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Uber eine Methode zur Darstellung sauerstoffhéltiger
Verbindungen.

L. Einwirkung von Benzoylhyperoxyd auf Amylen,
von E. Lippmann.
(Mittheilung aus dem chemischen Institute im Conviktgebdnde.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. October 1884.)

Vor einigen Jahren wurde bereits diese Reaction in einer
Notiz') in gedriingter Kiirze mitgetheilt. Mangel an Material, sowie
verschiedene andere Griinde hatten mich an der Verfolgung dieses
Themas gehindert, bis ich dasselbe im Laufe des Wintersemesters
1883 wieder aufnehmen konnte, welche Versuche in einem der
kais. Akademie der Wissenschaften im December desselben
Jahres #iberreichten versiegelten Schreiben beschrieben wurden.

Brodie, der Entdecker der Siure-Hyperoxyde, hat bekannt-
lich in einer klassischen Abhandlung® das analoge Verhalten
dieser Korperclasse im Vergleich mit den Halogenen zu Jodkalium,
gelben Blutlaugensalz, Manganoxydulsalzen hervorgehoben; be-
trachtet man diese Hyperoxyde als substituirtes Wasserstoff-
hyperoxyd, so findet das oben erwiihnte Oxydationsvermogen,
sowie die mehr oder minder grosse Explodirbarkeit dieser Ver-
bindungen eine natfirliche Erkldrung,

H-O C,H,0—0
H—(I) C7H50—(‘)

Wasserstoffhyperoxyd vereinigt sich in der Kilte mit unge-
sittigten Verbindungen; so bildet es mit Blausdure Oxamid, mit
Amylen das entsprechende Glycol.? Andererseits hat Leeds*

1 Sitzungsber. der kais. Akad. 1870, B. 62.

2 Ann. Chem. u. Pharm. 108,

3 Carius, Ann, d. Chem. und Pharm. 126. S. 195.
4 Ber. d. Chem. Ges. 14, 8. 1382.
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neuerdings gezeigt, dass es durch Einfithrung der Hydroxylgruppe
substituirend einwirken kann.
C,H,+H,0, =H,0 + CH,O.

Unter Umstsinden werden Verbindungen durch den activen
Sauerstoff des Hyperoxyds oxydirt, so Anthracen zu dem ent-
sprechenden Chinon; Diphenylamin, Dimethylanilin wurden in
Lack dhnliche Verbindungen umgesetzt. Verhielt sich nun eine
Siurehyperoxyd dem Wasserstofthyperoxyd analog, so war beim
Amylen, wenn die Reaktion in der Kiilte verlief, die Bildung eines
Additionsproductes der Benzoesdureiither eines Amylen oder Diamy-
lenglycols zu erwarten. Andererseits konnten in der Wirme Sub-
stitutionsprodukte des Amylens oder Diamylens erhalten werden,
deren Struktur vollkommene Analogie mit den Halogenderivaten
dieser beiden Kohlenwasserstoffe zeigen wu1de

, GILON
OyHig G710 P00 =€ H,0,+ 7 H50>0
010H20+g g 8>0 —0,H,0 +guﬁ%>o(1).

Wiirde die E1nw1rkuno' nach Gleichung (1) erfolgen, so
miissten sich 50%/, des angewandten Hyperoxyds an Benzoesiiure
bilden miissen. Die sich bei nachfolgenden Versuchen gebildete
Benzoesiure wurde durch Titration mit '/, Ammon bestimmt, Thre
Menge betrug bei verschiedenen Versuchen nur 23—23-6%, so,
dass sich wahrseheinlich das Superoxyd an 2 Molekiile Amylen
anlagert.

Darstellung von Benzoylhyperoxyd.

Brodie verdanken wir eine Methode zur Darstellung von
reinem Baryumhyperoxydhydrat, entstanden durch Aufidsen von
kiuflichen Hyperoxyd in verdiinnter HCI, welche Losung, partiell
mit Barytwasser gefillt, der entstandene Niederschlag (Thonerde,
Eisen) durch ein Leinwandfilter von der alkalischen Losung
getrennt und das Filtrat mit dem gleichen Alkali ausgefillt wird.
Man erhiilt auf diese Weise Ba O, + 6H,0, welches als Ausgangs-
punkt fir die Darstellung organischer Sdurehyperoxyde zu be-
trachten ist. Arbeitet man jedoch in grosserem Massstabe, so
scheitert diese Darstellung an dem Umstande, dass sich solche
alkalisch reagirende, langsam filtrirende Losungen von H,O0,,
selbst wenn sie mit Eis gekiihlt werden, ziemlich rasch unter
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Sanerstoff-Abgabe zersetzen, so dass man eilig zu operiren
gendthigt ist, falls man nicht betréichtliche Einbusse an Hyperoxyd
erleiden will. Aus diesem Grunde verzichtete ich auf die Dax-
stellung der reinen Verbindung und beniitzte das kdufliche Pr-
parat, das ich anfangs von Trommsdorf spiter von Kahl-
baum bezog.

