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Die Verbindung ist in allen gewohnlichen Liisungsmitteln sehr 
achwer 18slich oder unldslich, liisst sich dagegen gut aus siedendem 
Nitrobenzol umkrystallisiren. Sie scheidet sich daraus in braunlich- 
gelben, flachen, stark glanzenden Kadeln aus, die unscharf bei 320u- 
330O zu einer braunen Fliissigkeit zwarnrnenschrnelzen. 

0.1764 g Sbst.: 0.5196 g Cog, 0.1230 g H90. 
ClsH~002. Ber. C 80.60, H 7.46. 

Gef. 80.32, x 7.75. 

Die Verschiedenheit der Verbindung von dern analog constituirten 
Diphenylmethanderivat ist ebenso gross wie die der beiden zuerst be- 
handelten Verbindungen. 

Dasselbe gilt fur die Acetylverbindungen; deun das in iiblicher 
Weise dargeetellte D i a c e t  a t  des Stilbenderivats schmilzt bei 1850- 
186", wahrend, wie angegeben, der Schmelzpunkt der analogen Vex- 
bindung bei 154-155O liegt. 

Der Riirper krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadelchen. In 
Benzol und Chloroform ist er leicht loslich, weniger in Alkohol und 
Eisessig, schwer in Ligroi'n und Petrolather. 

0.1678 g Sbst.: 0.4600 g COa, 0.1052 g HaO. 
Ca:,Har04. Ber. C 75.00, H 6.82. 

Gef. 74.76, )) 6.97. 

G r e  if s w a l d ,  Chemisches Institut. 

336. S. Tanatar: Ueber Superoxyde. 

(Eingegangen am 2. J u n i  1903). 

In meiner AbhandIung BUeber Superoxydeu (diese Rerichte 88, 
205) [1900] warf ich die Frage auf, ob es ndthig sei, eine tiefgehende 
constitutionelle Verschiedenheit der ,echtenu und a unechtena Peroxyde 
anznnehmen. Ich sprach die Ansicht aus, dass thermochemische Griinde 
allein geniigen, um die Verschiedenheit ihrer Reactionen verstandlich 
zu machen. Im Anschluss an jene Arbeit will ich hier noch einige 
Beobachtungen anfiihren, die zu Gunsten meiner Ansicht sprechen. 

Zuerst erganze ich die friihere Beobachtung (1. c.), dass barjum- 
hydroxydhaltige Permanganatldsung beim Zusatz von Nickelperoxyd und 
Erwarmen rasch entfarbt wird. Folgende Versuche zeigen, dass diese 
Reaction von Sauerstoffentwickelung begleitet ist. 
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50 ccm 30-procentiger Kaliumpermanganatlosung werden in einem kleinen 
Kolben auf dem Wasserbade erwirmt. Nach Zusatz von 5 g Baryumhydrat 
beginnt eine langsame (2-3 ccm in 15 Minuten) Sauerstoffentwickelung. Auf 
Zusatz von etwas frisch bereitetem feuchtem Nickelperoxyd wird die Gasent- 
wickelung stiirmisch, und das Permanganat entfarbt sich vollstandig; ehenso 
wirlct Kobaltperoxyd. Diese Peroxyde zersetzen Chamileon auch fur sich 
allein, aber langsam; in 15 Minuten entwickelt 3-procentige Charnileonlosung 
mit Nickelperoxyd ungefiihr 5 ccm Sauerstoff; anf Zusatz yon 5 g Barythydrat 
wird die Gasentwickelung stiirmisch. Es ist bemrrkenswerth, dass bei dieser 
Reaction Natron nicht gut das Barythydrat ersetzen kann: in Gegenmart von 
Natron geht die Sauerstoffentwickelung viel langsamer. 

