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Siuren sind. Wenn das Sulfurylchlorid bei der Bildung des Hydrates
Wasser chemisch bindet, 80 muss ein Kérper von der Formel
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entstehen, der sich mit Wasser sofort unter Bildung von Schwefelsiure
umsetzen miisste, wie es bekanntlich die ganz analog constituirte
Chlorsulfoneiiure thut, die mit Wasser explosionsartig reagirt:
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Wir sind aber im Stande, noch einen weiteren Beweis dem
beizufiigen, da es gelingt, das Hydrat des Sulfurylchlorids in Ge-
genwart von Mononatriumcarbonat zu erzeugen, wenn man Sulfuryl-
chlorid in eine Eisstiicke enthaltende Loésung dieses Salzes eintriigt.
Allerdings ist die Bestindigkeit des Hydrates unter diesen Umstiinden
nur eine geringe, aber die Krystalle bilden sich doch wenigstens und
halten sich eine kurze Zeit.

Da hiernach das Hydrat des Sulfurylchlorids kein chemisch ge-
bundenes Wasser edthiilt, so wird man dasselbe auch von den ana-
logen Hydraten des Kohlendioxyds und des Schwefeldioxyds annehmen
miissen.

116, Adolf Baeyer und Victor Vijlliger: TUeber Aethyl-
hydroperoxyd.

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Academie der Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 9. Mirz 1901.)

In der Mittheilung Gber das Diithylperoxyd!) haben wir schon
angegeben, dass bei der Einwirkung von Aethylsulfat auf eine alkalische
Hydroperoxydldsung neben Diithylperoxyd ein Korper entsteht, dem
wir vermuthungsweise die Formel eines einfach ithylirten Hydro-
peroxydes zugeschrieben haben. Diese Ansicht hat sich bei der
weiteren Untersuchung bestiitigt, und wir sind im Stande eine ein-
gehendere Beschreibung des Aethylhydroperoxydes zu geben.

1) Dieso Berichte 33, 3387 [1900).



Aethylhydroperoxyd, CyH;0.OH.

Das Aethylhydroperoxyd bildet sich immer beim Schiitteln von
Aethylsulfat mit einer alkalischen Hydroperoxydidsung, und zwar um
so reichlicher, je grosser der Ueberschuss von angewandtem Hydro-
peroxyd ist. Zur Darstellung empfiehlt sich folgendes Verfahren:

100 g Didthylsulfat wurden mit einer Mischung von 340 g 10.8-
procentizem Hydroperoxyd mit 345 g 42-procentiger Kalilauge in der
in der vorigen Mittheilung angegebenen Weise geschiittelt, bis eine
ausgefitherte Probe nicht mehr Didthylsulfat nachweisen liess. Die
Hauptreaction ist nach 2—3 Stunden unter Temperatarerhéhung von
15—20° vorbei; es empfiehlt sich aber, zur Entfernung der letzten
Spuren von Diaethylsulfat im Ganzen etwa 10 Stunden lang 2zu
schiitteln. Man erhélt so eine fast klare Lsung, wihrend bei Anwendung
von weniger Hydroperoxyd‘eine olige Schicht von Didthylperoxyd
gebildet wird.

Zur Isolirung der Substanz wurde die Flissigkeit mit Schwefel-
sflure schwach angesiuert und aus dem Oelbade iiberdestillirt, bis
das Uebergebende mit angesiuerter Jodkaliumlsung beim Erwirmen
nicht mebr erhebliche Mengen von Jod abschied. Das Aethyl-
bydroperoxyd geht hierbei mit Alkohol und Wasser zusammen
zwischen 909 und 100° iber. Nach der jodometrischen Priifung
hatten sich etwa 50 pCt. der Theorie an Aethylhydroperoxyd gebildet.

Da der Siedepunkt desselben unter 1000 liegt, kann eine weitere
Concentration durch Wiederholung der Destillation erzielt werden,
ohne dass es jedoch mdglich ist, den immer in reichlicher Menge
beigemischten Alkohol zu entfernen. Zu letzterem Zweck wurde das
rohe Destillat mit einem Ueberschuss von Kalilauge versetzt und im
Vacuum bei etwa 30° bis auf ein Drittel des Volumens eingedampft.
Da das Aethylhydroperoxyd schwach saure Eigenschaften Dbesitzt,
bleibt es hierbei grosstentheils zuriick. Die Fliissigkeit wurde hier-
auf wieder angesduert und destillirt, und das zuerst iibergehende
mit Ammoniumsulfat gesiittigt, wobei sich das Aethylhydroperoxyd als
leichte 6lige Schicht abschied. Diese wurde nach dem Aufnehmen
in Aether mit wasserfreiem Natrinmsulfat getrocknet und bei 100 mm
Druck wiederholt fractionirt.

