
Sauren sind. Wenn dss Sulfurylchlorid bei der Bildung des Hydrates 
Waeser chemisch bindet, so muss ein Kiirper von der Formel 

-OH 
‘OH 

entatehen, der sich mit Wasser sofort unter Bildung von Schwefelsiure 
Gmeetzen miisste, wie es bekanntlich die gane analog constituirte 
Chlorsulfone&ure thnt, die mit Wasser explosioneartig reagirt: 

Wir sind aber im Stande, noch einen weiteren Beweis dem 
beizufiigen, da es gelingt, das Hydrat des Sulfurylchlorids in Ge- 
genwart von Mononatriumcarbonat zu erzengen, wenn man Sulfuryl- 
chlorid in eine Eisstiicke enthaltende Losung dieses Salees eintriigt. 
Allerdings ist die Bestiindigkeit 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 edthalt, so wird man dasselbe auch von den ana- 
logen Hydraten des Kohlendioxyds und des Scbwefeldioxyds annebmen 
miissen. 

116. A d o l f  Beeyer und Viotor  Vi l l i ger :  Ueber Aethyl- 
hydroperoxyd. 

[Mittheil. aus dem chcm. Laborat. dor Academie der Wissenschaften zu MhnchenJ 

(Eingegangen am 9. Mgrz 1901.) 

Jn der Mittheilung iiber daa Diatbylperoxyd l) haben wir schon 
angegeben, dass bei der Einwirkung von Aethyleulfat auf eine alkalische 
Hydroperoxydliisung neben Dilthylperoxyd ein Kiirper entsteht, dem 
wir vermnthongsweise die Pormel eines einfach iithylirten Hydm- 
peroxydes zugeschrieben haben. Diese Ansicht hat sich bei der 
weiteren Untersuchung bestiitigt, und wir Bind im Stande eine ein- 
gehendere Beschreibung des Aethylhydroperoxydee eu geben. 

~ 

I )  Diese Berichte 33, 3387 [1900]. 
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A e t h y l  h y d r o p  e r oxy d ,  CI Hs 0.0 H. 
Das Aethylbydroperoxyd bildet sich immer beim Schiitteln von 

Aethylsulfat rnit einer alkaliscben Hydroperoxydliisnng, nnd zwar urn 
so reichlicher, je griisser der Uebewchuss von angewandtem Hydro- 
peroxyd ist. 

100 g Dilthylsulfat wurden mit einer Miscbung von 340 g 10.8- 
procentigem Hjdroperoxyd mit 345 g 42-procentiger Kalilauge in der  
in der  vorigen Mittbeiluog angegebenen Weise geschiittelt, bis eine 
ausgetitberte Probe nicbt mehr Dilthylsulfat nachweisen liess. Die 
Hauptreaction ist nacb 2-3 Stunden unter Temperaturerhcbung von 
15-20° vorbei; es empfiehlt sich aber, zur  Entfernung der letzten 
Sporen von Diaethylsulfat im Ganzen etwa 10 Stunden lang zu 
scbiitteln. Man erhtilt so eine fast klare Lcsnng, wiibrend bei Anwendung 
von weniger Hydroperoxyd ' eine 6lige Schicbt von Dilthylperoxyd 
gebildet wird. 

Zur Isolirung der  Substanz wurde die Fliissigkeit mit Schwefel- 
s h e  schwach angesiiuert una aus  dem Oelbade iiberdestillirt, bie 
das  Uebergebende mit angessuerter Jodkaliumliisung beim Erwlrmen 
nicht mehr erheblicbe Mengen von J o d  abschied. Das Aetbyl- 
hydroperoxyd geht hierbei mit Alkohol uod Wasser zusammen 
zwischen 900 und 100° iiber. Nacb der  jodometrischen Priifung 
hatten sich etwn 50 pCt. der Theorie an Aetbylbydroperoxyd gebildet. 

Da der Siedepunkt desselben unter 1000 liegt, kann eine weitere 
Concentration durcb Wiederbolung der Destillation erzielt werden, 
ohne dass es jedoch mijglich ist, den immer in reichlicber Menge 
beigemischten Alkohol zu entfernen. 211 letzterem Zweck wurde daa 
rohe Destillat mit einem Ueberschuss von Kalilauge versetzt und im 
Vacuum bei etwa 30" bis auf ein Drittel des Volumens eingedampft. 
Da das Aethylbydroperoxyd schwach sanre Eigenschaften besitzt, 
bleibt es hierbei griisstentheils zuriick. Die Fliissigkeit wurde bier- 
auf wieder angesauert nhd deetillirt, utid das zuerst iibergehende 
rnit Ammoniumsulfat gesiittigt, wobei sich das Aethyltiydroperoryd ale 
leichte iilige Schicht abschied Diese wurde nach dem Aufnehmen 
in Aether rnit wasserfreiem Natriurnsulfnt getrocknet und bei 100 mm 
Druck wiederholt fractionirt. 

Hierbei resultirten folgende drei Fractioxien, deren Gehalt a n  
Aethylbytlroperoxyd jodometrisch bestimmt wurde. Angewandt: 15g 
Substanz. 

