Der Hantzschsche Ester.

Es ist bekaunt, daB der Dikydro-kollidin-dicarbonsiure-diathylester
(Hantzschscher Ester) durch Oxydationsmittel sich leicht in die
entsprechende Pyridinverbindung verwandeln lifit. Es schien uns nun
interessant, zu untersuchen, ob unter dem EinfluB des Lichtes auch
eine Autooxydation statthabe. In der Tat ist dem so.

Wir haben wihrend des verflossenen Sommers eine Flasche von
5 | Inhalt, mit Sauerstoft gefiillt, die 20 g feingepulverten Hantzsch-
schen Ester suspendiert in 100 ccom Wasser enthielt, belichtet. Nacl
uud nach konnten wir beobachten, dafl die charakteristische Fluores-
cenz der gepulverten Masse zum Teil verschwand. Beim Aufarbeiten
des belichteten Produkts loste sich der nicht mehr tluorescierende
Anteil in verdiinnter Salzsiiure. Der unldsliche, unverindert gebliebene
Rest betrug 12.5 g. Aus der salzsauren Verbindung (4.9 g) stellten
wir das Pikrat des Kollidin-dicarbonsdureesters dar, der bei
der Autooxydation entstanden war. Es schmolz bei 164° und ergab
bei der Analyse:

CaoH2 01 Ny Ber. C 48.58, H 4.45.
Gef. » 48.65, » 4.60.

Auch diesmal wurden wir aufs beste von Hro. Dr. Fedro Pirani

unterstiitzt, dem dafiir zu danken uns eine angenehme Pflicht ist.

Bologna, 25. Mai 1912.

237. J. Ans und W. Frey: Direkte Darstellung
organischer Persiiuren.
[Mitteilung aus dem Chem. lnstitut der Technischen Hochschule Darmstadt.]
(Eingegangen am 8. Juni 1912.)

Die Arbeiten des einen von uns') iiber Derivate des Wasserstoff-
superoxydes sind nunmehr auch auf orgaunische Verbinduogen ausge-
dehnt und zunichst die direkte Synthese der einfachsten orgauischen
Persiiuren mittels reinem Wasserstoffsuperoxyd durchgefiibrt worden.
Mit W. Friederich wurde bereits iiber vorliufige Versuche zur Dar-
stellung von Peressigsiiure aus Acetylechlorid und 100-prozeuntigem
H; Oy kurz berichtet. Wenn auch die ersten Versuche schon ein nicht
ungiinstiges Iorgebnis geliefert hatten, so erschien es doch wiinsthens-
wert, angesichts des heltigen, unangenehmen Verlaufs der Reaktion, die

1) B. 48, 1880—1882 [1910]; Z. a. Ch. 73, 325--459 [1912]; Z. KL, Ch.
17, 849—851 [1911).
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nicht gefahrlos ist, einen anderen bequemeren Weg zur Durchfibrung
der Synthesen zu suchen.

Eine allgemeine Methode zur Darstellung von Persiuren beruht
auf dem doppelten Umsatz von Séure mit Wasserstoffsuperoxyd:

RC<7 Oy +Hy 0y = ROS G, g +H:O.

Ein bekanntes und wohluntersuchtes Beispiel ist die Bildung der
Sulfomonopersiiure (Carosche Siure) aus Schwelelsiure und Wasser-
stuffsuperoxyd. Iei einigen anorganischen Siuren geht diese Persiiure-
bildung sogar in verdiinnten Hydroperoxydlisungen schon sehr weit.
Die Persiiuren des Chroms und anderer, besonders diesem verwandter,
Ilemente (Va, Ur, Mo u.s. w.) werden auf diesem Wege stets dar-
gestellt.

Auffillig ist, dafl kein IFall einer direkten Persdurebildung aus
einer organischen Siiure und Hydroperoxyd bekannt ist; ja Clover
und Richmond?), welche die Hydrolyse der Persiuren genau unter-
sucht haben, behaupten, daB eine Umkehrung dieses Vorganges, also
Bildung von Persiuren aus organischer Siure und Wasserstoffsuper-
oxyd, nicht stattfinde. Gelegentlich wurde mit W. Friederich die
Beobachtung gemacht, dal beim Stehenlassen von Eisessig mit kon-
zentriertem Wasserstoifsuperoxyd sich geringe Mengen von Peressig-
sdure bilden. Weiter hatten wir auch die Bildung von Peressigsiiure
aus Caroscher Siure und Eisessig nachweisen konnen, die bereits
von v. Baeyer und Villiger?) erwidhnt wird.