Hierbei resultirten folgende drei Fractionen, deren Gehalt an
Aethylhydroperoxyd jodometrisch bestimmt wurde. Angewandt: 15g
Substanz.

Siedetemperatur: Gewicht: Gehalt:
26—470 53¢g 62.0 pCt.
47—490 2.8 81.7 »
49-630 5.T» 72.6 »

Es ergiebt sich hieraus, dass man bei Anwendung grésserer
Mengen wobl im Stande sein dirfte, das Aethylhydroperoxyd in an-
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg, XXXIV, . 48
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nidhernd reinem Zustande zu erbalten. Indessen wird dies durch die
leichte Zersetzbarkeit der Substanz erschwert, da beim Stehen und
bei der Destillation immer ein Theil unter Bildang von Essigsiure
und Alkohol zersetzt wird. Auch hielt uns die Gefahr, welche mit
der Handhabung dieser heftig explodirenden Substanz verbunden ist,
davon ab, grossere Mengen in Arbeit zu nehmen. Die concentrirteste
Losung, die wir erhielten, war demnach etwa 80-procentig, beigemischt
sind, nach der Analyse zu urtheilen, Wasser, Alkohol und Spuren
von Essigsiure. Das Wasser konnte durch Natriuwmsulfat nicht ganz
entfernt werden, Kaliumcarbonat ist zum Trocknen nicht anwendbar,
weil es sich in der Substanz reichlich 15st, ebensowenig Chlorcalcium
und Kalk. Da wir ferner in der Baryumverbindung eine bestindige,
schon krystallisirende Substanz auffanden, die bei der Analyse scharf
stimmende Zahlen gab, haben wir uns nicht weiter bemiiht, das
Aethylhydroperoxyd im freien Zustande villig zu reinigen.

Analyse des 80-procentigen Aethylhydroperoxyds.

Zur Verbrennung wurde die Substanz wegen ibrer explosiven
Eigenschaften in ein mit einem Glasstopfen versehenes U-Réhrchen
ée-b}ac;rt, welches mit dem Verbrennungsrobr verbunden war, und in
einem Stickstoffstrom verdunstet. Der Gehalt an activem Sauerstoff
wurde nach zwei verschiedenen Methoden ermittelt; erstens jodo-
metrisch durch Vermischen der Substanz mit iiberschiissiger, ange-
siuerter Jodkalinmlésung, 24-stiindiges Stehenlassen und Titration
des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat. Daneben wurde immer
ein blinder Versuch angestellt. Zweitens nach der in der Abbandlung
fiber Diithylperoxyd beschriebenen Methode durch Behandeln mit
Zinkfeile, Essigsiure und Salzsiiure.

0.1874 g Sbst.: 0.2585g COy, 0.1684 g HyO. — 0.1006 g Sbst, brauchten
26.5 ccm  Yjg-n-Thiosulfatlésung. — 0.4530 g Sbst. entsprachen 134.3 ccm
Wasserstoff bei 0° und 760 mm Druck.

Cy3 Hg O4. Ber. C 38.71, H 9.68, act. 0 23.81.
Gef. » 86.89, » 998, » » 21.07 (jodometr.).
» 21.24 (mit Zink).

Diese Zahlen sprechen dafiir, dass dem Aethylhydroperoxyd
sowoh! Wasser als auch Alkoho! beigemischt waren.

Das Aethylhydroperoxyd besitzt einen Siedepunkt, der etwas
unter 100" liegt; man kann ihn etwa auf 95 schitzen. Es verbilt
sich gegeniiber Losungsmitteln ungefihr wie Alkohol, ist mischbar
mit Wasser, Alkohol und Aether, aus der wissrigen Losung ausfillbar
durch Ammoniumsuoifat und Kaliumcarbonat. Der Geruch erinnert
zu gleicher Zeit an Chlorkalk und Acetaldehyd. Ein Tropfen der
concentrirten Losung, auf die Haut gebracht, bewirkt eine schwache
Entziindung. Beim Aufbewahren ist die Substanz ziemlich bestindig.
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Eine 81.66 procentige Losung enthielt nach 5 Wochen noch 79.64 pCt.,
eine 0.96-procentige nmach 6 Wochen noch 0.89 pCt. Beim Ueber-
hitzen der Dimpfe' eines Tropfens im Reagensrohr tritt eine mittel-
starke Detonation ein. Bringt man zu einem in einem Reagensrobr
befindlichen Tropfen soviel molekulares Silber, dass die Fliissigkeit
ganz aufgesaugt wird, so findet nach einigen Secunden eine mit
scharfem Knall verbundene Explosion statt. In verdiinnterer wiissriger
Lésung ist die Substanz ganz ungefihrlich und verhilt sich also in
dieser Beziehung genau wie das Hydroperoxyd.