S i e d e t e m p e r a t u r :  Gewioht: G e h al t :  

Zur Darstellung empfiehlt sich folgendes Verfahren : 

26-470 5.3 g 62.0 pct. 
47-49 0 2.5,. 81.7 n 
49-63'' 5.7 n 72.6 s 

Es ergiebt sicb hieraus, dass man bei Anwendung grcsserer 
Mengen wohl im Stande sein diirfte, das Aetbylhydroperoxyd iu au- 

Beri; bfe  d. D. chom. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 48 
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n a h e n d  reinem Zustande zu erhalten. Indessen wird dies durch die 
leichte Zersetzbarkeit der Substanz erschwert, da  beim Stehen und 
bei der  Destillatioo imrner ein Theil unter Bildung von EssigsBure 
und Alkohol zersetzt wird. Auch hielt uns die Oefahr, welche mit 
der  Handhabung dieser heftig explodirenden Substanz verbunden ist, 
davon ab, grassere Mengen in Arbeit zu nehmen. Die concentrirteste 
Liisung, die wir erhielten, war  demnach etwa 80-procentig, beigemischt 
sind, nach der Analyse zu urtheilen, Wasser, Alkohol und Spuren 
von Essigsaure. Das Wasser konnte durch Natriurnsulfat nicht ganz 
entfernt werden, Kaliumcarbonat ist zum Trocknen nicht anwendbar, 
weil es sich in der Substanz reichlich liist, ebensowenig Chlorcalcium 
und Kalk. Da wir ferner in der Haryumverbindung eine besttindige, 
schiin krystallisirende Substanz auffaiiden, die bei der Analyse scharf 
stimmende Zahlen gab, haben wir uns nicht weiter bemiiht, daa 
Aethylhydroperoxyd im freien Zustande viillig zu reinigen. 

A n a  1 y s e d e  s 80- p r o c e  n t i g e n  A e t h y 1 h y d r o p  e r  o x y ds. 
Zur VerbrennuDg wurde die Substanz wegen ihrer explosiven 

Eigenschaften iu eiii rnit eiiiem Glasstopfen versehenes U-Riihrchen 
gebracht, welches rnit dem Verbrennungsrohr verbunden war, und in 
eittem Stickstoffstrom verdunstet. Der  Gehalt an activem Sauerstoff 
wurde nach zwri  rerschiedeiien Methoden ermittelt; ersteus jodn- 
metrisch dumb Vermiechen der Substanz rnit iiberschiissiger, ange- 
sgueder Jodkaliumliisung, 24-sthdiges  Stehenlnssen und Titratinii 
des ausgeschiedeiien Jods  mit Thiosulfat. Daneben wurde imrner 

Zweitens nach der in der Abhandlung 
cber  Diathylperoxyd beschriebenen Methode durch Behandeln rnit 
Zinkfeile, Essigsaure und Salzsiiure. 

0.1874 g Sbst.: 0.2535 g COP, 0.1654 g H10. - 0.1006 g Sbst. brauchten 
26.5 ccm 'ilo-n-ThiosulfatlBsung. - 0.4530 g Sbst. entsprachen 134.3 ccm 
Wwserbtoff bei Oo und 760 m m  Druck. 

C2Hc 02. 

c- - 

blinder Versuch nngestellt. 

Ber. C 38.71, H 9.G8, act. 0 25.81. 
Gef. n 36.89, * 9.9S, D n 21.07 (jodornetr.). 

B 21.24 (mit Zink). 
Diese Zahlen sprechen dafiir, dass dem A ethylhydroperoryd 

sowoh1 Wasser als nuch Alkohol beigemischt waren. 
Das Aethylhydroperoxyd besitzt einen Siedepunkt, der etwas 

unter 100' liegt; man kann ihn etwa auf 93" schateen. Es verhiilt 
sich gegeniiber Losungsniitteln ungefahr wie Alkohol, ist mischbar 
rnit Wasser, Alkohol uiid Aether, atis der wassrigeii Liisung ausfallbar 
durcli Ammoniumsulfat und Kaliiimcarbonat. 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 bestiindig. 
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Eine 81.66 procentige LBsung enthielt nach 5 Wochen noch 79.64 pCt., 
eine 0.96-procentige nach 6 Wochen noch 0.89 pCt. Beim Ueber- 
bitzen der Dlmpfe’ eines Tropfens im Reagensrohr tritt eine mittel- 
s tarke Detonation ein. Bringt man zu einem in einem Reagensrohr 
befindlichen Tropfen soviel molekulares Silber, dass die Fliissigkeit 
ganz aufgesaugt wird, so findet nach einigen Secunden eine mit 
scharfem Enal l  verbnndene Explosion statt. I n  verdiinnterer wassriger 
Liisung ist die Substanz ganz ungefahrlich und verhiilt sich also in 
dieser Beziebung genau wie ,das Hydroperoxyd. 

