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0ber eine Methode zur D rstellung sauerstoffh ltiger 
Verbindungen. 

I. E inwirkung yon Benzoylhyperoxyd auf  Anlylen, 

yon E. Lippmann. 

(SIittheilung aus dem chemischen Institute ira Conviktgeb'~ude.) 

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

Vor einigen Jahren wur(le bereits diese Reaction in ciner 
~otiz 1) in gedr~tng'ter KUrze mitgetheilt. Mangel an Material, sowie 
verschiedene andere GrUnde batten mich an der u dieses 
Themas gehindert~ his ich dasselbe im Laufe des Wintersemcsters 
1883 wieder aufnehmen konnte, welche Versuche in einem der 
kais. Akademie der Wisscnschaften im December desselben 
Jahres Uberreichten versiegelten Sehreiben beschrieben warden. 

B ro die~ der Entdecker der S~urc-Hyperoxyde~ hat bekannt- 
lich in einer klassischen Abhandlung 2 das analoge Verbalten 
dieser KSrperclasse im Vergleich mit den Hulogenen zu Jodkalium, 
gelben Blutlaugensalz, Manganoxydulsalzen hervorgehoben; be- 
trachtet man diese Hyperoxyde als substituirtes Wasscrstoff- 
hyperoxyd~ so findet das oben erw~hnte' OxydationsvermSgen~ 
sowie die mehr oder minder gT0SSe Explodirbarkeit dieser Vet- 
bindungen eine natiidiche Erkli~rung. 

R--O C7H50~0 
l l 

H--O Cr 

Wasserstoffhyperoxyd vereinigt sieh in der K~lte mit unge- 
si~ttigten Verbindungen; so bildet es mit Blaus~ure Oxamid, mit 
Amylen das entsprechende Glycol2 Andererscits hat L e e d s  4 

Sitzungsber. der k~is. Akad. 1870, B. 6"2. 
2 Ann. Chem. u. Pharm. 108. 
3 Carius, Ann. d. Chem. und Pharm. 126. S. 195. 

Bet. d. Chem. Ges. 14, S. 1382. 
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neuerdings gezeigt~ dasses dureh Einftihrung' der Itydroxylgruppe 
substituirend einwirken kann. 

C6H 6 + H~O 2 ~ I-I~O + CGH60. 

Unter Umst!inden werden Verbindungen dureh den activen 
Sauerstoff des Hyperoxyds oxydirt, so Anthracen zu dem ent- 
sprechenden Chinon; Diphenylamin, Dimethylanilin wurden in 
Lackiihnliche Verbindungen umgesetzt. Verhielt sich nun eine 
S~iurehyperoxyd dem Wasserstoffhyperoxyd analog, so war beim 
Amylcn, wenn die Reaktion in der Kalte verlief, die Bildung eines 
Additionsprodnctes der Benzoesliure5ther eines Amylen oder Diamy- 
lenglycols zu erwarten. Andererseits konnten in der W~trme Sub- 
stitutionsprodukte des Amylens oder Diamylens erhalten werden, 
deren Struktur vollkommene Analogie mit den Halogenderivaten 
dieser beiden Kohlenwasserstoffe zeigen wUrde: 

C7tt50\.~ C~H 9 \ ~  
C~H,o-+- C5H50/~ ----- C~HoO 2 + C~'H~ O / ~  

c, onto + C T n o O / ~  =,~7.6~,~ + CTn~O/o (1). 
WUrde die Einwirkung nach Gleiehung (1) crfolgen~ so 

mtissten sich 50~ des angewandten Hyperoxyds an Benzoes~nre 
bilden mUssen. Die sich bei nachfolgenden Versuchen gebildete 
Benzoes~ure wurde durch Titration mit 1/, 0 Ammon bestimmt. Ihre 
Menge betrug bet verschiedenen Versuchen nut 23--23"6% so 
dass sich wahrscheinlich das Superoxyd an 2 )/[olekUle Amylen 
anlagert. 

D a r s t e l l u n g  yon B e n z o y l h y p e r o x y d .  