Wenn das Baryumsuperoxyd unter Abkiihlung in sehr
verdiinnter Salzsiiure gelost und diese Losung mit geniigender
Menge Jodkalium versetzt worden war, wurde der Gehalt an
Hyperoxyd durch Titriren der bei vorsichtigen Erhitzen frei gewor-
denen Jodmenge mit !/, unterschwefligsauren Natrium bestimmt.
Derselbe schwankt bei verschiedenen Priparaten zwischen 53
bis 70%/,. War derselbe iiber 55%/, gestiegen, so wurde das Pulver,
nachdem die Erfahrung gezeigt hatte, dass die Einwirkung am
besten mit einem Priparate gelingt, welches siimmtliches Hyper-
oxyd als Baryumhyperoxydhydrat enthilt, bei vorsichtigen
Wasserzusatz zu einem Brei verrieben, derselbe lingere Zeit
stehen gelassen, bis er eine steinharte Consistenz annahm, dann
gepulvert und zwischen Papier vollkommen getrocknet, Hieranf
wurde der Sauerstoff in diesem Priiparate neuerdings volumetrisch
gemessen.

24 Grm. so bereiteten Hyperoxydhydrates wurden unter
bestindigen Rithren in 20 Grm. Chlorbenzoyl, welches frei von
POCIL, den richtigen Siedepunkt zeigte, eingetragen und der Bre
zwei Stunden stehen gelassen. Die Masse, welehe noch nach
etwas Benzoylchlorid roch, wurde mit viel Wasser verriihrt, um
das gebildete Baryumechlorid zu 1sen, dann wurde die Benzoe-
siure mittelst einer Sodalsung entfernt, mit kalten Wasser bis
zum Verschwinden der alkalischen Reaction gewaschen, die
zuriickbleibende weisse hrocklige Masse auf Thonplatten voll-
kommen getrocknet, schliesslich dieser Riickstand dreimal mit
viel kochenden Ather extrahirt, bis das Ungeloste beim Erhitzen
am Platinblech ruhig abbrannte. Man gewinnt 9— 11 Grm. reines
Benzoylhyperoxyd, das ist 53—65%, der theoretischen Ausbeute.
Selbst wenn man mit der dreifachen Menge Superoxydhydrats,
also 72 Grm. arbeitet, so sinkt die Ausbeute nie unter 53°/,. Dass
das so erhaltene Hyperoxyd als chemisch rein zu betrachten ist,
beweisen die zwei folgenden Titrationen seines activen Sauer-
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stoffs. Gewogene Mengen Hyperoxyd wurden mit einer sehr ver-

diinnten Jodkaliumlgsung in ein Rohr eingeschlossen, am Wasser-

bade einige Stunden erhitzt und das ausgeschiedene Jod mit unter-

schwefligsauren Natrium gemessen.

1. 0-5742 Grm. erforderten 47-4 C. C. ¥/;, normal unterschweflig-
saures Natrium,

IL. 05174 Grm. erforderten 43-0 C. C. !/,, normal unterschweflig-
saures Natrium,

Gefunden Berechnet fiir
L 1L, 0. H;,0,
- T —
act. 0. 6.59 661 6:63.

Einwirkung des Hyperoxyds auf Amylen.

Dieses Superoxyd wirkt nun bei gewthnlichem Drucke weder
in der Kilte noch beim Siedepunkt des Amylens! auf das letztere
ein. Als man den Druck auf 2—3 Athmosphiren erhohte, blieben
beide Verbindungen grisstentheils unveriindert zurtick.