Das Aethylhydroperoxyd ist eine schwache S#ure, etwa von der
Stirke eines Phenols, und giebt mit den Alkalien und alkalischen
Erden Salze, welche sich im Allgemeinen dhnlich verhalten wie die
Salze des Hydroperoxyds. Sehr abweichend ist dagegen das Verhalten
des Aethylhydroperoxyds von dem des Hydroperoxyds in Bezug auf
Oxydation und Reduction. Wihrend das Hydroperoxyd ein starkes
Reductionsmittel, aber ein schwaches Oxydationsmittel ist, so tritt
das Reductionsvermdgen bei dem Aethylbydroperoxyd ganz zurick;
die Substanz erscheint vielmehr in den meisten Fillen nur als Oxy-
dationsmittel.

Salze des Aethylhydroperoxyds.

Versetzt man eine wissrige-Losung des Aethylbydroperoxyds mit
Kali oder Natron, so erhilt man eine salzartige Verbindung, welche
beim Eindunsten im Vacuam keine besondere Neigung zur Krystalli-
sation zeigr. Calciumhydroxyd wird davon aufgeldst, die Lésung
hinterldsst beim Kindunsten in kleinem Maassstabe eine blittrige, in
Wasser leicht l6sliche Krystallmasse; ebenso verhilt sich Baryt.
Mit Magunesia und den Hydroxyden der schweren Metalle verbindet
sich das Aethylbydroperoxyd dagegen nicht, mit Ausnahme von Blei-
oxyd. Es verhillt sich in dieser Beziehung also dbnlich wie ein
Phenol. Leicht oxydirbare Metallhydroxyde werden oxydirt, Metall-
siiuren dagegen nicht.  Genauer untersucht wurde die Baryum-
verbindung, welche ebenso wie die des Hydroperoxyds sich durch
Bestindigkeit auszeichnet.

Baryumiéthylperoxyd.

Zur Reindarstellung dieser Verbindung wurde Barythydrat in
einer {berschiissigen, wissrigen Lésung von Aethylhydroperoxyd
gelost und im Vacuuam eingedampft, wobei eine blittrige Krystall-
masse erhalten wurde. Dieselbe wurde in wenig Wasser gelost, die
Fliissigkeit in einer kohlensiurefreien Atmosphéire vom Baryum-
carbonat abfiltrirt und .dann wieder im Vacuum concentrirt. Es
schieden sich dabei grosse, glinzende Prismen ab, welche zur Analyse
verwendet wurden. Da das Salz an der Luft sehr leicht Kohlensiure

48*



anzieht, konnte es nicht zerrieben werden; bei dem Versuche, mit
groberen Stiicken eine Veirbrennung vorzunehmen, explodirte das Salz
mit solcher Heftigkeit, dass auf eine Kohlenstoff- und Wasserstoff-
Bestimmung nach der gewdhnlichen Methode verzichtet werden musste.
Es wurde desbalb pur der Kohlenstoff durch Oxydation mit Kalium-
dichromat und concentrirter Schwefelsiure nach der Messinger’schen
Methode bestimmt, welche sehr gute Resultate gub. Die Bestimmung
des Baryums erfolgte in der gewdhulichen Weise dureh Fillung mit
Schwefelsiure, die des activen Sauerstoffes durch jodometrische Titration
wie oben angegeben ist. Da hiernach drei Elemente genan bestimmt
wurden, konnte auf die directe Feststellung des Wasserstofigebaltes
verzichtet werden.

Die Verbrennung nach der Messinger’schen Methode ') wurde
folgendermaassen ausgefiihrt. In das Kolbchen wurden 7 g reiues
Kaliumdichromat und 5g Wasser gegeben und dann die Substanz
in dem Messinger’schen Rihrchen mittels eines Platindrabtes ein-
gefiihrt.  Nachdem durch Neigen des Apparates die Substanz mit
dem Wasser in Beriihrung gebracht war, wurden durch das Trichter-
rohr zaniichst 5g verdiinnte Schwefelsiiure sehr vorsichtig zugefiigt
und schliesslich, nachdem die Einwirkung voriiber war, 100 g concen-
trirte Schwefelsinre zufliessen gelassen. Im Uebrigen wurde nach
Messinger’s Vorschrift verfahren. Zur Controlle wurde in derselben
Weise eine Verbrennung von Aetbylalkohol ausgefiihrt; sie ergab
52.24 pCt. C anstatt 52,17 pCt. Die drei ersten Bestimmungen wurden
mit einem und demselben Priparat gemacht, die beiden anderen mit
einem zweiten.