Das  Aethylhydroperoxyd ist eine schwache Siiure, etwa von der 
Starke eines Phenols, und giebt mit den Alkalien und alkalischen 
Erden Salze, welche sich im Allgemeinen ahnlich verhalten wie die 
Salze des Hydroperoxyds. Sehr  abweichend ist dagegen das Verhalten 
des  Aetliylliydroperoxyds von dem des Hydroperoxyds in  Bezug auf 
Oxydation und Reduction. Wahrend das  Hydroperoxyd ein starkes 
Reductionsmittel, aber ein schwaches Oxydationsmittel ist, so tritt 
das  ReductionsverrnBgen bei dem Aethylhydroperoxyd ganz zuriick; 
die Substanz erscheint vielmehr in den meisten Fallen nur als Oxy- 
dationsmittel. 

S a l z e  d e s  A e t h y l h y d r o p e r o x y d s .  
Versetzt man eine w8ssrige.Losung des Aethylhydroperoxyds mit 

Kali oder Natron, so erhalt man eine salzartige Verbindung, welche 
beim Eindunsten im Vacuum keine hesondere Neigung zur Krystalli- 
sation zeigt. Calciuinhydroxyd wird davon aufgeliist, die Losung 
hiriterlasst beim Eindunsten in kleinem Maassstabe eine bliittrige, in 
Wasser leicht lodiche Krystallmasse; ebenso verhllt sich Barct. 
Mit Maguesia iind den Hydroxyden der schweren Metalle verbiudet 
sivh das Aethylbydroperoxyd dagegen nicht, mit Ausnahnie von Blei- 
oxyd. Es verhiilt sich in dieser Beziehung also iibnlich 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 
Bestandigkeit auszeichnet. 

B a r y u m l t h y l p e r o x y d .  
Zur Reindarstellung dieser Verbindung wurde Barythydrat in 

einer iiberschGsaigen, wassrigen Lasung von Aethylhydroperoxyd 
gel6st und im Vacuum eingedampft, wobei eine blattrige Krystall- 
masse erhalteu wurde. Dieselbe wurde in wenig Wasser gelost, die 
Fliissigkeit in einer kohlensaurefreien Atmosphare vom Baryum- 
earbonat abfiltrirt. und dann wieder im Vacuum concentrirt. Es 
schieden sich dabei grosse, glanzende Prismen ab, welche zur  Analyse 
verwendet wurden. Da das Salz an der Luft sehr leicht Kohlensaure 

4s * 
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anzieht, konnte ee nicht zerrieben werden; bei dem Versuche, mit 
griiberen Stiicken eine Ver brennung vorzunehmen, explodirte das Sa lz  
mit solcher Heftigkeit, dass auf eine Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
Bestimmiing nach der gewiihnlichen Methode verzichtet werden musste. 
Es warde desbelb nur  der Kohlenstoff durch Oxydation mit Kalium- 
dichroruat und concentrirter Schwefeleaure nach der M e s s i n g  er’ecben 
Methode bestimmt, welche sehr gute Resultate gob. Die Bestimmung 
des Baryurns erfdgte  in der gewohulichen Weise durch Fallung mit 
Schwefelsiiure, die des activen Sauerstoffes durch jodometriache Titration 
wie oben angegebeit iet. Da hiernacb drei Elemente genau bestimrnt 
warden, konnte auf die directe Feststellung des Wasserstoffgebaltee 
verzichtet werden. 

Die Verbrennung nach der Messir iger’schen Methode I )  wurde 
folgendermaassen ausgefiihrt. X u  das Hijlbchen wurden 7 g reiues 
Kaliumdichromat und 5 g  Wasser gegeben und dann die Substanz 
in dew M e a s i  11 ger’schen Riihrcben mittels eines Platindrahtes ein- 
g5fiihrt. Nachdern durcli Neigen des Apparates die Substanz mit 
dem Wasser in Beriihrung gebracht war, wurden durch das Trichter- 
rohr zuiiiichst 5 g rerdiinnte Schwefelsaure sehr vorsichtig zugefcgt 
und echliesslich, nachdem die Einwirkung roriiber war, 100 g concen- 
trirte Schwefelsaure zufliessen gelassen. Im Uebrigen wurde nacb 
M e s s i n g e r ’ s  Vorschrift verfahren. Zur Coutrolle wurde in derselbeo 
Weise eine Verbrennung von Aetbylalkohol anagefiihrt; sie e r g a b  
52.24 pCt. C anstatt 52.17 pCt. Die drei ersten Bestirnmungen wurden 
mit einem und demselbeu Praparat  gemacht, die beiden anderen mit 
einem zweiten. 

0.4535 g Shst.: 0.2715 g Con. - 0.2564 g Sbst.: 0.2024 g SO, Ba. - 
0.1524 g Sbst. brauchteo 24.55 ccm ‘/~o-~-Thiosulfatl6sung. - 0.2184 g Sbst.: 
0. I720 g SO4 Ba. - 0.1950 g Sbat. brauchten 36.15 ccm ‘/,o-n-Thiosulfotl6surlR. 

(CylI5Os)aBa + 2 H a  0. 
Ber. C 1G.27, Ba 46.41, 
Gcf. n 16.33, D 46.41, 46.31, * )) 10.77, 10.73. 

act. 0 10.85. 