Diese Beobachtungen und daran gekniipfte Uberlegungen fiihrten
zur Vermutung, dall das Ausbleiben der Persiurebildung aus
Essigsiure und Wasserstolisuperoxyd nur auf eine besonders grofle
Trigheit der Reaktion zurlickzufiibren sei. Ein Katalysator mufite
in diesem Falle helfen. Selbstverstindlich war es dann, zunichst zur
Schwefelsiure zu greifen. Gleich die ersten Versuche ergaben
recht erfreuliche Ergebnisse. Bei Anwendung von 1 Mol. Wasser-
stoffsuperoxyd und 1 Mol. Séure ist die gebildete Menge an Persiure
schon eine recht erhebliche®). Genauer wurden diese Verhiltnisse
zuniichst an den einfachsten organischen Siuren: Ameisensiure,
Kssigsiure, Propion- und Buttersiure quantitativ verfolgt und
fiibhrten schlieBlich zu einem recht brauchbaren Verfahren zur Dar-
stellung der reinen Persiuren. Die Umsetzung

R.C(:0).0H+H:0y==R.C(:0).00H+ H.0

) Am. 29, 179--203; C. 1908, I, 958.

% B. 33, 2483 [1900).

3 Die Bildung von DPeressigsiiure liBt sicl schon bei Anwendung vou
30-prozeutigem Wasserstoffsuperoxyd leichil nachweisen,
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filhrt zu einem Gleichgewichtszustand zwischen den vier an der Re-
aktion beteiligten Molekiilgattungen, so dall ein vollstindiger Umsatz
z. B. des Wasserstoffsuperoxyds zu Persdure auch bei Anwendung
eines groBen Uberschusses der Siure nicht eintreten kann. Einige
Zahlenangaben mogen dartun, wie weit die Persiurebildung bei An-
wendung iquimolarer Mengen von Siure und Wasserstoffsuperoxyd
bei 14.6° verliuft (Beschleuniger: 1-proz. Schwefelsiure.):

Awmeisensiure: umgesetztes Hy Qs 619/, Persiure im Reaktionsgemisch 48 %,
Essigsiuare: » » 68 » » » » 515 »
Propionsiure: » » 68 » » » » 55 » .

Die Gleichgewichte sind in 12--16 Stunden beinahe erreicht, bei
Ameisensiure schon in etwa 2 Stunden. Die Schwelelsdure ist kein
spezifischer Katalysator dieser Reaktion; man konnte an eine
Zwischenbildung von Sulfomonopersiure denken, denn Salpeter-
siure wirkt ebenso gut, Flulsdure und Phosphorsiure langsamer,
deutlich beschleunigend auch Salze wie KNOs, (NH,); 8Os, NaHSO,,
NaPO,, Ba(NOa)s..

Man kann diese Reaktionsgemische im Vakuum destillieren und
erhiilt Destillate, in denen der Persiiuregehalt wohl stark zugenommen
hat, aus denen aber die reinen Persiiuren noch nicht mit Vorteil dar-
gestellt werden kdnnen.

Durch zwei weitere Kunstgriffe gelang es uns schlieBlich, zu so
hochkonzentrierten Persiurelésungen zu gelangen, dall das
angestrebte Ziel, die Darstellung der reinen Persiuren, ge-
lang. Wir haben gefunden, daB einzelne Sdureanhydride mit reinem
- Wasserstoffsuperoxyd unter starker Erwirmung quantitativ im Sinne
der Gleichung

R.C0.0.0C.R+H,0:=R.CO.0,H+R.CO.0H

reagieren. Hierbei entstehen, was sehr iberraschend war, iiberhaupt
keine nachweisbaren Mengen der Siureperoxyde?!).