0.4535 g Sbhst.: 0.2715 g CO.. — 0.2564 g Sbst.: 0.2024 g SO Ba. —
0.1824 ¢ Sbst. brauchten 24.53 ccm !/ig-n-Thiosulfatlosung. — 0.2184 g Sbst.:
0.1720 g SOs Ba. — 0.195" g Sbst. brauchten 26.15 cem Yig-n-Thiosulfatlésung.

(Cyl{s Og)gBﬂ -+ 2 Hg 0.

Ber. C 16.27, Ba 46.44, act. O 10.85.
Gef. » 16.33, » 46.41,46.31, » » 10.77, 10.73.

Die Substanz enthdlt also 2 Molekile Krystallwasser, welche
fest haften und im Exsiccator tiber Chlorealcinm nicht fortgehen.
Beim Erhitzen werden die Krystalle undurchsichtig und explodiren
dann, die Explosion setzt sich aber nicbt auf die ganze Masse fort,
sodass beim Erbitzen einer kleinen Menge im Reagensrobr immer
wieder Explosionen eintreten, wenn man das Salz wieder in die
Flamme hilt. Beimm Reiben explodirt die Sabstanz nicht, beim
Schluagen tritt eine geringe Verpuffung ein. Das Salz ist in Wasser
leicht léslich und wird durch Alkohol daraus in feinen Nadeln
gefiillt. Kohlensiiure zersetzt es vollstindig. Das Baryumsalz kann

Y Diese Berichte 23, 2756 [1890].
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man benutzen, um sich eine vollstindig reine, wissrige Ldsung von
Aethylhydroperoxyd zu verschaffen, durch Ausfillung des Baryums
mit Schwefelsiure.

Wenn man die Eigenschaften des Baryum-Aethylperoxyds mit
denen des Baryumperoxyds vergleicht, so findet man eine so grosse
Uebereinstimmung mit Ausnahme der Léslichkeit, dass man daraus
auch auf eine Aehnlichkeit der Constitution schliessen muss. Nun
ist aber die gewdhnliche Formel des Baryumperoxyds, BaOs so ab-
weichend, dass einem Kdrper von dieser Constitution gewiss andre
Eigenschaften zukommen miissten. Abgesehen davon, dass es uns
wiihrend des geanzen Verlaufs unserer Arbeiten iiber Hydroperoxyd
nie moglich gewesen ist, ein Peroxyd nachzaweisen, in welchem beide
Saoerstoffatome an ein und demselben Atom befindlich sind, so
miisste doch jedenfalls in dem Barynmperoxyd von der Formel
Ba Os eine Spannung vorbanden sein, welche der im Baryumoxyd
und Calcinmoxyd auftretenden entspricht und eine Wasseranfnahme
bedingen wiirde. Nun verbindet sich das Baryumperoxyd zwar mit
Wasger, aber dies Wasser kann nur Krystallwasser sein, da die
<hemische Bindung von Wasser die Entstehung von

OH
Ba<o.om
zur Folge haben wiirde, von dem man sich schwer vorstellen kann,
dass es in Wasser so gut wie unldslich sein sollte. ~ Wir schliessen
darans, dass das Baryumperoxyd und das Baryumperoxydhydrat
die dem Baryamithylperoxyd entsprechende Formel

0.0 0.0C;H;,
Ba<o.0>Ba Ba<o.0 CsH,

besitzen.

Die Lbsung des Baryumithylperoxyds giebt mit Calciumsalzen
keinen Niederschlag, fillt aber aus Chlormagnesiumlésung das Hydroxyd;
ebenso verhalten sich Zinkacetat und Kupfernitrat. Aus Silber- und
Quecksilber-Salzen fillt es die Oxyde, aus Ferrosalzen Ferrihydroxyd,
aus Mangansalzen Braunstein, aus Kobaltsalzen schwarzes Kobalti-
oxyd, aus Nickelsalzen dagegen griines Nickelohydroxyd. Dies
Verhalten entspricht ganz dew des Hydroperoxyds. Mit Bleinitrat
giebt es einen weissen, kisigen Niederschlag, der schnell gelb wird.

Verhalten des Aethylbydroperoxyds gegen Silber,
Platin und Quecksilber.

Fein vertheiltes, metallisches Silber wirkt sehr energisch auf
concentrirtes Aethylhydroperoxyd ein und bewirkt, wie oben ange-
geben, unter Uwmstinden sogar eine Explosion desselben. Von ver-
dinnten Losungen wird molekulares Silber langsam zu Silberoxyd



oxydirt, daneben entsteht durch katalytischen Zerfall des Aethyl-

hydroperoxyds Sauerstoff und Aethylalkohol. Die Reaction verlduft

dibrigens nicht glatt, indem sich neben Alkohol noch Acetaldehyd,

Essigsiure und Spuren von complicirteren Substanzen bilden, deren

Gegenwart sich durch den Geruch bemerkbar macht. Die Bildung

des Acetaldehydes entspricht einer einfachen Wasserabspaltung.
C:H; 0.0H = C;H,0 + H: O.