Ich gebe nun zu den Versuchen uber, die den Zweck haben, meine 
These auf umgekehrtem Wege zu beweisen. Wenn nlmlich die un- 
echten Peroxyde bei gewissen Beactionen statt Hydroperoxyd Wasser 
und Sauerstoff liefern, so liegt nach meiner Ansicht der Grund darin, 
dass es dabei an Energie gebricht, om Hydroperoxyd zu bilden, d a  
dieses ans Wasser und Sauerstoff unter Aufnahme von 23 Calorien 
entsteht. Dann miissen auch die echten Peroxyde unter Umstanden 
sich wie unechte verhalten. Man konnte also bei der Salzbildung aus. 
Baryumperoxyd uud Siiuren Wasser und Sauerstoff erhalten, wenn 
man die Umstande so wlhlt, dass bei der Reaction nicht so viel Energie 
verfiigbar wird, als zur Hildung von Hydroperoxyd niithig ist. Das 
gelingt auf verschiedene Weise: 

1 .  Die bekannte Thatsache, dass Baryumperoxyd niit Wasser 
mehr oder minder rasch, je  nach der Temperatur, unter Sauerstoff- 
entwickelung zersetzt wird, kann man in diese Rubrik einreihen, 
Betracbtet man Baryumperoxyd (wie andere eehte Peroxyde) afs Salze 
des Hydroperoxyds, so rniisste bei dessen Hydrolyse Hydroperoxyd 
entstehen. Die Hydrolyse liefert aber Sauerstoff. D e r  thermochemische 
Grund dieses Verhaltens wurde von B e r t h e l o t  (Ann. chin]. phys. [53 
1875 und 1880), klar  gestellt. Ich will einige meiner Bcobachtungen 
:tnfiihren, die mini Vergleiche init snderen, weiter folgenden dienen 
sollen. 

a) 0.5 g BaOl+ HaO, mit 50 g Wasser, entwickeln bei 21" in 48 Stunden 
3.5 ccm Sauerstoff. 

b) 1.0 g desselben Peroxyds, mit 50 g Wasser, entwickeln bei 900 in 6 
Stunden 35 ccm Sauerstoff. 

c) 0.25 g desselben Peroxyds, mit 50 g Wasser 10 Minuten gekocht, ent- 
f5rben nach Losen in Salpetersiure und Zusatz von Schwefelsaure nur 1.2 ccm' 
0.1-norm. Chamsleon. 

Da bei der Salzbildung am Baryurnperoxydhydrat und Salzsaure, 
neben Bildung von Hydroperoxyd, noeh 3.5 Calorien entwickelt werden, 
so miissen Sauren, deren Neutralisationswarme rnit Baryt betrachtlich 
kleiner ist (im Vergleich zu Salzsaure) kein Hydroperoxyd bildem 
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konnen. Urn das zu priifen, liess ich einerseits schwache Sauren auf 
wasserhaltiges Baryumperoxyd eiuwirken, andererseits Salze, die unter 
Bildung des entsprechenden Baryumsalzes zersetzt werden. Im letzten 
Falle inuss die Reactionswarme der gebundenen Saure n i t  Rarynm- 
peroxyd urn den Betrag der Bildungswarme des angewandten Salzes 
itus Saure und Basis geringer sein. Das Salz reagirt also auf Peroxyd 
als eine sehr schwache &re. Dabei sind fur die Beweiskraft der 
betreffenden Versuche noch zwei Hedingungen nothig: erstens muss die 
Basis des angewandten Salzes nicht die Fiihigkeit tiaben, Hydroper- 
oxyd zu eersetzen, zweitens muss sie kein Peroxyd bilden. Daher 
eignen sich z. B. Nickel-, Iiobalt-. Mangan-, Eiseu-, Blei- und Ammonium- 
Salze nicbt. Bei der Einwirkung der Ammoniunisalze auf Bnryum- 
perosyd in  der Wirrne bildet sich zwar Baryumsalz unter Entwickelung 
von SauerJtoff; diese Bildung muss man aber der secundaren Wirkung 
des Amniouiaks auf Hydroperoxyd zuschreiben, d a  dieses Hydroperoxyd 
ziemlich rasch zersetzt. Parallele Versuche zeigten, dass die Gasent- 
wickelung aus den mit Ammoniak versetzten Hydroperoxydlosungen 
nur wenig langsamer ist, als bei der Reaction der Arnmoniurusalze 
auf Bar3 umperoxyd In der Kalte bildet sich Hydroperoxyd. Doch 
kann man das weder als Beweis gegen nieine These, noch als Reweis 
der Existenz des Amrnoniumperoxyds gelteci lassen, denn die Reaction 
ist wegen Bildung von allerlei Doppelverbindungen so complicirt, dsss  
ich sie nictit aufklaren konnte. 