Durch Zusatz eines weiteren Molekiils Wasserstoffsuperoxyd und
etwas Schwelelsiure als Katalysator zu diesem Gemische geht die
Persiurebildung noch weiter. Da Wasser in den entstehenden Gleich-
gewichtsgemischen gegentiber den Versuchen mit Siuren als Ausgangs-
material in wesentlich geringerer Konzentration vorhanden ist, so ist
die Konzentration an Persiure eine entsprechend bedeutend hohere.

Dann wurde noch gefunden, dal Zugabe groBerer Schwefelsiure-
mengen das Gleichgewicht zugunsten der Persiuren verschiebt, Bei

1) Nef, A. 298, 288 [1897], stellt aus 2 Mol. Essigsiiureanhydrid + 1 Mol.
Wasserstoffsuperoxyd Diacetylperoxyd dar; s. auch Clover und Houghtou,
Am. 82, 43—68 [1904]; C. 1904, II, 764



der Destillation werden dann direkt Pestillate mit sehr hohem Per-
siuregehalt erhalten. Aus dieseu gelingt es, durch Ausfrieren und
Ausschleudern die reinen Persiuren zu gewinuven.

Die Literatur iiber vrganische Persduren ist noch recht diiritig?).
Klein ist die Zahl der bisher in reinem Zustande dargestellten Per-
siuren. Alle wurden durch llydrolyse entsprechender Sdureperoxyde
dargestellt. Durch die bier beschriebenen Reaktionen haben wir die
direkte Bildung einer grofleren Zahl organischer Persiuren qualitativ
festgestellt, und es ist Aussicht vorhanden, noch mehrere in reinem Zu-
stande darstellen zu konnen. Besonders erwiihnt sei der Nachweis
der lixistenz einer Perpalmitinsédure.

Apalytisch wurde Wasserstoffsuperoxyd neben den Persiuren nacli der
vou v. Baeyer und Villiger!") fir Gemische von Wasserstoffsuperoxyd,
2805 und Hz53;0s angegebenen Methode bestimmt. Das Wasserstoffsuper-
oxyd wird mit Permanganat wegtitriert, die Persdure scheidet aus Jodkalium-
Losung momentan Jod aus. Saureperoxydbildung wurde nicht beobachtet.
Nur Dbei der Ameisensiure ist die Wasserstoffsuperoxyd-Titration naturgemil
nicht ganz scharf. Wesentlich fir die Genauigkeit der Titration ist, dall das
zu analysierende Gemisch in sehr viel stark gekiihlter, verdiinnter Schwefelsiure
geldst wird.

Im Folgenden seien unsere wichtigsten Versuche zur Darstellung
der Perameisenséiure, Peressigsiure, Perpropionsiure und Perbutter-
siture kurz beschrieben.

Peressigsiure.

Zur Darstellung der Peressigsiure versetzt man 1 Mol. Essigsiure-
anhydrid allmihlich und vorsichtig, unter Kiihlung mit Eiswasser, mit
zunichst 1 Mol. Wasserstoffsuperoxyd, gibt etwa 1%, Schwefelsiure
(berechnet auf CH;.C0O.0.CO.CH; + 2 H;03) zu und dann das zweite
Molek#t Wasserstoffsuperoxyd.

Das Kssigsiureanhydrid reagiert anfangs sehr heftig mit dem
Wasserstoffsuperoxyd. Kiihlt man starker (mit guter Kiltemischung),
so kann unter Umstinden die Umsetzung ausbleiben, um dann aul
einmal mit grofler Heftigkeit einzusetzen. Die Schwefelsiure und das
Wasserstoffsuperoxyd losen sich im Gemisch von CH;.CO.0.H + CH,
.COOH ohne uennenswerte Wirmeentwicklung. Die Lé&sung laft
man nun bei Zimmertemperatur etwa 12 Stunden stehen. Im Gleich-
gewichte hat die Losung bei 14.6¢ 68.3°, Persiure und 8.08 %, Wasser-
stoffsuperoxyd. Destilliert man die Losung bei 20—30° und 10—20 mm,
50 erhilt man Destillate, die im Mittel 75 %/, Peressigsiure enthalten.
In dem Destillationsriickstand bleibt neben unveriuvdertem Wasser-

Yy B. 34, 854 [1901].



stofisuperoxyd uwuch etwas Persiure. Die Ausbeuten an Persinre
sind recht gute. Voo den zahlreichen ausgefiibrten Versuchen sei nur
einer hier etwas ausfiihrlicher wiedergegeben.