Versuch. 10g rohes, alkoholfreies Baryumithylperoxyd, welches
nach der Titration 2,2 g Aethylhydroperoxyd euthielt, wurden in
50cem Wasser gelost, das Baryum durch Neuotralisation mit Schwefel-
siare gefillt and 10 g molekulares Silber zugegeben. KEs macht sich
bald eine langsame Gasentwickelung bemerkbar, und gleichzeitig firbt
sich die Fliissigkeit durch Bildung von Silberoxyd braun. Nach 48
Stunden hirte die Gasentwickelung auf, welche etwa 100ccm Sauer-
stoff geliefert hatte. Wiire die ganze Menge des Aethylhydroperoxyds
katalytisch zersetzt worden, so hitten sich etwa 400cecm entwickeln
miissen.

Der Kolbeninhalt wurde darauf mit verdiinnter Schwefelsiure
angesduert und destillirt. Zuerst ging etwas Acetaldehyd iiber, der
durch die Silberreaction nachgewiesen wurde, dann Aethylalkohol,
der den Geruch von verbranntem Zucker zeigte. Diithylperoxyd
hatte sich nicht gebildet, wenigstens war es durch einen glimmenden
Spahn picht nachzuweisen. Gewonnen wurden nach {iblicher Reini-
gung 1.3 g Aethylalkohol vom Siedepunkt 75-—77.5° uncorr. Der
aus Baryumsulfat, Silbersulfat, metallischem Silber und Wasser be-
stehende Kolbeninhalt wurde mit Ammoniak ibersittigt, filtrirt und
im Filtrat das geldste Silber als Chlorsilber bestimmt. Nach dieser
Bestimmung batten sich 1.3 g Silber in Silberoxyd verwandelt. Wenn
aller activer Sauerstoff zu diesem Zwecke verbraucht worden wire,
so miissten 7.7 g Silber oxydirt worden sein. Es ergiebt sich bieraus,
dass eine etwa D-procentige Ldsung von Aethylhydroperoxyd auf
molekulares Silber in der Weise wirkt, dass etwa !/; zur Oxydation
des Silbers verwendet wird, wiihrend der Rest theils durch Katalyse
zerfillt, theils anderweitig zersetzt wird.

Silberoxyd entwickelt mit einer 1-procentigen Lésung anch nach
tagelangem Steben fast kein Gas, in der Fliissigkeit war ziemlich viel
Silber gelost, wabhrscheinlich als Silberacetat, das Silberoxyd war
schwarz geworden und zum Theil in metallisches Silber verwandelt.

Dieses Verhalten des Aethylhydroperoxyds gegen Silber und
Silberoxyd ist in hohem Grade bemerkenswerth, weil das nicht al-
kylirte Hydroperoxyd gerade umgekehrt auf Silber und Silberoxyd
einwirkt, indem es Ersteres nicht angreift und Letzteres, wie wir in
einer besonderen Abbandlung »Ueber die Einwirkung von Hydroperoxyd
auf Silberoxyde« (s. 8. 749) von neuem festgestellt haben, zu metallischem
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Silber reducirt. Was den Verlauf der Katalyse betrifft, so wirkt
metallisches Silber auf Aethylhydroperoxyd katalysirend, Silberoxyd
dagegen nicht, wodurch wahrscheinlich gemacht wird, dass das Silber-
oxyd auch picht katalysirend auf das Hydroperoyyd einwirkt, was
direct wegen sofortiger Reduction desselben picht nachgewiesen werden
kann.

Platinmohr und Platinschwamm wirken auffallender Weise anf
concentrirtes Aethylhydroperoxyd fast nicht ein, verdiinnte LGsungen
zeigen eine miissige Gasentwickelung.

Endlich ist die epergische Oxydationswirkung des Aethylhydro-
peroxyds auf Quecksilber sebr bemerkenmswerth. Die Didmpfe der
Substans schwirzen Quecksilber sofort, die Losungen verwandeln es
je nach den Verbiltnissen in eine schwarze Masse, in gelbes Queck-
silberoxyd oder in weisse Krystalle. Katalytische Zersetzung wurde
nicht beobachtet.

Da Aethylhydroperoxyd so stark oxydirend auf die edlen Metalle
Silber und Quecksilber einwirkt, so hiitte man glauben sollen, dass
es Zink, Aluminium und Magnesium noch energischer angreifen wiirde.
Diese Metalle sind indessen in Pulverform ohne augenblickliche
Wirkung. Ebenso wirkt rother Phosphor nicht ein. Zinkstaub und
Eisessig reduciren dagegen augenblicklich unter starker Erwidrmung.