Verschieden hingegen verliduft die Reaktion im zugesechmol-
zenen Rohre bei 100° C. Dann 18st sich bei einem Drucke von
ungefihr 10 Atmosphiren das Hyperoxyd im Amylen, voraus-
gesetzt, dass von letzteren ein Uberschuss vorhanden. Das Ende
der Einwirkung wird erkannt, wenn bei lingerem Stehen der
Rohren keine Krystallausscheidung des Hyperoxyds erfolgt.
Zunichst wurden 5 Grm. Hyperoxyd mit einem grossen Uber-
schuss von Kohlenwasserstoff, das ist der gleichen Menge einige
Stunden auf 100° C. erwirmt. Hierbei explodirten viele Rthren,
wesshalb die Beschickung auf 3 Grm. Hyperoxyd und 3 Grm.
Pentylen herabgesetzt wurde, hierbei findet nun keinerlei Explosion
statt. Auf diese Weise konnten iiber 1/, Kilo Hyperoxyd mit
dem gleichen Gewicht Amylen verarbeitet werden, natiirlich in
einer entsprechend grossen Anzahl von Rohren. Schliesslich
bestand der Rohreninhalt aus einem, hauptséchlich durch Benzoe-
siure und wenig Anhydrid, verunreinigten Ol

Die Gesammtmenge der Benzoeséure wurde, wie bereits oben
erwiihnt, durch Titration in der Wirme mittelst 1/,, norm. Ammon

1 Das zu diesen Versichen'verwendete Pentylen zeigte einen Siede-
punkt von 35—40° C. und war ein Gemenge isomerer Olefine,
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ermittelt, nachdem man sich vorher mit einer Probe sehr reiner
Benzoesiinre von der Zuverlissigkeit dieser Methode iiberzeugt
hatte.

Dass sich hierbei Benzoesdure Anhydrid nur in unter-
geordneter Menge bildet, zeigt folgender Versuch. Es wurde das
O1 mittelst der Saugpumpe von den Krystallen abgesogen und
diese letzteren zweimal aus Ligroin umkrystallisirt. Dieselben
schmolzen bei 118° C., aus Wasser umkrystallisirt bei 120 bis
121° C.

Beim Aufblasen der Rohren war nur sehr gervinger Druck
vorhanden, Die in einem Gasometer aufgefangenen Gase bestan-
den aus Amylendampf, etwas Amylwasserstoff und Spuren CO,.
Der gesammelte Rohreninhalt wurde zur Wiedergewinnung des
Amylens am Wasserbade destillirt, der Riickstand zur Entsiiue-
rung mit Sodaldsung digerirt. Fiir b Grm, Hyperoxyd erhielt man
7 Grm. reines Ol, welches leichter als Wasser, einen angenehmen
aromatischen Geruch zeigte, bei 10° C. nicht erstarrte und
selbst im Vacuum nicht ohne Zersetzung destillirt werden konnte.
Seine Analysen ergaben:

L I1.
C. 760 763
H. 80 7°6.

Eine zweite Darstellung, welche genau wie oben durch-
gefiithrt wurde, ergab.

C. 740
H 84.

Hieraus sowie aus anderen Griinden musste man an der
einheitlichen Natur dieses Products zweifeln und war bald zu der
Annahme berechtigt, dass hier ein Gemenge von Benzoesiure-
Ather vorliege, deren relative Zusammensetzung nicht constant
bleibe. Das Verhalten dieses Ols gegen Atzkali sollte diese Ansicht
bestitigen. Wendet man festes geschmolzenes Kalihydrat an,
80 wird die Masse beim Erhitzen durch ausgeschiedenes Benzoat
sofort fest. Dasselbe wurde in viel H,0 gelost und das Ol mit
Ather aufgenommen.

Die wisserige alkalische Losung wurde, nachdem sie vorher
zur Entfernung des Athers erhitzt war, angesiuert; die hiebei sich
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massenhaft ausscheidende Siure zeigte nach dem Umkrystallisiren
den Schmelzpunkt der Benzoesiure 120—121° C. und besass
- ausserdem alle ihre Eigenschaften.

Der Ather hinterliess einen stark braunen Riickstand. Um
nun einer etwaigen Zersetzung durch festes Kalihydrat vorzu-
beugen, wurde die Verseifung im grossen Massstabe durch
alkoholisches Atzkali bewerkstelligt und zwar wurde diese durch
dreimalige succesive Behandlung mit jedesmal unzureichenden
Mengen Alkali beendigt. Der so erhaltene Brei wurde zur Ent-
fernung des Alkohols lingere Zeit am Wasserbade erhitzt, das
Kaliumbenzoat in heissemn Wasser gelst und das sich ausge-
schiedene hellgelbe O1 derselben Behandlung unterworfen. Das
schliesslich erhaltene Product war leichter denn Wagser, besass
einen ebenfalls eigenthiimlichen, von dem des Rautentls ver-
schiedenen Geruch, reducirte nicht ammoniakalische Silberldsung,
verbindet sich nicht mit Natriumbisulfit und reagirt vollkommen
neutral.

