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Ganz im Einklang mit unserer Aoffassung wiirde also 
eine Reaction wie die folgende sein : 

Die vorstehenden Untersuchungen sind in Prof. B u n se n’s 
Laboratorium in Heidelberg ausgefiihrt worden. 

Ueber die Bildung der Hyperoxyde organischer 
Siiureradicale ; 

von B. C. Brodie. 

Die Untersuchungen G e r h a r  d t ’ s haben die grofse 
Aehnlichkeit dargethan , welche zwischen den einbasischen 
organischen Sauren und den Protoxyden der Metalle statt 
hat. Das Chloracetyl entspricht einern Chlormetall, das s. g. 
Essigsaurehydrat und die wasserfreie Essigsaure entsprechen 
einem Oxydhydrat und einem wasserfreien Oxyd. Diesen 
Untersuchungen sind andere gefolgt, die in der stetigen Ent- 
wickelung dieser Ansichten ihren Ursprung hatten. Folgende 
Entdeckung erweitert und bestatigt diese Analogieen. Ich 
kann dieser Reihe von Verbindungen ein neues Glied hin- 
zufiigen, die Hyperoxyde organischer Saureradicale, die Ver- 
bindung in der Acetylreihe z. B., welche dem Wasserstoff- 
hyperoxyd oder dem Baryumhyperoxyd entspricht. Von 
diesen merlrwiirdigen Verbindungen habe ich zwei dargestellt : 
das Benzoyl- und das Acetylhyperoxyd ; aber das Verfahren, 
nach welchem dieselhen erhalten wurden , ist ohne Zweifel 
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ausgedehnter Anwendung fahig, und wir kiinnen uns als im 
Besitz einer Iilasse von Verbindungen betrachten, die ganz 
neu sind und deren Untersuchung unsere Kenntnisse wesent- 
lich erweitern mufs. 

Diese Hyperoxyde werden dargestellt durch die Einwir- 
kung der wasserfreien organischen Siiure oder der entspre- 
chenden Chlorverbindung auf Baryutnhyperoxyd. Zuerst ist 
es nothig, das letztere Hyperosyd im reinen Znstande zu 
bereiten. Diefs erreicht man durch Aasfiillen des in Salz- 
saure gelosten Baryumhyperoxyds mittelst Barytwassers und 
Trocknen des so erhaltenen Niederschlags im leeren Raum. 
Das in dieser Weise dargestellte Baryurnhyperoxyd ist, bis 
auf eine Spur beigernengten kohlensauren Sakes ,  ganz rein ; 
dem aufseren Ansehen nach gleicht es der Magnesia. 

Urn Benaoylhyperozyyd darzustellen , werden iiquivalente 
Mengen Chlorbenzoyl und Baryurnhyperoxyd in Wasser ge- 
mischt ; eine gegenseitige Zersetzung findet statt und eine 
Substanz bildet sich , welche nach dem Umkrystailisiren ails 
wasserfreiern Aether folgende Resultate bei der Analyse ergab : 

Kohlenstoff 69,23 
Wasserstoff 4,10 
Sauerstoff 26,67 

100,oo. 
Die fur Benzoylhyperoxyd sich berechnenden Zahlen 

sind : 
C14 168 69,42 

o* 64 26,45 
242 100,OO. 

Hi0 10 4,13 

Diese Suhslanz enthalt 2 Atom Sauerstoff mehr als die 
wasserfreie Siiure und (wenn wir die Forrnel auf ihren ein- 
bchsten Ausdruck znriickfuhren) 1 Atom Wasserstoff weni- 
g.er das Saurehydrat. Es ist die wasserfreie Benzoes&lre 
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I= CI4Hl0O3 und das Benzoylliyperoxyd = C,IHlo04, oder 
das Benzoesaureliydrat = C71J602 und das Benzoylhyperoxyd 
= C7H502, eben so wie Wasser = H20 und Wasserstofl- 
hyperoxyd = HL02 oder = NO. - Das Benzoylhyperoxyd 
scheidet sich aus der Ldsiing in Aether in groken und 
gllnzenden Kryslallen aus. Wird es etwas uber den Siede- 
punht des Wassers whitzt, so zersetzt es sich unter schwa- 
cher Explosion urid Eiltwickelung von Kohlensaure. Bei dern 
Kochen niit Ilialildsung wird es zu Sauersloff und Benzousiiure 
gespalten. 

Acetylhyptroqd wird durcli Mischen aquivalcnter Ge- 
wichtsmengen wasserfrrier Essigsiiure und Baryunihyperoxytl 
in wasserfreiem Aethcr dargeslellt. Die Mischung, welche 
von ~~armeentwickelitng bcgleitet ist , darf nur sehr allirialig 
vorgenommen werden. Nach dein Abfiltriren von den1 sich 
bildendcii essigsauren Baryl wird der Aetlier bei niedriger 
Teniperatur abdestillii t und die ruclrstaiidige Fldssigkeit niil 

Wasser gewaschen. Kach drei- oder vierrnaligern Dehandeln 
niit Wasser hiirt dieses auf ,  saucr zu reagiren, und der 
Enckstantl ist eine zilie Flussiglteit, Acetylhyperoxyd. Diese 
Substariz besitzt folgendu Eigenschaften. Sie schrrieckt un- 
gemein stechend ; die kleinste DiIenge derselben brennt auf 
dic  Zunge gebracht \vie Gayennepfrffer. Die Substanz in 
Wasser susprndirt entfarbt schwefelsaure Indigolbsung au- 
genhlicklich. Sie oxydirt Itlanganoxydul sofort h6her , und 
w7antlplt das gelbe Blutlaugrnsalz zu rothem uw. Wird das 
Acetylhyperoxyd mit Ihrytwasser ubergossen, so bilden sic11 
Bai yunthyperoxyd und essigsaurer Baryt. Wird eridlicli such 
nur Ein Tropfen des Acetylhyperoxyds auf cinein Uhrglas 
erhitzt , so erfolgt eine laute Explosion, unter Zertriunuierung 
des Glases in  seine kleiristen Thelle. 