Angesiuerte Permanganatlosung wird von Aethylhydroperoxyd
viel langsamer entfirbt als durch Hydroperoxyd, und zwar unter
Sauerstoffentwickelung. Nach der von uns vertretenen Anschaaung!)
miisste hierbei die Gruppe C:H;.0.0. durch Wegoxydation des
Wagserstoffatoms entstehen, die dann unter Sauerstoffabspaltung
zerfillt, wir haben indessen bisher keine Versuche angesteilt, um
Aufklirung iber den Mechanismus dieser Reaction zu erhalten,
Jedenfalls ist aber die grosse Widerstandsfihigkeit der Aethyl-
gruppe gegen die Oxydation durch den activen Sauerstoff, sowoht
in diesem Falle als anch bei der Katalyse des Aethylhydroperoxyds,
bemerkenswerth.

Auf Chromsinre, Molybdinsiinre und Titansiiure ist Aethylbydro-
oxyd ohne Wirkung, was insofern auffallend ist, als es doch in
anderen Fillen, z. B. dem Silber, der schwefligen und der salpetrigen
Siinre gegeniiber, ein starkes Oxydationsmittel ist.

Jodwasserstoff wird von dem Reagens etwa eben so schnell wie
von Hydroperoxyd zersetzt; concentrirte Jodwasserstoffsiure und con-
centrirtes Aethylhydroperoxyd wirken dagegen explosionsartig auf ein-
ander ein. Mit Jod in Kalilauge zusammengebracht, giebt die ver-
diinnte Loésung des Aethylbydroperoxyds viel leichter und reichlicher
Jodoform als es Aethylalkohol thut. Guajaktinctar wird davon

1y Diese Berichte 33, 2488 [1900].
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ebensowenig gebliut wie von Hydroperoxyd. Gegen Schwefelwasser-
stoffwasser verhilt es sich ebenfalls wie Hydroperoxyd, indem lang-
sam Schwefel abgeschieden wird. Schweflige S#ure wirkt augen-
blicklich unter starker Erwirmung, indem Schwefelsiiure und Aethyl-
schwefelsiiure entstehen. Die Aethylschwefelsdure wurde durch Dar-
stellung des Baryumsalzes nacbgewiesen. Auf Stickoxyd wirkt die
Substanz nur &usserst langsam ein. Salpetrige Siure giebt augen-
blicklich eine 6lige Abscheidung von Aethylnitrat, Aethylnitrit wird
davon in Aethylnitrat verwandelt, Amylnitrit giebt Aethylnitrat und
Amylalkohol. Ueber diese Reactionen wird in einer besonderen Mit-
theilung ausfiihrlicher berichtet.

Blut wird von der 5-procentigen Lésung braunschwarz gefirbt
ohne nennenswerthe Gasentwickelung, ein bemerkenswerther Unter-
schied von dem Verhalten des Hydroperoxyds.

Aethylester der Persiiuren oder acylirte Derivate des
Aethylhydroperoxyds.

Sdure-Anhydriden und-Chloriden gegeniiber verhilt sich das Aethyl-
hydroperoxyd wie das nicht alkylirte Hydroperoxyd, also phenol-
dhnlich. Die entstehenden Verbindungen haben zwar die Formel der
Aethylester von Persiuren, zerfallen aber bei der Verseifung in die
Carbonsiiure und Aethylhydroperoxyd, weshalb sie eigentlich besser
als acylirte Derivate des Letzteren zu bezeichnen sind.

Essigsiureanhydrid giebt auch mit verdiinnten Losungen eine 6lige
Abscheidung, welche nichts anderes sein kann als Acetopersdure-
dthylester. Die Substanz besitzt einen chlorkalkiihnlichen Geruch
und wird leicht von wissriger Natronlange verseift. Die angesiuerte
Lo6sung scheidet beim Zusatz von Jodkulium langsam Jod aus, ent-
hilt also Aethylhydroperoxyd und keine Spur von Acetopersiure,
welche Jod sofort als schwarzes Pulver ausfillt. Genaner wurde die
Suabstauz nicht untersucht.

Uw fir die Analyse einen krystallisirten Ester zu gewinnen,
liessen wir p-Nitrobenzoylchlorid auf eine alkalische Ldsung von
Aethylbydroperoxyd einwirken. Es wurde in der That aach ein
krystallisirter Ester erhalten, der sich aber so leicht wieder in die
beiden Componenten zersetzte, dass wir ihn ebenfalls nicht niher

studirten. Bessere Resultate erzielten wir mit dem Terephtalsiure-
ester.

