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Ganz im Einklang mit unserer Auffassung wiirde also
eine Reaciion wie die folgende sein :
Na(‘
6 NaCyll; 2 N = 2 Na

N 4 6 C,H;.
Na\

Die vorstehenden Uniersuchungen sind in Prof. Bunsen’s
Laboratorium in Heidelberg ausgefithrt worden.

Ueber die Bildung der Hyperoxyde organischer
Séureradicale ;

von B. C. Brodie.

Die Unftersuchungen Gerhardi’s haben die grofse
Aehnlichkeit dargethan, welche zwischen den einbasischen
organischen Siuren und den Protoxyden der Metalle statt
hat. Das Chloracetyl entspricht einem Chlormetall, das s. g.
Essigsdurehydrat und die wasserfreie Essigsdure entsprechen
einem Oxydhydrat und einem wasserfreien Oxyd. Diesen
Untersuchungen sind andere gefolgt, die in der stetigen Ent-
wickelung dieser Ansichten ihren Ursprung hallen. Folgende
Entdeckung erweiterl und bestitigt diese Analogieen. Ich
kann dieser Reihe von Verbindungen ein neues Glied hin-
zufiigen, die Hyperoxyde organischer Siureradicale, die Ver-
bindung in der Acetylreihe z. B., welche dem Wasserstoff-
hyperoxyd oder dem Baryumhyperoxyd entsprichi. Von
diesen merkwiirdigen Verbindungen habe ich zwei dargestellt :
das Benzoyl- und das Acetylhyperoxyd; aber das Verfahren,
nach welchem dieselben erhallen wurden, ist ohne Zweifel
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ausgedehnter Anwendung fihig, und wir konnen uns als im
Besitz einer Klasse von Verbindungen betrachten, die ganz
neu sind und deren Untersuchung unsere Kenninisse wesent-
lich erweitern mufs.

Diese Hyperoxyde werden dargestellt durch die Einwir-
kung der wasserfreien organischen Siure oder der entspre-
chenden Chlorverbindung auf Baryumhyperoxyd. Zuerst ist
es nothig, das letztere Hyperoxyd im reinen Zusiande zu
bereiten. Diels erreicht man durch Ausfillen des in Salz-
siure gelosten Baryumhyperoxyds mittelst Barytwassers und
Trocknen des so erhaltenen Niederschlags im leeren Raum.
Das in dieser Weise dargestellte Baryumhyperoxyd ist, bis
auf eine Spur beigemengten kohlensauren Salzes, ganz rein;
dem iHufseren Ansehen nach gleicht es der Magnesia.

Um Benzoylhyperoxyd darzustellen, werden #quivalenie
Mengen Chlorbenzoyl und Baryumhyperoxyd in Wasser ge-
mischt ; eine gegenseitige Zersetzung findet stait und eine
Substanz bildet sich, welche nach dem Umkrystailisiren aus
wasserfreiem Aether folgende Resultate bei der Analyse ergab :

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

100,00.

Die fiir Benzoylhyperoxyd sich berechnenden Zahlen
sind :

Ca 168 69,42

Hyo 10 4,13
0, 64 26,45
242 100,00,

Diese Substanz enthilt 1 Atom Sauerstoff mehr als die
wasserfreie Siure und (wenn wir die Formel auf ihren ein-
fachsten Ausdruck zuriickfihren) 1 Atom Wasserstoff weni-
ger als das Sdurehydral. Es ist die wasserfreie Benzoésiure
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= C;4H;00; und das Benzoylhyperoxyd = CyH;00,, oder
das Benzoésiurchydrai == C;HgOp und das Benzoylhyperoxyd
= C;l50;, eben so wie Wasser = H;0 und Wassersiof-
hyperoxyd = Hy0, oder = HO. — Das Benzoylhyperoxyd
scheidel sich aus der Losung in Aether in grofsen und
glinzenden Krystallen aus. Wird es etwas iiber den Siede-
punkt des Wassers erhilzt, so zersetzl es sich unter schwa-
cher Explosion und Eniwickelung von Kohlensiure. Bei dem
Kochen mit Kalilosung wird es zu Sauerstoff und Benzoésdure
gespalten.