Die Sutlstanz enthalt also 2 Molekiile Rrystallwnsser, welche 
fest haftrri und in1 Exsiccator iiber Chlorcalciurn nicht fortgeben. 
Beirn Erhitzen werden die Krystalle undurchsitrhtig uiid explodiren 
d:tnii, die E x p l o h n  setzt sich aber nicbt auf die ganze Masse fort, 
sod;iss beiin Erbitzen einer kleinen Menge im Reagensrobr imnier 
wieder Explosionen eintreten, wenn man das Salz wieder in die  
Flantnie hiilt.. Heim Reiben explodirt die Siibstanz nicht, beim 
Schl:igen tiitt eine geringe Verpuffung ein. Das Salz ist in Wasser  
leicht 16slich und wird durch Alkohol daraus in feinen Nadeln 
gefiillt. Kohlensiiure zercetzt es vollstiiudig. Das Baryumsalz kann  

1) Diese Berichte 23, 2756 [lS90]. 



743 

man benutzen, um sich eine rollstandig reine, wgissrige Lasung von 
Aethylhydroperoxyd zu verschaffen, diirch Ausfiillung des Baryuma 
rnit ScbwefelsBiure. 

Wenn man die Eigenscbaften des Baryum-Aetbylperoxyds mit 
denen des Baryumperoxyde vergleicht, 80 findet man eine so grosse 
Uebereinatimmung mit Ausnahme der  Loslichkeit, dass man daraus 
such auf eine Aebnlicbkeit der Constitution achliessen muss. Nan 
ist aber die gewiihnlicbe Formel des Baryumperoxyds, BaOa 80 ob- 
weichend, dasa einem Kiirper von dieser Constitution gewiss andre 
Eigenschaften zukommen miissten. Abgeseben davon, dass es  uns 
wlibrend des ganzen Verlaufs nnserer Arbeiten iiber Hydroperoxyd 
nie miiglich gewesen ist, ein Peroxyd nachzuweisen, in .welcbem beide 
Saoerstoffatome an ein und demselben Atom befindlich aind, 80 

rniisste doch jedenfalls in dem Baryumperoxyd von der Formel 
BaOa eine Spannung vorbanden sein, welche der  irn Baryumoxyd 
und Calciumoxyd auftretenden entspricbt und eine Wasseraufnabme 
bedingen wiirde. Nun verbindet sich das  Baryumperoxyd zwar rnit 
Waeser, aber dies Wasser kann nor Rrystallwasser sein, d a  die 
cherniscbe Bindung von Wasser die Entstehung von 

OH 
BacO. 0 H 

zur Folge haben wiirde, von dem man picb schwer vorstellen kann, 
dass es in Wasser so gat wie unl6slich sein sollte. Wir schliessen 
daraiis, dass das  Baryumperoxyd nod das Baryumperoxydhydrat 
die  dem Baryumiitbylperoxyd entsprechende Formel 

0.0 0.0 C:, HJ 
B a c O e O > B a  BacO.O CS Hs . .  

besitzen. 
Die Losung des Baryum&thylperoxyds giebt mit Calciumsalzen 

keinen Niederschlag, fiillt aber  aus Cblormagnesiurnliisung das  Hydroxyd ; 
ebenso verhalten sich Zinkacetat und Kupfernitrat. Aus Silber- und 
Quecksilber-Salzeu ftillt es die Oxyde, aus Ferrosalzen Ferribydroxyd, 
aus Mangansalzen Rreunstein, aus Kobaltsalzen scbwarzes Robalti- 
oxyd, aus Nickelsalzen dagegen griines Nickelobydroxyd. Dies 
Verhelten entspricht ganz dem des Hydroperoxyds. Mit Bleinitrat 
giebt es  einen weissen, kasigen Niederscblag, der  schnell gelb wird. 

V e r h a l t e n  d e s  A e t h y l h y d r o p e r o x y d s  g e g e n  S i l b e r ,  
P l a t i n  u n d  Q u e c k s i l b e r .  

Fein vertheiltes, metallisches Silber wirkt sebr energiscb auf 
concentrirtes Aethylbydroperoxyd ein und bewirkt, wie oben ange- 
geben, unter Umstiinden aogar eine Explosion deaselben. Von ver- 
diinnten Losungen wird molekulares Silber langsam zu Silberoxyd 
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oxydirt, daneben entsteht durch katalytischen Zerfall des Aethyl- 
hydroperoxyds Sauerstoff und Aetbylalkohol. Die Reaction verlauft 
iibrigens nicht glatt, indem sich neben Alkohol nnch Acetaldehyd, 
Essigsiiure und Spuren von complicirteren Substanzen bilden, dereo 
Gegenwart sich durch den Geruch bemerkbar macht. Die Bildung 
des Acetaldehgdes entspricht einer einfachen Wasserabspaltung. 