Brodie  verdanken wit eine Methode zur Darstellung yon 
reinem Baryumhyperoxydhydrat, entstanden durch Aufl(isen yon 
k~uflichen Hyperoxyd in verdttnnter HC1, welche L(isung, partiell 
mit Barytwasser gef~illt, der entstandene Niederschlag (Thonerde, 
Eisen) durch ein Leinwandfilter yon der alkalischen L(isung 
getrennt nnd das Filtrat mit dem gleichen Alkali ausgefiillt wird. 
Man erhiilt auf diese Weise Ba O~ -+- 6II20 , welches als Ausgangs- 
punkt fUr die Darstellung organischcr Siinrehyperoxyde zu be- 
trachten ist. Arbeitet man jedoch in griisserem Massstabe, so 
scheitert diese Darstellung an dem Umstande, dass sich solche 
alkalisch reagirende, langsam filtrirende Liisungen yon H202, 
selbst wenn sie mit Eis gektihlt werden, ziemlich rasch unter 
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Sauerstoff-Abgabe zersetzen, so dass man eilig zu operiren 
genSthigt ist, falls man nicht betri~chtliche Einbusse an Hyperoxyd 
erleiden will. Aus diesem Grunde verzichtete ich auf die Dar- 
stellung der reinen Verbindung und benUtzte das k~tufliche Pr~- 
parat, das ich anfangs yon T r o m m s d o r f  sparer yon Kahl -  
b a u m  bezog. 

Wenn das Baryumsuperoxyd unter Abkiihlung in s e h r  
verdUnnter Salzsiiure gelSst und diese LSsung mit genUgender 
Menge Jodkalium versetzt worden wa 5 wurde der Gehalt an 
Hyperoxyd durch Titriren der bei vorsichtigen Erhitzen frei gewor- 
denen Jodmenge mit 1/1 o unterschwefiigsauren ~atrium bestimmt. 
Derselbe schwankt bei verschiedenen Pr~paraten zwischen 53 
bis 70~ War derselbe liber 55~ gestiegen, so wurde das Pulver, 
nachdem die Erfahrung gezeigt hatte, dass die Einwirkung am 
besten mit einem Pdtparate gelingt~ welches s,tmmtliches Hyper- 
oxyd als Baryumhyperoxydhydrat enthiilt~ bei vorsichtigen 
Wasserzusatz zu einem Brei verrieben~ derselbe l~ngere Zeit 
stehen gelassen, bis er eine steinharte Consistenz annahm~ dann 
gepulvert und zwischen Papier vollkommen getrocknet. Hierauf 
wurde der Sauerstoff in diesem Priiparate neuerdings volumetrisch 
gemessen. 

24 Grm. so bereiteten Hyperoxydhydrates wurden unter 
best~ndigen RUhren in 20 Grin. Chlorbenzoyl~ welches frei yon 
POC1 a den richtigen Siedepunkt zeigte, eingetragen und der Bre 
zwei Stunden stehen gelassen. Die Masse~ welche noch nach 
etwas Benzoylchlorid roch, wurde mit viel Wasser verrUhrt~ um 
das gebildete Baryumchlorid zu l(isen, dann wurde die Benzoe- 
si~ure mittelst einer SodalSsung entfernt, mit kalten Wasser bis 
zum Versehwinden der alkalisehen Reaction gewaschen~ die 
zurttekbleibende weisse brScklige Masse auf Thonplatten voll- 
kommen getrocknet, schliesslich dieser Riickstand dreimal mit 
viel kochenden Ather extrahirt, bis das Ungel~ste beim Erhitzen 
am Platinbleeh ruhig abbrannte. Man gewinnt 9--11 Grm. reines 
Benzoylhyperoxyd~ das ist 53- -65% der theoretisehen Ausbeute. 
Selbst wenn man mit der dreifachen Menge Superoxydhydrats, 
also 72 Grm. arbeitet, so sinkt die Ausbeute nie unter 53O/o . Dass 
gas so erhaltene Hyperoxyd als chemisch rein zu betrachten ist~ 
beweisen die zwei folgenden Titrationen seines a ctiven Saner= 
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stoffS. Geuogene Mengen ttyperoxyd win'den mit einer sehr ver- 
d|innten JodkaliumlSsung in ein Rohr eingesc~hlossen, am Wasser- 
bade einige Stunden erhitzt und das ausgeschiedene Jod mit unter- 
schwefligsauren Natrium gemessen. 
I. 0.5742 Grin. erforderten 47"4 C. C. */1o normal unterschweflig'- 

sautes Natrium. 
II. 0'5174 Grin. erforderten 43"0 C. C. 1/~ o normal unterschwefiig- 

saures Natrium. 

Gefunden Berechnet fiir 
I. II. C,aH, oO, t 

act. O. 6.59 6"61 6.63. 

E inwi rkung  des t lyperoxyds  auf  Amylen. 

Dieses Superoxyd wirkt nun bei gewiihnlichem Drucke weder 
in der K~ilte noeh beim Siedepunkt des Amylens I auf das letztere 
tin. Als man den Druck auf 2 - -3  Athmosph~tren erh(ihte~ blieben 
beide Verbindungen griisstentheils unver~ndert zuriick. 

