c h e e .  
F a r  das Wasseretoffeuperoxyd bat man folgende zwei Formeln 

arlfgeetellt: HO.OH und .. , indem man bei der letzteren die 

Existenz eine; vierwerthigen Saueretoffs annabm. Dae Verbalten des 
Hydroperoxyds macbt aber eine eolcbe Annabme hiichst unwabr- 
scbeinlicb. Eisessig und Zinketaub fiihren unter ganz gleichen Er- 
scheinungen Hydroperoxyd in Waeser und Diathylperoxyd in Alkohol 
iiber. I n  beiden Fffllen wird nach der alteren Formel die einfacbe 
Rindung zweier Sauerstoffatorne geliiet: 

0 
H . 0 . H  

H . 0 . O . H  + Ha = 2HaO. 
CoH5.0.0.CaHs + Ha = 2CgHp.OH. 

Nach der Formel mit einem vierwertbigen Sauerstoff sollte man 
dagegen die Entstebung von Aether erwarten, d e  die Addition der 
W asserstoffatome docb gewiss znnachet eine Losung der  Doppel- 
billdung bewirken wiirde. Es miisate dann eine Verbindung von fol- - 
gender Constitution entstehen : u--:Hs U - G H s  -Cr Hs 

-CrHg+Hz = --H , 
-OH 

welcbe obne Zweifel in Waseer und Aetber zerfallen wiirde. 
Die Hydroperoxydformel mit vierwertbigem Saueretoff iet  der 

Diazoniumformel von B l o m e t r a n d  nacbgebildet. Aus dem Verlauf 
der Reduction der Diazoniumsalze eieht man aber  gerade, daee in 
erster Lioie die mebrfachen Bindungen aufgeloet werden: 
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Dies wird also wohl auch bei der Reduction dee molekularen 
Sauerstoffe der Fall sein. Die Reduction des Diathylperoxyds zu 
Alkohol entspricht nach dieser Auffaseung der Reduction des Phenyl- 
hydrazins zu Anilin und Ammonialc. 

Ferner epricht fir die iiltere Formel noch der Umstand, dass 
Dikthylperoxyd selbst nach 24-stiindigem Schiitteln mit einer 
alkalischen Pyrogallusslureliisung zum Theil unvergndert bleibt. Erst 
nach 50-standigem Schiitteln war es gauz in Alkohol verwandelt. Ver- 
gleicht man die Formeln dee molekularen Sauerstoffs nnd des Diathyl- 
peroxyde mit vierwerthigem Saueretoff, 80 laest eich nicht einsehen, 
weshalb Leide Subetanzen nicht gleichmiieeig auf diesea Reagens ein- 
wirken: 

0 0 
o c~H~.O.C,H,. 

Uns scheint daher diese Frage zu Gunsten der alteren Theorie 
entschieden zu sein, wenn nicbt vnn der gegnerischen Seite neue, ex- 
perimentelle Reweise fiir die Vierwerthigkeit des Sauerstoffs i- 
Hydroperoxyd beigebracht werden sollten. 

Schlies$licb bemerken wir, dass wir mit der weiteren Unter- 
suchung des Diatbylperoxyds und derjenigen Subetanz beschiiftigt 
sind, die wir fiir Aethylhydroperoxyd halten. Letztere Substanz ist 
dadurch charakterieirt, daes sie mit Wasser mischbar iet, einen Chlor- 
kalk-abnlichen Geruch besitzt, nicht auf angesluerte Permanganat- 
oder Kdiumdichromat-Lijsung wirkt, sich aber gegeniiber angesiiuerter 
Jodkaliumlijeung wie Hydroperoxyd verhalt. 

562. J. W e t z e l :  
Ueber eine Verbeseerung am Oeieeler’sohen Ealiapparat. 

[Aua dem cxnten chemiechen Institut der Wniveraitiit Berlin.] 
(Eingegangeh am 14. November.) 

Es ist bekannt, dass die Verbrennung gewisser orgaoischer 
Verbindungen, wie z. B. mancher Nitro-Kiirper, trotz groaser Vor- 
sicht, bei‘ der Ausfiihrung der Elementaranalyse zu schnell verlault 
cind in Folge dessen die Kohlensaure nicht vollatiindig im Absorptions- 
apparat ziiriickgehalten wird. 

Diese Thateaclle veranlasste mich , nach einer apparativen 
Verbesserung zu suchen, die diesen Uebelstand ausscbliesst. Der  im 

218. 