CzH5O.OH = C z H d O + H a O .  
V e r s u c  h. log robes, alkobolfreies Baryumathylperoxyd, welches 

nach der Titration 2,2 g Aethylhydroperoxyd euthielt, wiirden in 
SOccm Wasser gelost, dw Baryum durch Neutralisation mit Scbwefel- 
aiiure gefd l t  und 10 g rnolekulares Silber zugegeben. Es macht sich 
bald eine langsame Gaseutwickelung bemerkbar, und gleichzeitig farbt 
sich die Fliissigkeit dnrch Bildung von Silberoxyd braun. Nach 48 
Stunden hiirte die Gasentwickelung auf, welche etwa lOOccm Sauer- 
stoff geliefert hatte. Wiire die ganze Meiige des Aethylhydroperoxyds 
katalytisch zersetzt worden, so hiitten sich etwa 400ccm entwickela 
miissen. 

Der  Kolbeninhalt wurde darauf mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesiiue r t  und destillirt. Zuerst ging etwas Acetaldehyd iiber, d e r  
durch die Silberreactiori nachgewiesen wurde, dann Aethylalkohol, 
der den Geruch von verbranntem Zucker zeigte. Diiitliylperoxyd 
hatte sich nicht gebildet, wenigstens war es  durch einen glimmenden 
Spahn nicht nachzuweisen. Gewonnen wiirden nach iiblicher Reini- 
gung 1.3 g Aetbylalkohol vom Siedepunkt 75-77.50 uncorr. D e r  
aus Baryumsulfat, Silbersulfat, metallischem Silber und Wasser be- 
stehende Kolbeniuhalt wurde mit Amnioiiiak iibersattigt, filtrirt uiid 
im Filtrat das gel6ste Silber ale Chlorsilber bestimmt. N:wh dieser 
Bestimmung batten sic11 1.3 g Silber in Silberoxyd verwnudelt. Wenii 
aller activer Sauerstofl' zu diesem Zwecke verbraucht worden ware, 
so miissten 7.7 g Silber oxydirt worden sein. Ea ergiebt sich bieraus, 
dass eirie etwa 5-procentige Losung von Aethylhydroperoxyd auf 
molekulaes  Silber ill der Weise wirkt, dass etwa zur Oxydatioo 
des Silbers verwendct wird, wiihrend der Rest theils durch Katalyse 
zerfallt, theils anderweitig zereetzt wird. 

Silberoxyd entwickelt iuit einer I-procentigen Losung auch nach 
tageliingem Stehen fast kein Gas, in d r r  Fliissigkeit war zieiiilich Tiel 
Silber geliist, wahrscheinlich i d s  Silberacetat, dus Silberoxgd w a r  
schwarz geworden und zum Theil in  metallisches Silber verwandelt. 

Dieses Ver halteii des Aethylhydroperoxyds gegen Silber uud 
Silberoxyd ist in hohem Grade bemerkenswerth, weil das iiicht nl- 
kylirte Hydroperoxyd gerade umgckehrt auf Silber und Silberoxyd 
einwirkt, indem es Ersteres nicht angreift nnd Letzteres, wie wir i n  
einer besonderen Abhandlnug >Ueber die Einwirkung ron Hydroperoxyd: 
auf Silberoxydg (9. S. 749) von neueni festgestellt haben, zu inetallischem 
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Silber reducirt. W a s  den Verlanf der  Katalyse betrifft, so wirkt 
metallisches Silber anf Aethylhydroperoxyd katalysirend, Silberoxyd 
dagegen nicht, wodurch wahrscheinlich gemacht wird, dass das Silber- 
oxyd auch xiicht katalysirend anf das  Hydroperoyyd einwirkt, was  
direct wegen sofortiger Reduction desselben nicht nachgewiesen werden 
kann. 

Platinmohr und Platinschwamm wirken auflallender Weise anf 
conceutrirtes Aethq lhydroperoxyd fast nicht eiu, verdiionte Liisungen 
zeigen eine massige Gaseutwickelung. 

Endlich ist die energische Oxydationswirkung des Aethylhydro- 
peroxyds auf Quecksilber sehr bemerkenswerth. Die Dampfe der 
S u b s t a u  schwarzen Quecksilber sofoi t, die Loslingen rerwandeln es  
j e  nach den Verbahissen  in eine schwarze Masse, in gelbes Queck- 
silberoxyd oder in weisse Krystalle. Katalytische Zersetzung wurde 
nicht beobachtet. 

Da Aethylhydroperoxyd so stark oxydireod auf die edlen Metalle 
Silber und Quecksilber einwirkt, so hiitte man glauben sollen, dase 
es  Zink, Aluminium und Magnesium uoch 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 Erwarmung. 

Angesauerte Permanganatlosung wird von Aethylhydroperoxyd 
viel langsamer entfiirbt ale durch Hgdroperoxyd, und zwar unter 
Sauerstoffentwickeluug. Nacb der vou uns vertretenen Anschauung I) 

miisste hierbei die Gruppe CP Ha. 0.0. durch Wegoxydation des 
Wasserstoffatoms entstehen, die dann unter Sauerstoffabspaltung 
eerfilllt , wir haben indessen bisher keine Versuche angestellt, urn 
Aufkliirung iiber den Mechanismus dieser Reaction zu erhalten. 
Jedeiifalls ist aber die groase Widerstandsfiihigkeit der Aethyl- 
grnppe gegen die Oxydation durch den activen Sauzrstoff, Rowoh1 
in diescm Falle . a h  auch hei der Katalyse des Aethylhydroperoxgds, 
bemerkenswerth. 