Bei der Destillation steigt das Thermometer continuirlich auf
200° C. Zwischen 200—223° C. ging so ziemlich mehr als die
Hilfte des gesammten Productes iiber, withrend der Riickstand
bis 300° C. siedet, welcher, da seine Menge unzureichend war,
noch nicht in den Bereich der Untersuchung gezogen wurde. Die
zwischen 23° C. siedende farblose Fliissigkeit wurde zehnmal
fraktionirt und hieraus eine bei 198-—203° C.! (uncor.) constant
siedende Fraktion isolirt. Thre nun folgenden Analysen ergaben
die Zusammensetzung des Diamylenoxyds.

L. 01336 Grm. gaben mit CuO. im Luftstrom verbrannt
0-3765 Grm. CO, und 0-1533 Grm. H,0.

IL. 0-2028 Grm. gaben 0-6719 Grm. CO, und 0-2313 Grm. H,0.

1. 0-1512 Grm. gaben 0-425 Grm. CO, und 0-1735 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fiir
1. 1I. 11I. CyoHy00
C 7682 769 176.65 7692
H1278 12-7 1275 12:82

Die Richtigkeit der hieraus berechneten Molekularformel wird
durch die nach der Verdringungsmetliode von V. Meyer vor-
genommenen Dampfdichte-Bestimmungen gestiitzt:

1 Thermometer von Zinke.
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1. Dichte bei 237° C. (Chinolin).
§ = 00899 Grm.

V= 14:6 CC.
t = 16° C.
¢ = 28° C.
Brde = 746 Mm.
T— 13-5.

IL Dichte bei 310° C. (Diphenylamin).
S = 0-0895 Grm.

V=148 CC.
t =16° C.
¥ = 23° C.

Brde = 746 Mm.
T = 13D,

IIL. Dichte bei 310° C. (Diphenylamin).

S = 0-089 Grm.
V = 14 CC.
t = 16° C.
¥ = 23° C.

Brde = 746 Mm.
T = 13D.

Gefunden Berechnet fiir
L I IIL CyoHy00
T — e
D 523 521 547. 5-40.

Es findet also selbst bei 107° C. tiber dem Siedepunkt dieser

Verbindung keine Dissociation oder Zersetzung des Molekiils statt!

Das von A. Bauer! aus dem Diacetat des Diamylenglykols

zuerst dargestellte Diamylenoxyd destillirte zwischen 170 bis
180°C.und reducirte ammoniakalische Silberlosung. Schneider?
erhielt durch Oxydation des Diamylens mit Kaliumbichromat und
Schwefelsiure ein Isomeres des Diamylenoxyds. Siedepunkt 180
bis 190° C. welches ammoniakalische Silberlosung leicht redueirt
und weiter oxydirt eine eigenthtimliche Siure C,H,,0, Amethen-
siure liefern soll.

1 Jahresber. 1862, S. 450.
2 Ann. d. Chem. u. Pharm. 157.
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Endlich erhielt Eltek o ff* bei der Behandlung von Diamylen-
bromid mit Bleioxyd und H,O ein Diamylenoxyd, Siedepunkt
192—194° C., dessen tibrige Eigenschaften er nicht beschreibt.

Ob die hier beschriebene Verbindung mit der zuletzt
erwithnten, von Eltek off entdeckten, identisch ist, diese Frage,
gowie jene nach der Struktur dieses Diamylenoxyds, werden sich
nach vollendeten Studium der Oxydation beantworten lassen.

Dass diese Methode auch zur Darstellung anderer saunerstoff-
hiltiger Derivate brauchbar erscheint, ist wahrseheinlich. Es sollen
soleche des Chinolin und Pyridinbasen zundchst in DBetracht
gezogen werden. Schliesslich spreche ich Herrn F. Fleissner,
fir die Unterstiitzung, welche er mir bei vorstehender Unter-
suchung leistete, meinen besten Dank aus.

1 Jahresber. 1878,