Verschieden hingegen verl~iuft die Reaktion im zugeschmol- 
zenen Rohre bei 100 ~ C. Dann 15st sich bei einem Drucke yon 
ungefiihr 10 Atmosph~tren das Hyl)eroxyd im Amylen~ voraus- 
gesetzt~ dass yon letzteren ein Uberschuss vorhanden. Das Ende 
der Einwirkung wird erkannt~ wenn bei l~ngerem Stehen der 
Rtihren keine Krystallausseheidung des Hyperoxyds erfolgt. 
Zuniiehst wurden 5 Grin. Hyperoxyd mit einem grossen 1Uber- 
schuss yon Kohlenwasserstoff, das ist der gleiehen Menge einige 
Stunden auf 100 ~ C. erwiirmt. Hierbei explodirten v ide  RShren, 
wesshalb die Besehiekung anf 3 Grin. ttyperoxyd und 3 Grin. 
Pentylen herabgesetzt wurde, lfierbei findet nun keinerleiExplosion 
statt. Auf diese Weise konnten tiber 1/2 Kilo ttyperoxyd mit 
dem gleiehen Gewieht Amylen verarbeitet werden, nattirlieh in 
einer entspreehend grossen Anzahl yon RShren. Sehliesslieh 
bestand der Rtihreninhalt aus einem, hauptsiiehlieh dureh Benzoe- 
s~tare und wenig Anhydrid~ verunreinig'ten ()1. 

Die Gesammtmenge der Benzoesaure wurde, wie bereits oben 
erw~thnt, dutch Titration in der Wi~rme mittelst 1/i o norm. Ammon 

i Das zu diesen Versuchen'verwendete Pentylen zeigte einen Siede- 
punkt yon 35--40 ~ C. und war ein Gemenge isomerer 01efine. 
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ermittelt, nachdem man sich vorher mit einer Probe sehr reiner 
Benzoesliure yon der Zuverlttssigkeit dieser Methode tiberzeugt 
hat~e. 

Dass sich hierbei Benzoes~iure Anhydrid nur in untcr- 
geordneter Mcnge bildet, zeigt folgender Versuch. Es wurde das 
O1 mittelst der Saugpumpe yon den Krystallen abgesogen und 
diese letzteren zweimal aus Ligroin umkrystallisirt. Dieselben 
schmolzen bei 118 ~ C., aus Wasser umkrystallisirt bei 120 his 
121" C. 

Beim Aufb]asen tier RShren war nur sehr geringer Druck 
vorhanden. Die in einem Gasometer aufgefangenen Gase bestan- 
den aus Amylcndampf, etwas Amylwasserstoff und Spuren CO 2. 
Der gesammelte RShreninhalt wurde zur Wiedergewinnang des 
Amylens am Wasserbade destillirt, der Rtiekstand zur Entsiiue- 
rung mit Sodaltisung digerirt. Fiir 5 Grm. Hyperoxyd erhielt man 
7 Grin. reines 01~ welches leichter als Wasscr, einen angenehmen 
aromatischen Geruch zeigte, bei 10 ~ C. nicht crstarrte und 
selbst im Vacuum nicht ohne Zersetzung destillirt werden konnte. 
Seine Analysen ergaben: 

I. If. 
C. 76"0 76"3 
H. 8.0 7"6. 

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

C. 74"0 
It. 8"4. 

Hieraus sowie aus anderen GrUnden musste man an der 
einheitlichen 57atur dieses Products zweifeln und war bald zu der 
Annahme bereehtigt, dass bier ein Gemenge yon Benzoesiiure- 
Ather vorliege, deren relative Zusammensetzung nicht constant 
bleibe. Das Verhatten dieses ()Is gegen Atzkali sollte diese Ansicht 
best~ttigen. Wendet man festes gesehmolzenes Kalihydrat an, 
so wird die Masse beim Erhitzen durch ausgeschiedenes Benzoat 
sofort lest. Dasselbe wurde in viel tt~O gelSst und das 01 mit 
Ather aufgenommen. 

Die wasserige alkali~ehe LSsung wurde, naehdem sie vorher 
zur Entfernung des Athers erhitzt war, angesauert; die hiebei sieh 
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massenhaff ausscheidcnde S~ure zeigte nach dem Umkrystallisiren 
den Schmelzpunkt der Benzoes~ure 120--121 ~ C. und besass 
ausserdem alle ihre Eigenschaften. 

Der Ather hinterliess einen stark braunen Riickstand. Um 
nun einer etwaigen Zersetzung dutch festes Kalihydrat vorzu- 
beugen, wurde die u 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 liingere Zeit am Wasserbade erhitzt, das 
Kaliumbenzoat in heissem Wasser gelSst und das sich ausge- 
schiedene hellgelbe O1 derselben Behandlung unterworfen. Das 
schliesslich erhaltene Product war leichter denn Wasscr, besass 
einen ebenfalls eigenthUmlichen, yon dem des Rautentils ver- 
schiedenen Geruch, reducirte nicht ammoniakalische SilberlSsung, 
verbindet sich nicht mit Natriumbisulfit und reagirt vollkommen 
neutral. 