Auf Chromsanre, Molybdlnslinre und Titansaure ist Aethylhydra- 
oxyd ohne Wirkung, was insofern auffallend ist, als es doch in 
anderen Fi l len,  z. B. dem Silber, der echwefligen und der salpetrigen 
Saure gegeniiber, ein starkes Oxydationsrnittel ist. 

Jodwasserstoff wird van dem Reagens etwa eben so schnell wie 
von Hydroperoxyd zersetzt; concentrirte Jadwasseretoflsaure und con- 
centrirtes Aethylhydroperoxyd wirken dagegen explosionsartig auf ein- 
ander ein. Mit Jod in Kalilauge zusammengebracht, giebt die ver- 
diionte Liisiiiig des Aethylhydi operoxyds viel leichter uod reichlicher 
Jodoform als es Aethylalkohol thut. Guajaktinctur wird davon 
-___ 

1) Diese Berichto 33, 2488 [1900]. 
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ebensowenig geblliut wie ron Hydroperoxyd. Gegen Schwefelwasser- 
stoffwasser rerhalt es sich ebenfalls wie Hydroperoxyd, indem lang- 
Sam Schwefel abgesclrieden wird. Schweflige Saure wirkt sugen- 
blicklich unter starker Erwarrnung, indem Schwefelsiure und Aetbyl- 
schwefelsliure entstehen. Die Aethylschwefelsaure wurde durch Dar- 
stellung des Raryurnsalzes nachgewiesexr. Auf Stickoxyd wirkt die 
Substanz nur iiusserst !angsarn eiu. Salpetrige Saore giebt augen- 
blicklich eine iilige Abscheidung voir Aethylnitrat, Aethylnitrit wird 
davon in Aethylnitrat verwandelt, Arnyluitrit giebt Aethylnitrat und 
Arnylalkohol. Ueber diese Reactionen wird in einer besonderen Mit- 
theilung aiisfihrlicher berichtet. 

Rlut wird von der 5-procentigen Liisung braunschwarz gefarbt 
ohne nennenswert,he Gasentwickelung, ein bemerkenswerther Unter- 
schied von dem Verhalten des Hydroperoxyds. 

A e t h y l e s t e r  d e r  P e r s h u r e n  o d e r  a c y l i r t e  D e r i v n t e  d e s  
A e t h y l  h y d r o p e r o x y  d s. 

Saure-Anhydriden und -Chloriden gegentiber verhiilt sich dns Aethyl- 
hydroperoxyd wie das nicht alkylirte Hydroperoxyd, also phenol- 
ahnlich. Die entstehenden Verbindungeu habeu zwar die Formel der 
Aethylester von Persauren, zerfdlen aber bei der Verseifung i n  die 
Carbonsiiure und Aethylhydroperoxyd, weshalb sie eigentlich besser 
ale acylirte Dei ivate des Letzteren zu bezeichiien sind. 

Essigsiureanhydrid giebt auch rnit verdiirinten L6sungen eine iilige 
Abscheidung, welche nichts nnderes sein kann als A c e t o p e r  s a u r e -  
i i t h y l  e s  t e  r. Die Substariz besitzt einen chlorkalkiihnlichen Geriiclr 
und wird leicht von M assriger Natronlaugr verseift. Die angesluerte 
Liisung sclieidet beirn Zusatz von Jodkiiliuni langenm J o d  PUS, ent- 
halt also Aethylhydroperoxyd und keine Spur von Acetoperssure, 
welcbe Jod  sofort als schwsrzes Pulver ausfillt. Genauer nurde die 
Substniiz nicht untersucht. 

Urn fiir die Anal) se eineii krystallisirten Ester mi gewinnen, 
liessen wir p - Nitrobenzoylchlorid nuf eine nlkalieche LGsurlg ron 
Aethylhydroprroxyd einnvirken. Es wnrde iir der That  auch ein 
krystallisirter Ester erhalten, der sich aber so leicht wieder i n  die 
beiden Ci~mpoiieirten sersetzte, dass wir ihn ebenfiills nicht naher 
studirten. Ressere Resultate erzielten wir mit dem TerephtalsBure- 
ester. 

C O .  O.OCpH5 
A e t h  y 1 c s  t e r  d e r  T e r  e p  h t a l  d i p e  r s a  u r e ,  C,H,<CO. o. OCnHS. 