Acetylhyperoxyd wird durch Mischen dquivalenter Ge-
wichtsmengen wasser{reier Essigsiure und Baryumhyperoxyd
in wasserfreiem Aether dargestellt. Die Mischung, welche
von Wirmeentwickelung begleitet ist, darf nur sehr allmilig
vorgenommen werden. Nach dem Abfiltriren von dem sich
bildenden essigsauren Baryt wird der Aether bei niedriger
Temperatur abdestillirt und die riickstdndige Flissigkeit mit
Wasser gewaschen. Nach drei- oder viermaligem Behandeln
mit Wasser hirt dieses auf, sauer zu reagiren, und der
Riickstand ist eine zithe Flissigkeit, Acetylhyperoxyd. Diese
Substanz besitzt folgende Eigenschaften, Sie schmeckt un-
gemein stechend ; die kleinste Menge derselben brennt auf
die Zunge gebracht wie Cayennepfeffer. Die Substanz in
Wagser suspendirt entfirbt schwefelsaure Indigolosung au-
genblicklich. Sie oxydirt Manganoxydul sofort héher, und
wandelt das gelbe Blutlaugensalz zu rothem um. Wird das
Acetylhyperoxyd mit Baryiwasser iibergossen, so bilden sich
Baryumhyperoxyd und essigsaurer Baryl. Wird endlich auch
nur Ein Tropfen des Acetylhyperoxyds aul einem Uhrglas
erhitzt, so erfolgt eine laute Explosion, unter Zertriimmersng
des Glases in seine kleinslen Theile.

Zur Analyse des Acelylhyperoxyds benuizie ich seine
Zersetzung  durch Barylwasser.  Eine unbestimmle Menge
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der Substanz wurde auf diese Art zersetzt, der bei Zer-
setzung des so enistandenen Baryumhyperoxyds mittelst
Platinschwarz entwickelte Sauerstoff ermittelt, und die Menge
des essigsauren Baryts in Form des schwefelsauren Salzes
bestimmi. Das Resultat war so, wie wenn das Acetylhyper-
oxyd zu wasserfreier Essigsiure und Sauerstoff zerlegt wiirde,
niamlich
CH:0, = CH0; | O.

Hiernach miifsten fiir je 16 Theile entwickelten Sauersioffs
2 Aeq. essigsaurer Baryt, entsprechend 1 Aeq. schwefelsaurem
Baryt (SO,Ba;) gebildet werden. Es ist nun

S0,Ba, 0

2332 : 16 = 100 : 6,86.

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

1,776 : 0,225 = 100 : 6,89

Ich habe die Untersuchung dieser Substanzen noch nicht
weiter verfolgen kinnen. Doch will ich noch hervorheben,
dafs das Acetylhyperoxyd die Elemente der Kohlensdure und
des essigsauren Methyls, und das Benzoylhyperoxyd die
Elemente der Kohlensidure und des benzoésauren Phenyls
enthilt. Ich habe festgestellt, dafs das Benzoylhyperoxyd
bei vorsichtigem Erhitzen genau 1 Aeq. Kohlensiiure verliert,
aber die dabei sich bildende Substanz hat, obgleich isomer
mit benzoésaurem Phenyl, nicht die Eigenschaften des letz-
teren. Sie ist ein gelbes Harz, loslich in Aecther und in
Alkalien, aus welcher letzieren Losung sie durch Siuren
gefallt wird.

Es lifst sich voraussehen, dals Hyperoxydhydrate exi-
stiren, welche zwischen den Hyperoxyden organischer Radi-
cale und dem Wasserstoffhyperoxyd intermedidr sind, in
demselben Sinne wie die s. g. Hydrale organischer Siuren
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zwischen den wasserfreien Siuren und dem Wasser inter-
mediiir sind. In der Benzoylreihe wiirde die derartige Ver-
bindung isomer mit Salicylsiure sein. Doch sind meine
Bemiihungen, solche Verbindungen darzusiellen, bis jetzt er-
folglos geblieben; es ist auch zu erwigen, dafs wir fir die
Existenz eines Baryumhyperoxydhydrats, oder eines einem
Protoxydhydrat enisprechenden Hyperoxydhydrats eines an-
dern Metalls keinen Beweis haben. In der Aethylreihe ist
der zweiatomige Alkohol von Wurtz (C:HgOz) isomer mit
dem Hyperoxydbydrat. Aber das wahre Aethylhyperoxyd-
hydrat bleibt noch zu entdecken.

Natiirlich wirft sich dic Frage auf, welche Resultale sich
wohl ergeben bei Anstellung ihnlicher Versuche mit den
Chloriden und den Anhydriden der zweibasischen Séuren.
Nun Tifst sich die Kohlensiure als das Hyperoxyd der Oxal-
siure belrachten; sie ist das constante Product bei Ein-
wirkung oxydirender Substanzen auf diesen Korper; und
kinnten wir das noch unbekannte Anhydrid der Oxalsiure
darstelien, so wiirde es wohl, wie sich mit Grund vor-
aussetzen ldlst, sich mit Baryumhyperoxyd zu Oxalsdure
und Kohlensdure zersetzen :

2 0203 + Ba202 == 0204]332 + 2 COQ.

Ein #dbnlicher Versuch mit wasserfreier Bernsieinsiure
wiirde bernsteinsauren Baryt und eine der Kohlensiure ho-
mologe Substanz ergeben, auf deren Existenz auch noch
andere Belrachlungen hinweisen. Es wire vorzeilig, bei
diesern Gegenstand zu verweilen; doch habe ich auch in
dieser Richtung bereits einige Versuche angestelll.