Aluminium bildet 
iiberhaupt kein Peroxyd. Bei der Einwirkung von Hydroperoxyd 
auf Alunhiumhydrat  ist kein Anzeichen vorhanden, dass sich ein 
losliches oder unlosliches Peroxyd bildet. Nur  bei der Einwir- 
kung des iiberschiissigen Hydroperoxj ds  auf Natrium- oder Kalium- 
Alurninat in  der kalten, wassrigen Liisung und nachherigem Fallen rnit 
Alkohol habe ich anfangs gallertartige, allrnahlich krystallisirende 
Yerbindungen erhalten, yon der Zusammensetzung NasA104 + 9 HIO 
und KAlOj  + 6 HkO, die man als Peraluminate bezeichnen konnte. 
Wahrscheinlich reihen sich diese Verbindungen den Doppelverbindungen 
des Hydroperoxyds mit Salren an, in denen Hydroperoxyd dns Kry- 
stallwasser vertritt. (Vergl. T a n a t a r ,  Zeitschr. fiir anorgau. Chem. 
28, 255 [1901]). Jedenfalls kann die Bildung dieser Verbindungen bei 
meinen weiter folgenden Versuchen nicht in  Betracht gezogen werden. 

2 .  Eine scbwache Saure, die auf Baryumperoxyd unter Sauer- 
etoff'entwickelung einwirkt, ohne selbst die Fahigkeit zu hsben, das 
Hydroperoxyd zu spalten, habe ich in der Carbolsaure gefunden: 

a) 2 g BaOa + HzO, mit 50 ccm Wasser uhergossen, entwickein nach Zu- 
satz Ton 3 g krpstallisirter CarbolsLure bei 210 in 15 Minuten 12 ccm, in 
einer Stunde 42 ccm Sauerstoff. 

Allen Anforderungen genugen Aluminiumsalze. 

:22* 
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b) 3 g desselben Peroxyds, in 50 g Wasser mit 4 g Carbolsaure bei 600, 
entwickeln in 25 Minuten 90 ccm Sauerstoff. Nach 2 Stunden war das Per- 
oxyd vollstandig zersetzt, und die Losung entbielt kein Hgdroperoxyd, was 
einmal mittels Titansaure und einmai mittels Platinmobr constatirt wurde. 

c) 50 ccrn 1.3-pro centiger Hydroperoxydlosung, mit Carbolsaure versetzt, 
entwickelten bei 700 in einer Stunde 3.5 ccm Gas. 

Nitrophenole zersetzen Baryumperoxyd ebenfalls unter Sauerstoff- 
entwickelung. Ich glaube, dass alle Siuren, deren Neutralisations- 
warme mit einem Aequivalent Baryt weniger als 7 Calorien betragt, 
ebenso wirken werden. 

3. Zu den Versuchen mit Salzen eignet sich das Aluminiumchlorid 
am besten. Aluminiumsulfat oder Alaun sind weniger geeignet, weil 
das entstehende Barjumsnlfat das t‘eroxyd umhiillt und die Reaction 
ausserordentlich verlangsamt. Aluminiumchlorid wirkt auf in  Wasser 
suspendirtes Baryumperoxyd unter Sauerstoffentwickelung und Bildung 
von Barpmchlorid nebst Aluminiumhydrat. Es ist nachgewiesen, dass 
dieses Hydrat nicht die Fahigkeit besitzt, das Hydroperoxyd mit 
nennenswerther Geschwindigkeit zu zersetzen (Vergl. auch G m e l i n  - 
K r a u t ,  6. Auflage, 1. Bd., 2. Abth. S. Soj. Es ist noch zu bemerken, 
dass Aluminiumchlorid in wiissriger Liisung stets betract tlich hydro- 
lysirt ist und freie Salzsaure enthalt. Daher wirkt ein grosser Ueber- 
schuss des Salzes auf Baryumperoxyd hauptsachlich wie Salzsaure 
unter Bildnng von Hydroperoxyd. N u r  wenn man das  Salz nicht im 
Ueberschusse nimmt, noch besser, wenn man basisahes Salz in wassriger 
Losung anwendet, geht die Reaction hauptsachlich in  der Riehtung der 
Sauerstoffabspaltung. Es ist verstandlich, dass die Reaction nie vollstan- 
dig in der letzten Richtung gehen kann. Dass unter den erwahnten 
Urnstanden die Reaction doch hauptsachlich unter Sauerstoffentwicke- 
lung erfolgt, zeigt, dass die Hydrolyse des Aluminiumchlorids vie1 
langsamer erfolgt, als die Einwirkung des Salzes auf Baryumperoxyd. 