2 g Baryurnathylperoxyd wiirden in 15 ccrn Wasser gelost und 
unter Eiskiihlung rnit 1 g Terephtalsaurechlorid, geliist in der zehn- 
fachen Menge Benzol, so lnnge durchgeschiittelt, bis eine abgegossene 
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Probe der Benzolliisung mit Silbernitrat nicht mehr Chlor nachweisen 
liess, was ungefihr 10 Minuten dauerte. Die erhaltene Emulsion 
wurde zur Eotfernung von koblensanrem und terephtalsaurem Baryum 
. d u d  ein mit Benzol getriinktes Filter mittels der Pumpe durch- 
geaaugt, das  Benzol vom Filtrat abgehoben, rnit Natriumsulfat ge- 
trockuet und im Vacuum maglichst rasch eingedunetet. Aus der 
stark concentrirten Liisung kommt die Substanz in grassen Bllittern 
beraus, welche direct analysirt . wurden. 

0.2002 g Sbst.: 0.4132 g CO,, 0 1005 g HsO. - 0.0869 g Sbst. branchten 
J3.95 ccm * 10 n.-Tfiiosolfatlosung. 

C12ElrO43. 

Die Substanz hat also die Formel 

Ber. C 56.69, H 5.51, act. 0 12.60. 
Gef. n 56.29, n 5.58, n s 12.84. 

CO.O.OC2Hj 
c6 H4cC0. 0. OC:, H5 

Sie schmilzt bei 37O, verpufft bei starkem Erhitzen und beim 
Schlagen und verbrenot in  der Flamme wie Schiesspulver. D e r  
I(6rper ist in kleineren Meegen nicht gefahrlich bei der Handhabung, 
d a  wir ihn  z. B. beirn Reiben in einer Reibschaale nicht zur Explo- 
sion bringen konnten. I n  gewiihnlichen Liisungsmitteln, mit Auanahme 
yon Wasser und Ligroi'n, ist e r  leicht liislich. Gegen wasserhaltige 
I&ungen ist cr sehr empfindlich. Ale eioe Quantitat van 3 g bei 
einer anderen Darstellung in feuchtem Zustande in weriig Alkohol 
geliist wurde, erwarmte &h die Losung nach eiuiger Zeit von selbst 
und zersetzte sich lrierauf unter explosionsartigem Aufkochea i n  
Terephtalshure und Aethylhydroperoxyd. Die Substanz 'hat daher 
mehr die Eigenschaften eines Saureanhydrides als e k e s  Esters. Bei 
der  Verseifung nrit wassrigem Alkali wurde keine Spur  von Per-  
saure, sondern ebenfalls uur Terephtalsliure und Aethylhydroperoxyd 
erhalteu. 

E i n w i r k u n g  v o n  A e t h y l h y d r o p e r o x y d  a u f  t e r t i a r e  B a s e n .  
Aethylhydroperoxyd oxydirt tertiare Basen wie Hydroperoxyd zu 

Aminoxydeu. Zu diesen Vereuchen diente A e t h y l p i p e r i d i n ,  wel- 
ches in folgender Weise dargestellt \n.uI.de. 

25 g Piperidin wiirdeo mit 80 g Kalilauge von 42 pCt. vermischt 
und unter Eiskiihlung und bestandigem Schiitteln 70 g Jodathyl ein- 
getropft. Die Mischung wurde d a m  unter Bfterern Umschiittelrl so 
lange stehen gelassen , bis eine Probe des obenaiif schwirnnienden 
Oeles nach dem Verdiinnen mit Ligroi'n beim Zusatz eincs Tropfens 
Schwefelkohlenstoff die Piperidinreaction nicht mehr gab, was nach 
2l/2 Stunden der Fall war. Dann wurde das Oel zur Entfernong des 
iiberschksigen Jodathyls angesluert und Letzteres mit Wasserdampf 
iibergetrieben. Die isolirte Rase wurde hierauf erst mit Wasserdampf 
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destillirt, mit Eali getrocknet und fractionirt. I m  Vorlauf waren nur 
Spuren von Piperidin nachzuweiseri , die Hauptrnerige siedete bei 
127.5O. 

10 g Aethylpiperidin wurden mit 46 g Aethylhydroperoxyd von 
14.3 pCt. stehen 'gelassen und dazwischen ofter geschiittelt, bie allee 
Oel sich gelost hatte, was nach 10 Tagen der Fal l  war. Zur Ent- 
fernung des iiberschiissigen Aethylhydroperoxyds und des unverander- 
ten Aethylpiperidins wurde die Fliissigkeit nsch dem Siittigen mit 
Kohlensaure im Vacuum eingedunste't. Der  zuriickbleibende Syrup 
war identisch mit dem A e t h y l p i p e r i d i n o x y d  von W o l f f e n s t e i n ,  
wie durch Vergleichung des Pikrates und des Goldsalzes festgestellt 
wurde. Das Pikrat  zeigte nach mehrfachem Umkrystallisiren aus 
Alkohol den Schrnelzpunkt 145- 146.50. bei dem nach W o l f f e n -  
s t e i n  dargestellten Prtiparat 145 -148.5O ( W o l f f e n s t e i n ' )  selbst 
giebt den Schrnelzpunkt 142-144" an). 

0.2372 g Shst.: 0.3804 g COz, 0.1098 g HaO. - 0.2761 g Sbst.: 37.3 ccrn N 
( S O ,  717 mm). 

Die Ausbeute betrug etwa 70 pCt. der Theorie. 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 43.58. H 5.03, N 15.64. 
Gef. )) 43.74, n 5.14 B 15.60. 