Angewandt 165.0 g eines im Gleichgewichte befindlichen Gemisches mit
73.8 %o Peressigsiure und 13.97 %/, Wasserstoffsuperoxyd (2 ¢/, Schwefelsiiure).
189 g der Destillate enthielten 105.8 g Peressigsiure und 2.2 ¢ Wassersupei-
stoffsuperoyd. Riickstand 17.4 g mit 4.1 g Peressigsdure und 8.3 g Wasser-
stoffsuperoxyd. Die Persiure war demnach 76.15-prozentiy.

Lrhoht man die Schwefelsiuremenge, so wird einmal, wie schon kurz
crwihnt, das Gleichgewicht zugunsten der Persiaurebildung verschoben: z. B.
hei 14.6° geben 1 Mol. Essigsiure, 1 Mol. Wasserstoffsuperoyyd, 1%
Sehwelelsiure bei eingetretenem Gleichgewicht 51.5 9y Peressigsiiure, ber 3 ¢/,
Schwefelsiture 54 /o Peressigsiiure. Dann aber wird noch wihrend der De-
stillation, durch den stark beschleunigenden EinfluB der relativ groBen
Schwefelsiiuremengen, reichlich Persiure nachgebildet, denn das Gleichgewicht
wird durch das Uberdestillieren der Persiure gestort. Beide Faktoren zu-
sammen crhéhen die Ausbeute und die Konzentration der Persiuredestillate
wanz wesentlich. Fin Versuch ergab z. B. folgendes Ergebnis:

Angewandt 100 g Issigsiureanhydrid + 68.15 g Wasserstotlsupcroxyd
(95.45-prozentig) + 22.35 ¢ Schwefelsaure (— 190.5 g).

Erhalten: Destillat 147.56 g mit 129.79 g Peressigsiurc und 0.54 ¢
Wasserstofisuperoxyd. Riickstand 38.67 g mit 14 %, Peressigsiure und 6.02 %,
Wasserstoflsuperoxyd. Die destillierte Persiure war demnach 88-prozentig.
Weitere fraktionierte Destillation der so direkt erhaltenen hochwertigen Sdure
crgab wohl ein geringes Aussteigen der ersiurekonzentration im fliichtigsten
Teil, z. B. angewandt: 147 g der S$8-prozentigen Persiiure, erhalten:

in der 1 Vorlage 7228 g, 89.70-prozentig,
49.22 » 88.00 »
» » JI Vorlage") 3.41 » 94.85 »

aber kein so giinstiges Resultat, dal nach diesem Verfahren eine Gewinnung
der Persiiure in reinem Zustande versucht wurde. Dagegen konnte durch
wiederholtes Ausfrieren und Ausschleudern in einer besonders dazu adapticrten
Zeutrifuge sehr leicht .dic reine Persiure gewonnen werden.

Ein Ersatz der Schwefelsiure durch Phosphorsiiure gab kein befriedigendes
Ergebnis. Einmal weil sie merkwirdigerweize stets etwas katalytisch zer-
setzend wirkt, dann weil ihre beschleunigende Wirkung auf die Persiiurebildung
im Verhiltnis zur Schwefelsdure eine schr geringe ist.

Die Peressigsiure ist eine wasserklare, glanzende Flissigkeit vom
Schmp. + 0.1°. Sie ist duBerst explosiv. Beim langsamen Erhitzen auf
etwa 110° explodiert sie mit auBlerordentlicher Vehemenz. Ihr Siede-
punkt diirfte auch bei dieser Temperatur liegen. Sie 16st sich glatt in

1) Der Apparat wird in der Dissertation von W. Frey genauer beschrieben
werden. An den Destillationskolben sind zwei Vorlagen hinter einander ge-
schaltet. Die I. wurde mit Eis, die II. mit Kaltemischung gekihlt.



Wasser, Alkobol, Ather, Schwelelsiure und ist gut haltbar auch in
wiliriger Losuug, wenn diese verditnnt und rein ist. Nalze, Sauren
andl Alkalien beschleunigen die Hydrolyse zu Saure und Wasserstofi-
superoxyd. Gegen Katalysatoren ist sie nicht ganz unemplindlich.