Bei der Destillation steigt das Thermometer continnirlich auf 
200 ~ C. Zwischen 200--223 ~ C. ging so ziemlich mehr als die 
Hiilfte des gesammten Productes Ube 5 wi~hrend der RUckstand 
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 FlUssigkeit wurde zehnmal 
fraktionirt und hieraus eine bei 19S--203 ~ C. 1 (uncor.) constant 
siedende Fraktion isolirt. Ihre nun folgenden Analysen erg'aben 
die Zusammensctzung des Diamylenoxyds. 

I. 0"1336 Grin. gaben mit CuO. im Luftstrom verbrannt 
0"3765 Grm. CO 2 und 0"1533 Grm. H~O. 

II. 0-2028 Grin. gaben 0.5719 Grin. CO~ und 0"2313 Grm. H~0. 
III. 0"1512 Grm. gaben 0.425 Grin. C02 und0"1735 Grin. H~O. 

Gefunden Berechnet fiir 
I. II. III. Clott~o 0 

C 76"82 76"9 76.65 76"92 
H ]2"78 12"7 12"75 12"82 

Die Richtigkeit der hieraus berechneten Molekularformel wird 
durch die nach der Verdr~ngungsmethode yon V. M e y e r  vor- 
genommenen Dampfdichte-Bestimmungen gestUtzt: 

1 Thermometer von Zinke. 
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I. Dichte bei 237 ~ C. (Chinolin). 

S ~ 0"0899 Grm. 
V ~  14"6 CC. 

t--___ 16~ C. 

t ' - - ~ 2 3  ~ C. 

B r d c - ~ -  746 Mm. 
T ~  13"5. 

II. Dichte bei 310 ~ C. (Diphenylamin).  

S ~ 0.0895 Grm. 
V---- 14"8 CC. 

t~---16 ~ C. 
t' ~ 23~ C. 

B r d c  ~- 746 Mm. 

T~--- 13"5. 

III .  Dichte bei 310 ~ C. (Diphenylamin). 
S ~ 0.089 Grin. 

V ~-- 14 CC. 
t ~  16~ C. 

t' ~ 23~ C. 
B r d c  = 746 Mm. 

T ~ 13"5. 

Gefunden Berechnet ftir 
I. II. III. CaoH,~o0 

D 5"23 5"21 5.47. 5"40. 

Es finder also selbst bei 107 o C. tiber dem Siedepunkt dieser 

Verbindung keine Dissociation oder Zersetzung des Molekiils statt! 
Das yon A. B a u e r  I aus dem Diacetat  des Diamylenglykols  

zuerst dargestellte Diamylenoxyd destillirte zwischen 170 his 
180~ uncl reducirte ammoniakal ische SilberlSsung. S c h n  ei d e r ~ 

erhielt durch 0xydat ion des Diamylens mit Kaliumbichromat und 

Schwefelsiiure ein Isomeres des Diamylenoxyds.  Siedepunkt 180 
bis 190 ~ C. welches ammoniakalische SilberlSsung leicht reducirt 

and weiter oxydirt eine eigenthtimliche Siiure C7H140 ~ Amethen- 
siiure liefern soll. 

1 Jahresber. 1862, S. 450. 
Ann. d. Chem. u. Pharm. 157. 
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Endlich erhielt Elt  e k o ff ~ b eider Behandlung yon Diamylen- 
bromid mit Bleioxyd und H~O ein Diamylcnoxyd~ Siedcpunkt 
192--194 ~ C., desseu Ubrige Eigenschaflcn er nicht beschreibt. 

Ob die hicr beschriebene u mit tier zuletzt 
crwithnten, yon E l t e k o f f  entdeckten~ identisch ist~ diesc Frage~ 
sowie jene nach tier Struktur dieses Diamylcnoxyds, werden sich 
nach vollendcten Studium der Oxydation beantworten lassen. 

Dass diese Methode auch zur Darstellung anderer sauerstoff- 
h~tltiger Derivaie brauchbar crschcint, ist wahrscheinllch. Es sollcn 
solche des Chinolin und Pyridinbasen zun~ichst in Betracht 
gezogen wcrden. Schliesslich spreche ich Herrn F. F le issner~ 
ftir die UnterstUtzung~ welche er mir bci vorstehender Unter- 
suchung leistete, mcinen besten Dank aus. 

Jahresber. 1878. 