. . C0.0.0CyH;

Aethylester der Terephtaldipersdure, C"H‘<CO.O.OCgH5'
2 g Baryumithylperoxyd wurden in 15 ccm Wasser gelést und
unter Eiskiihlung mit 1 g Terephtalsiurechlorid, gelost in der zebn-
fachen Menge Benzol, so lange durchgeschiittelt, bis eine abgegossene
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Probe der Benzolldsung mit Silbernitrat nicht mehr Chlor nachweisen
liess, was ungefihr 10 Minuten dauerte. Die erhaltene Emulsion
wurde zur Eotfernung von koblensaurem und terephtalsaurem Baryum
durch ein mit Benzol getrinktes Filter mittels der Pumpe durch-
gesaugt, das Benzol vom Filtrat abgehoben, mit Natriumsulfat ge-
trockvet und im Vacuum mdglichst rasch eingedunstet. Aus der
stark concentrirten Losung kommt die Substanz in grossen Blittern
heraus, welche direct analysirt wurden.

0.2002 g Sbst.: 0.4132 g COs, 01005 g Hs0. — 0.0869 g Sbst. brauchten
18.95 cem 40 n.-Thiosulfatlosung,

Ci13H40s. Ber. C 56.69, H 5.51, act. O 12.60.
Gef. » 56.29, » 558, » » 12.84.
Die Substanz hat also die Formel
C0.0.0C.H
CsHi<C0.0.0C,H: "

Sie schmilzt bei 37°, verpufft bei starkem Erhitzen und beim
Schlagen und verbrennt in der Flamme wie Schiesspulver. Der
Kérper ist in kleineren Mengen nicht gefihrlich bei der Handhabung,
da wir ihn z. B. beim Reiben in einer Reibschaale nicht zar Explo-
sion bringen konnten. In gewdhnlichen Lésungsmitteln, mit Ausnahme
von Wasser und Ligroin, ist er leicht l3slich. Gegen wasserhaltige.
Lésungen ist er sehr empfindlich. Als eine Quantitit von 3 g bei
einer anderen Darstellung in feuchtem Zustande in wenig Alkobol
geldst wurde, erwirmte sich die Losung nach einiger Zeit von selbst
und zersetzte sich- hierauf unter explosionsartigem Aufkochen in
Terephtalsiure und Aethylhydroperoxyd. Die Substanz 'hat daher
mebr die Eigenschaften eines Sdureanhydrides als eines Esters. Bei
der Verseifung it wéssrigem Alkali wurde keine Spur von Per-

silure, sondern ebenfalls nur Terephtalséiure und Aethylhydroperoxyd
erbalten.

Einwirkung von Aethylhydroperoxyd auf tertidre Basen.

Aethylhydroperoxyd oxydirt tertiire Basen wie Hydroperoxyd zu
Aminoxyden. Zu diesen Versuchen diente Aethylpiperidin, wel-
ches in folgender Weise dargestellt wurde.

25 g Piperidin wurden mit 80 g Kalilauge von 42 pCt. vermischt
und unter Eiskiihlung und bestindigem Schiitteln 70 g Jodithyl ein-
getropft. Die Mischung wurde dann unter ofterem Umschiitteln so
lange stehen gelassen, bis eine Probe des obenauf schwimmenden
Oeles nach dem Verdiinnen mit Ligroin Leim Zunsatz eines Tropfens
Schwefelkohlenstoff die Piperidinreaction nicht mehr gab, was nach
2'/; Stunden der Fall war. Dann wurde das Oel zur Entfernung des
Gberschiissigen Jodithyls angesiuert und Letzteres mit Wasserdampf
ibergetrieben. Die isolirte Base wurde hierauf erst mit Wasserdampf
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destillirt, mit Kali getrocknet und fractionirt. Im Vorlauf waren nur
Spuren von Piperidin nachzuweisen, die Hauptmenge siedete bei
127.5° Die Ausbeate betrug etwa 70 pCt. der Theorie.

10 g Aethylpiperidin worden mit 46 g Aethylhydroperoxyd von
14.3 pCt. stehen 'gelassen uond dazwischen ofter geschiittelt, bis alles
Oel sich geldst hatte, was nach 10 Tagen der Fall war. Zur Ent-
fernung des iberschiissigen Aethylbydroperoxyds und des unveriinder-
ten Aethylpiperiding wurde die Fliissigkeit nach dem Sittigen mit
Koblensiure im Vacuum eingedunstet. Der zuriickbleibende Syrup
war identisch mit dem Aethylpiperidinoxyd von Wolffenstein,
wie durch Vergleichung des Pikrates und des Goldsalzes festgestellt
wurde. Das Pikrat zeigte nach mehrfachem Umkrystallisiren aus
Alkohol den Schmelzpunkt 145— 146.59, bei dem nach Wolffen-
stein dargestellten Priparat 145 —148.5° (Wolffenstein!) selbst
giebt den Schmelzpunkt 142—144" an).