a) 2.0 g Baryumperoxyd (die 205 ccm ‘/lo-norm. Chamkleon entfarben 
sollten), in 50 ccm Wasser mi t  1.0 g Aluminiumchlorid versetzt uod noch 10 
Stunden (bei 210) nach Zusatz von Schwefelsaure titrirt, verbrauchten 28.4 ccrn 
Chamaleon. 

b) 2 g desselben Peroxyds + 3 g Aluminiumchlorid unter denselben Um- 
standen verbrauchten 60 ccm Chamaleon. 

c) 2 g desselben Peroxyds, in 50 ccrn Wasser mit 1 g Aluminiumchlorid 

d) 2 g desselben Peroxyds + 1.5 g Muminiumchlorid entwickelten in der- 

e) 2 g desselben Peroxyds, in 50 ccm Wasser + 1 g Aluminiumchlorid, 

versetzt, entwickelten bei 2 1 O  in 14 Stunden 61 ccm Sanerstoff. 

selben Zeit 70 ccm Sauerstoff. 

entwickelten bei 700 in 15 Minuten 69 ccrn Sauerstoff. 
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f) 2 g desselben Peroxpds, mi t  50  g Wasser, entwickelten bei 700 in 25 
Xnnten 14 ccm Sauerstoff. Nach Zusatz von 0.7.5 g Alnminiumchlorid ent- 
wickelten sich in 10 Minuten 40 ccm Sauerstoff. 

g) 50 ccm 0.3-procentigen Rydroperoxpds + sehr sorgfiiltig gewaschenes 
feuchtes Aluminiumhydrat entwickelteo bei 700 in 30 Minuten 6 ccrn Sauerstoff. 

Aluminiumphosphat und Baryumperoxyd, in Wasser suspendirt, 
reagiren langsam unter Sauerstoffentwickelung. 

Ebenso wie Baryumperoxyd verhalt sich Calciumperoxyd, so wohl 
gbgen Carbolsaure, wie auch gegen Aluminiumsalze. Die Zersetznng 
dieses Peroxyds geht sogar schneller und glatter als die des Baryum- 
peroxyds 

Diese Beobachtungen beweisen, dass echte Peroxyde mit Sauren 
Salze bilden konnen, ohne dass dabei Hydroperoxyd auftritt, wahrend 
gleichzeitig Sauerstoff entwickelt wird , wie aus unechten Peroxyden. 

Der  Umstand, dass einige Peroxyde rnit Siiureri Hydroperoxyd 
erzeugen, wahrend andere Wasser und Sauerstoff erzeugen, scheint 
mir dem Umstande vergleichbar. dass Fluor rnit Wasser Ozon erzeugt, 
wahrend Chlor Sauerstoff entwickelt. 

Schliesslich muss ich bemerken, dass die hier beschriebenen Ver- 
suche mit dem g e t  r o c k n e t e n  Baryum peroxyd von der Zusammen- 
setzung Ba02 + H20 oder BaO2 vie1 besser gelingen, als mit dem 
Baryumperoxydhydrat BaOB + 8 HzO. Das Bnryumperoxyd wurde 
rnit reinsteii Materialien (Ba(OH)2 und 30-procentigem Hydroperoxyd 
von M e r c k )  bereitet. Eisenhaltige, kiiufliche Praparate geben unzu- 
verlassige Resultate. Das Praparat  von Me r c k enthalt nur Spur en 
ron Eisen und ist gut fiir diese Versuche geeignet. 

Der  Grund des abweichenden Verhaltens des frisch bereiteten 
Hydrates RaOs + 8 HrO ist mir nicbt klar. Vielleicht stellt dieses 
Hydrat zuerst eigentlich eine Doppelverbindung yon Ba(OH)a mit 
Hydroperoxyd dar ,  in welcher Letzteres 1 Mol. Krystallwasser ver- 
tritt. Danri muss  dieses Hydrat sich thermochemisch anders verhalten 
als moglichst wasserreiches Baryumperoxyd. Die Priifung in dieser 
Richtung ist begonnen, aber Tor dem Winter nicht gut ausfiihrbar. 

O d e s s a ,  chem. Laborat. der Keuruss. Univers. $ Mai 1903. 