Peressigsiure riecht intensiv stechend. Sie greift Kork, Kautschuk
und die Epidermis stark an. Kork wird gebleicht. Sie oxydiert
Anilin, p-Toluidin sehr glatt zu den entsprechenden Nitrosoverbin-
dungen, verdiinnte saure Manganosalzlosungen schon in der Kilte zu
Permangansédure, aber dies nur dann, wenn die Reaktion durch einen
kleinen Permanganatzusatz eingeleitet wird. Ist Manganosalz i
[berschufl vorhanden, oder arbeitet man mit konzentrierteren Lisungen,
so scheidet sich nebenbei Braunstein ab.

Perpropionsiiure.

Ganz analog wie zur Darstellung der Peressigsianre wurde zur
Darstellung der Perpropionsiiure verfahren.  Ausgehend von Propion-
siureanhydrid und 2 Mol. Wasserstolfsuperoxyd erhilt man (mit 1%,
Schwefelsiure als Katalysator) bel Zimmertemperatur ein Gleichge-
wichtsgemisch, das bei der Destillation im Vakuum bei 25° und 20 mm
ein Destillat mit etwa 78 %/, Perpropionsiure liefert. Bei Anwendung
von 17.56 9%, Schwefelsiiure erhielten wir ein Destillat wit 89.35 %,
Persiure.

Die Ausbeuten sind ebenso gute wie die der Deressigsiure.
Durch Ausfrieren und Schleudern der bei den verschiedenen Ver-
suchen gesammelten hochwertigen Destillate wurde schlieBlich eine
Perpropionsiture erhalten, die bei der Analyse (judometrisch) einen
Gehalt von 99.50 %, aufwies. Der Schmelzpunkt wurde zu —13.5*
gefunden. Die Eigenschaften sind ganz analoge depen der DPeressig-
siure. Bei Uberhitzung verpuift sie nur.

Perbuttersiure.

Buttersiiure ist mit Wasserstofisuperoxyd nicht in jedem Verhilt-
uis mischbar, 1is konnte daher nicht wie bei den anderen Siuren
das Gleichgewicht der Persidurebildung bestimmt werden. Auch Butter-
siureanhydrid mischt sich nur schwer wit Wasserstoifsuperoxyd, aber
bald reagiert es heftig mit diesem unter Persdurebildung. Die Ge-
mische von Persiure und Siure losen glatt weiteres Wasserstolfsuper-
oxyd. Ausgehend von Buttersiiureanhydrid, wurde, wie schon bei den
vorhergehenden Siuren beschrieben, die Darstellung der Perbutter-
siure ausgefiithrt (angewandt 18.7 9/, Schwefelsiure). Das Destillat
epthielt 91.2 9/, Perbuttersiure (Ausbeute 68.8 °/y Persiiure, berechnet
auf angewandten aktiven Sauerstoff). Mit 28.5 %, Schwefelsiiure wurde
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ein Destillat mit 90 9, Persiure erhalten. Das Ausfrieren und Aus-
schleudern verlduft nicht sehr befriedigend (Mischbarkeit der festen
Sidure und Persiure?). Nach wiederholtem Ausschleudern erhielten
wir ein Produkt mit 95.4 °/, Persiure (Schmp. —10.5%). Die Eigen-
schaften sind die der anderen Persauren. Sie verpuift noch schwicher
als die Perpropionséiure, wobei teilweise Verkoblung eintritf.

Kurz erwihnt sei nocb, daB man den Gemischen von Buttersiure,
Persiure, Wasserstoffsuperoxyd und Wasser letzteres durch wasser-
freies Natriumsulfat teilweise entziehen kann. Eine Weiterbildung
von Persidure wird dadurch erzielt.