Das Goldsalz wird durch Goldchlorid 81s Or1 gefallt, welches 
beim Aufnehmen rnit Acther und Verdunsten in Krystallen erhalten 
wird. Das Aethylhydroperoxyd wirkt daher auf Aethylpiperidin ein- 
fach oxydireiid ein. 

A e t h y l h y d r o p e r o x y d  u n d  p r i m l i r e  u n d  s e c u n d a r e  B a s e n .  
Aethylhydroperoxyd bewirkt in einer wlssrigen Liisung von 

Aiiiliii sofort eine milchige Triibung. Der  gebildete blige KBrper ist 
in Pikrinsaure ond Essigsiiure nicht, in Mineralsauren dagegen leicht 
liislich. Trotz rnehrfacher Bemiihungen ist es uns nicht gelungen, 
eiiien Einblick in die Natur dieser Substanz zu gewinnen, da  sie keine 
krystdlisirten Verbindungen gab und sehr verhnderlich ist. Ebenso 
giebt das Reagens augcnblicklich eine iilige -4bscheidung, wenn man 
es rnit Piperidin susatumenbringt. Diesel. iilige Kiirper ist ebenfalls 
sehr veriintlerlich iind niachte uns durch sein chemiscbes Verbalten 
den Eindruck, 111s ob er  eirre lockere Addition %-on Aetbylbydroper- 
oxyd und Piperidin ware, obglrich die geringe Loslichkeit darnit 
schwer i n  Einklang zu bringen ist. huch  DiZthylarnin verhiilt sich 
ahnlich. 

M e t  h y 1 b y  d r o  p e r o  xyd .  
Zur Darstellung des Metliylhydroperoyyds wurde Methylsulfat mit 

einer alkaliachen Hydroperoxydlijsung in derselben Weise behandelt, 

9 Dirse Berichte 31, 1555 [lSSS]. 
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wie dies bei der  Aethylverbindung beschrieben ist. Die  Reaction ver- 
lauft ebenso, nur  viel rascher. Das Dimethylperoxyd ist bei Zimmer- 
temperatur gasfijrmig und entweicht bei der Destillation der ange- 
siiuerten Fliissigkeit; wir haben demselben keine Aufmerksamkeit ge- 
schenkt, dagegen das  Methylhydroperoxyd weiter verfolgt, welches mit 
dem Wasser iibergeht. Das Methylhydroperoxyd siedet wie das  Aethyl- 
hydroperoxyd niedriger ale Wasser, es  kann deshalb durch nochmalige 
Destillation der Fliissigkeit coocentrirt werden. Zur  Befreiiing von 
Methylalkohol wurde es nach der  Titration mit etwas weniger a l s  der  
berechneten Menge Barythydrat versetzt und im Vacuum eingedunstet. 
Auf Alkoholzusatz zu der  stark concentrirten Lijsurig schieden eich 
lange, gliinzende Nadeln der Baryumverbindung ab ,  welche auf eine 
Thonplatte gebracht wurden. Ale wir die getrocknete, nur etwa '/z g 
betragende Suhstanz 'in ein Robrchen einfiillen wollten, erfolgte eine 
so heftige, mit Feuererscheinung begleitete Explosiou, dass wir es fiir 
rathsamer hielten, das Studiunr der Methylverbindungen des Hydro- 
peroxyds sufzugeben. Bemerkenswerth ist die viel grossere Explo- 
sibilitiit der Methylverbindung als der Aethylverbindung, eiii Verhalten, 
welches daran erinnert, dass auch das  Methylnitrat viel explosiver ist 
als das Aethylnitrat. 

116. Adol f  Baeyer und Viotor V i l l i g e r :  
Ueber die Einwirkung von Hydroperoxyd auf Silberoxyd. 

[Aus dem chemischen 
Laboratorium dor Academie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

. (Eingegaogen am 9. Mirz 1901.) 

Rei der Untersuchurig der Einwirkung von Aethylhydroperoxyd 
auf metallisches Silber stellte sich die Nothwendigkeit heraus, die 
vorhandenen, einander widersprechenden Angaben iiber die Einwirkung 
J e s  nicht alkylirten Hydroperoxyds auf Silberoxyd durch eigene Ver- 
suche zu controliren. 

Schon T h 6 n a r d  I)  hat  gefunden, dass Hydroperoxyd das Silber- 
oxyd zu metalliscbem Silher reducirt, wiihrend Letzteres das Hydro- 
peroxyd katalytisch zerlegt, ohne dabei eine Veranderuiig zu erfahren. 
D a  das metallische Silber ausserordentlich heftig auch auf verdiinntes 
Hydroperoxyd einwirkt, so folgt daraus, dass nur danu alles Silberoxyd 
reducirt werden kann, wenn ein Ueberschuss von Hydroperoxyd vor- 
handen ist, urid das Silberoxyd nicht durch einen Ueherzug von Silber 
vor der Einwirkung geschiitzt wird. 

I) Ann. de chim. e t  de phys. 9, 96 [ISIS]. 