0.2372 g Sbat.: 0.3804 g COy, 0.1098 g B30, — 0.2761 g Sbst.: 37.3 cem N
9% 717 mm).

C|3H|803N4. Ber. C 43.58. H 5.03, N 15.64.
Gof. » 43.74, » 5.14 » 15.60.

Das Goldsalz wird durch Goldchlorid als Oel gefillt, welches
beim Aufnehmen mit Aether und Verdunsten in Krystallen erhalten
wird. Das Aethylhydroperoxyd wirkt daher auf Aethylpiperidin ein-
fach oxydirend ein.

Aetbylhydroperoxyd und primire und secundire Basen.

Aethylhydroperoxyd bewirkt in einer wissrigen Lésung von
Anilin sofort eine milchige Triibung. Der gebildete 8lige Kérper ist
in Pikrinsiure und Essigsdure nicht, in Mineralsiiuren dagegen leicht
laslich, Trotz mehrfacher Bemiihungen ist es uns nicht gelungen,
einen Einblick in die Natur dieser Substanz zu gewinnen, da sie keine
krystallisirten Verbindungen gab und sebr verdnderlich ist. Ebenso
giebt das Reagens augenblicklich eine dlige Abscheidung, wenn man
es mit Piperidin zusammenbringt. Dieser olige Korper ist ebenfalls
sehr verdinderlich und machte uns darch sein chemisches Verhalten
den Eindruck, als ob er eine lockere Addition von Aethylbydroper-
oxyd und Piperidin wire, obgleich die geringe Loslichkeit damit
schwer in Einklang zu bringen ist. Auch Diiithylamin verbilt sich
ghnlich.

Methylhydroperoxyd.

Zur Darstellung des Methylhydroperoyyds wurde Methylsulfat mit
einer alkalischen Hydroperoxydlésung in derselben Weise behandelt,

) Diese Berichte 31, 1555 [1898].
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wie dies bei der Aethylverbindung beschrieben ist. Die Reaction ver-
lduft ebenso, nur viel rascher. Das Dimethylperoxyd ist bei Zimmer-
temperatur gasformig und entweicht bei der Destillation der ange-
siuerten Flissigkeit; wir haben demselben keine Aufmerksamkeit ge-
schenkt, dagegzen das Methylhydroperoxyd weiter verfolgt, welches mit
dem Wasser iibergeht. Das Methylhydroperoxyd siedet wie das Aethyl-
hydroperoxyd niedriger als Wasser, es kann deshalb durch nochmalige
Destillation der Fliissigkeit concentrirt werden. Zur Befreiung von
Methylalkohol wurde es nach der Titration mit etwas weniger als der
berechneten Menge Barythydrat versetzt und im Vacuum eingedunstet.
Auf Alkoholzusatz zu der stark coucentrirten Ldsung schieden sich
lange, glinzende Nadeln der Baryumverbindung ab, welche auf eine
Thonplatte gebracht wurden. Als wir die getrocknete, nur etwa l/> g
betragende Substanz in ein Rohrcben einfiillen wollten, erfolgte eime
so heftige, mit Feuererscheinung begleitete Explosion, dass wir es fiir
rathsamer hielten, das Studiumi der Methylverbindungen des Hydro-
peroxyds aufzugeben. Bemerkenswerth ist die viel gréssere Explo-
sibilitit der Methylverbindung als der Aethylverbindung, ein Verhalten,
welches daran erinnert, dass auch das Methylnitrat viel explosiver ist
als das Aethylnitrat.

116. Adolf Baeyer und Vietor Villiger:
Ueber die Einwirkung von Hydroperoxyd auf Silberoxyd.
[Aus dem chemischen
Laboratorium dor Academie der Wissenschaften zu Miinchen.)
. (Eingegangen am 9. Mirz 1901.)

Bei der Untersuchung der Einwirkung von Aethylhydroperoxyd
anf metallisches Silber stellte sich die Nothwendigkeit heraus, die
vorhandenen, einander widersprechenden Angaben iiber die Einwirkung
des nicht alkylirten Hydroperoxyds auf Silberoxyd durch eigene Ver-
suche zu controliren.

Schon Thénard!) hat gefunden, dass Hydroperoxyd das Silber-
oxyd zu metallischem Silber reducirt, wihrend Letzteres das Hydro-
peroxyd katalytisch zerlegt, ohne dabei eine Verénderung zu erfahren.
Da das metallische Silber ausserordentlich heftig auch aof verdiinntes
Hydroperoxyd einwirkt, so folgt daraus, dass nur dann alles Silberoxyd
reducirt werden kann, wenn ein Ueberschuss von Hydroperoxyd vor-
banden ist, und das Silberoxyd nicht durch einen Ueberzug vou Silber
vor der Einwirkung geschiitzt wird.

" Ann. de chim. et de phys. 9, U6 [1818]