37.4 g einer Léosung mit 59.4 %/, Perbuttersiure wurden mit 7.2 g
Natriumsulfat 1 Stunde stehen gelassen. Es wurde eine Mutterlauge
mit 70.4 %, Persiiure erhalten. Die Destillation im Vakuum ergab ein
Destillat mit 74.7 %, Persdure. Bei Lssigsiure und Propionsiure tritt
eine Wasserentziehung durch Natriumsuliat nicht ein. Andere wasser-
entziehende Mittel erwiesen sich als ungeeignet. Calciumchlorid re-
agiert mit Peressigsidure-Gemisch heitig unter Cl;-Entwicklung, Kupfer-
sulfat wirkt gut wasserentziehend auch bei Peressigsiure. Die anzu-
wendenden Mengen sind aber unpraktisch grofle; auBerdem katalysiert
es schwach. Hingewiesen sei noch darauf, daB die Persiuren die
Schmelzpunktsanomalien der aliphatischen Sduren noch zeigen, aber
in sehr gemildertem Ma@e. ‘

Perameisensiure.

Die Destillation des Gleichgewichts-Gemisches, welches aus 1 Mol.
Ameisensidure und 1 Mol. Wasserstoffsuperoxyd erhalten wurde, ergab
ein Destillat mit 48 ®/, Perameisensiure. Die Perameisensiure ist bei
Zimmertemperatur nicht bestindig; sie geht in Kohlensiure iiber. In
reinem Zustande konute sie nicht erhalten werden, da ein Ausfrieren
der Sdure und Trennen durch Zentrifugieren leider sich als undurch-
fihrbar erwies. Zum Unterschied von den iibrigen 3 Persiuren unter-
liegt sie rascher Hydrolyse in wilriger Losung. Auch® konnte nicht
einwandfrei die Oxydation von Manganosalz zu Permangansiure be-
obachtet werden.

Kurz berichten méchten wir noch iiber eine Methode, die gestattet,
Peressigsdure in einfachster Weise darzustellen.

Das Borsdure-essigsaure-anhydrid, das nach dem eleganten
Verfabrer von Pictet’) leicht zugiinglich ist, reagiert mit reinem
‘Wasserstoffsuperoxyd glatt im Sinne der Gleichung:

B(O.CO.CHa)a 4+ 3H;0; = 3CH;.C0.0;H + B(OH)s.

1 B. 36, 2219 [1903).
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Die Peressigsiiure wird im Vakuuim abdestilliert. Wir sind da-
béi in der Weise vorgegangen, dal wir Borsiute-gssigshiure-anhydrid
(50 g) mit der berechneten -Menge Wasserstoffsuperoxyd (27.6 g 98.45-
prozentig) troplenweise versetzten unter Kiihlung mit Biswasser.
Die erbaltene breiige ‘Masse wurde mit einem -Glasstab bfters umge-
arbeitet und nach 14-stindigem Stehen it Vakuuim destilliert.  Er-
halten wurden 51.14 g Destiltat mit 94.85 ¢/, Peregsigsiaure and 0.93 %/,
Wasserstoftsuperoxyd. - Ausbeute hn Peressigsidure: 799/, der Theorie,

- Die Methode )it sich auf andere Borsiure-siureanhydride tiber-
tragen, und man kano aut diesem Wege 'dann die entsprechender Per-
siuren gewinnen.

Wir haben vorliufig das’ Verfahren zur Darstellung von Per-
propicnsiure und Perbuttersiure angewandt. Die Ausbeuten
an Persiuren sind gute, die erhaltenen Persiuren fast ‘100-prozentig.
Besonders hervorzuheben wire der Umstand, daBl man bei diesem
Verfahren von den Siuren und nicht von den téuren Siureanhydriden
ausgeht. Ein Nachteil des Verlahrens ist die Schwierigkeit, die Bor-
s#iure-siureanhydride in guter Ausbeute frei von' Borsiure-essigsiure-
anhydrid zu erhalten. Wir hoffen aber, auch auf diesem Wege noch
weitere Persiiuren darstellen zu kénnen.

Noch eine naheliegende Bildungsart der Peressigsiure konuten
wir experimentell bestitigen. Keten addiert unter betrichtlicher Er-
wirmung, aber doch ziemlich schlecht, Wasserstolfsuperoxyd unter
Bildung von Peressigsiure. Diese Reaktion kann zu einer Darstellung
von Peressigsiure nicht verwendet werden, denn das Keten reagiert
sehr glatt mit gebildeter Peressigsiure weiter unter Bildung von Di-
acetylperoxyd:

CH’:CO —+ Ha 02 = CII:;COOOH,
CH,;.CO.00H + CH;:CO = CH;.C0.0..0C.CH,"

Leitet man in reine Peressigsiure Keten, so tritt Erwirmung ein,
und in guter Ausbeute laBt sich aus dem Reaktionsgemisch das reine
feste Diacetylperoxyd isolieren.