Zur Arlalyse dcs Acelylh yperosyds benutzte ich seine 
% m e  tzuii g tlrirch Uwylwasser. Ei n e  n nbvs tirnrn le Mr~~ge 

A , i n  d.  (:iieni 11 PIintio V V I L I  Jsii i I l i a t l  0 
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der Substanz wurde auf diese Art zersetzt, der bei Zer- 
setzung des so enlstandenen Baryumhyperoxyds miltelsl 
Platinschwarz entwickelte Sauerstoff ermittelt, und die Menge 
des essigsauren Baryts in Form des schwefelsauren Salzes 
bestimmt. Das Resultat war so, wie wenn das Acetylhyper- 
oxyd zu wasserfreier Essigsaure und Sauerstoff zerlegl wurde, 
namlich 

C4H601 = C4Hs03 + 0. 
Hiernach miifsten fur j e  16 Theile entwickelten Sauerstoffs 
2 Aeq. essigsaurer Baryt, entsprechend 1 Aeq. schwefelselsaurem 
Baryt (S04Ba2) gebildet werden, Es ist nun 

S04Ba2 0 
233,2 : 16 = 100 : 6,86. 

Bei dem Versuch wurden 1,776 Grm. schwefelsaurer 
Baryt erhallen und 0,1225 Sauerstoff entwickelt : 

1,776 : 0,4225 = 100 : 639. 

Ich habe die Untersuchung dieser Substanzen noch nicht 
weiter verfolgen kiinnen. Doch will ich noch hervorheben, 
dafs das Acetylhyperoxyd die Elemente der Kohlensaure und 
des essigsauren Methyls , und clas Benzoylliyperoxyd die 
Elemente der Kohlensaure und des benzoesauren Phenyls 
enlhllt. Ich habe festgestellt , dak das Benzoylhyperoxyd 
bei vorsichtigem Erhitzen genau 1 Aeq. Kohlensaure verlierl, 
aber die dabei sich bildende Substanx ha t ,  obgleich isomer 
mit benzoesaurem Phenyl, nichl die Eigenschaften des letz- 
teren. Sie ist ein gelbes Harz,  loslich in Aether und in 
Alkalien, MUS welcher letzteren Losung sie durch Sauren 
gefallt wird. 

Es lafsl sich voraussehen, dafs Byperoxydhydrate exi- 
stiren, welche zwischen den Hyperoxydcn organisciier Racli- 
cale und dem Wasserstoffhyperoxyd intermediar sind , in 
rletnselben Sinne wic die s. g, Hydrate organischcr Siiurcn 



organischer Saureradicale. a3 

zwischen den wasserfreien Siiuren und dem Wasser inter- 
medilr sind. In der Benzoylreihe wurde die derartige Ver- 
bindung isomer mit Salicylsiiure sein. Doch sind mcine 
Bemuhungen, solche Verbindungen darzustellen, bis jetzt er- 
folglos gcblirben; cs isl auch zu crwagen, dafs wir fur die 
Existenz eines Baryurnhypcroxydhydrats , oder eines einem 
Protoxydhydrat entsprcchenden Hyperoxydhydrats eines an- 
dern Metalls keinen Beweis haben. In der Aethylreihe ist 
der zweiatoinige Alkohol von Wur tz  (C,H&,) isomer init 
dem Hyperoxydhydrat. Aber das walire Aethylhypcroxyd- 
hydrat bleibt noch zu entdecken. 

Katiirlich wirft sich dic Frage auf, welclie Resultate sich 
wohl ergeben bei Anstellung ahnlicher Versuche init den 
Chloriden r?nd den Anhydriden der zweibasischen Siiuren. 
Nun I W  sich die Kohlensgure als das Hyperoxyd der Oxal- 
saure brtrachten ; sie ist das constante Product bei Ein- 
wirkung oxydirender Substanzen auf diescn Kiirper; und 
kiiiinten wir clas noch unbekannte Anhydrid dcr Oxalsaure 
darstellen, so wiirde es wohl, wie sich mit Grund vor- 
aussetzen Erst, sich mit Baryumhyperoxyd zu Oxalsiiure 
und Kohlensiiure zerselzen : 

2 C2Q3 $- BaBOz = Cz04Ba2 $- 2 COY. 

Ein iihnlicher Versuch mit wasserfreier Bernsteinsaure 
wurde bernsteinsauren Baryt und eine der Kohlensiiure ho- 
mologe Substanz ergeben, auf deren Existenz auch noch 
andere Betrachtungen hinwcisen. Es ware vorzeitig , bei 
diesrm Gagenstand zu verweilen; doch habe ich auch in 
dieser Richtung bereits einige Versuche angestellt. 