Zusammenfassung.

1. Es wurde gefunden, duf auch organische Siuren mit Wasserstoffsuper-
oxyd unter dirckter Bildung der entspr.echenden Persiuren reagieren.

2. Organische Siureanhydride reagiereu mit Wasserstoffsuperoxyd glatt
unter Bildung von Persiuren.

3. Auf Grund dieser Beobachtungen wurden Methoden zur Darstellung
der Peressigsiure, Perpropionsiure und Perbuttersaure in reinem Zustande
ausgearbeitet.

4. Die Perameisensiure konnte in 50-prozentiger Lésung erhalten werden.

5. Borséaure-essigsidure-anhydrid reagjert mit Wasserstoffsuperoxyd quan-
tatitiv unter Bilduog von Peressigsiurc.
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6. Keten reagiert mit Wasserstofisuperoxyd unter Bildung von Peressig-
siure, diese mit weiterem Keten unter Bildung von Diacetylperoxyd.

Hron. Prol. Dr. L. Wohler sei fiir die freundliche Forderung
unserer Arbeit bestens gedankt.

288. O. Neuberg: Zur Frage der Reaktion zwischen
Traubenzuoker und Methyl-phenyl-hydrazin.

(Eingegangen am 10. Juni 1912.)

Im letzten Heite dieser Berichte (S. 1635) findet sich in der
Mitteilung von Buchner und Meisenheimer eine dee genannten
Gegenstand beriihrende Stelle, die miBiverstindlich sein kann.

Meine Angabe, dal Traubenzucker mit Methylphenylhydrazin kein
Osazon liefert, bezieht sich, wie mehrfach ausdriicklich betont ist'), nur
aufdiegewdhnliche Art der Osazon-Bereitung bez. auf ganz bestimmte
Versuchsanordnungen, welche dem zeitlichen Verlaufe der Reaktion Rechnung
tragen. DaB bei protrahierter, tagelanger Digestion von Aldose mit Methyl-
phenylhydrazinacetat Osazon auftreten kanp, habe ich selbst angegeben und
erklirtl). Eine groBie Reihe von Erfahrungen, die ich im Laufe der Jahre
iiber die Methylphenylhydrazin-Reaktion gesammelt habe und die gelegent-
lich im Zusammenhange dargelegt werden sollen, zeigen, dall Ofners An-
gaben {ber die Reaktion zwischen Aldosen und Methylphenylhydrazin in
mehreren Punkten der Berichtigung bedirfen. Hier geniige der Hinweis auf
meine Ausfihrungen im Band 37 dieser Berichte, S. 4616, wo die Frage be-
ziglich der Glucose vollig geklart ist. Ich fige noch an, da meine Angabe
iber dss Ausbleiben der Osazonbildung aus Traubenzucker und Methyl-
phenylhydrazin unter den idblichen Bedingungen in voller Ubereinstimmung
mit der gleichen Erfahrung von Emil Fischer? steht; ich verweise ferner
auf eine Anpzahl fremder Publikationen?), welche meine Vorschrift bewihrt
fanden. Ubrigens habe ich den Schmelzpunkt des Methylphenylfructosazons
in Ubereinstimmung mit Fischers Substanz aus d-Glucoson zu 153° ange-
geben, aber bemerkt, daB wie bei vielen Osazonen und Hydrazonen eine
Modifikation mit anderem Schmelzpunkt (158—160°) existiert; isomere Methyl-
phenylosazone hat u. a. jingst auch Francis Chick*) beschrieben.

1y B. 85, 959, 2626 [1902]; 87, 4616 [1904]. H. 48, 500, [1905)].

2) E. Fischer, B, 22, 91 [1889].

3) Siehe die Zusammenstellung in C. Neuberg: Der Harn, Handbuch,
Berlin 1911, S. 356 und 409, 411,

4 Fr. Chick, Bio. Z. 40, 478, [1912].
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