amter Austritt: von zwei Molektlen Ammoniak ein echtes org
Peroxyd, das Hexamethylen-triperoxyd-diamin, Nu
bekanntlich Harnstolf mit Wasserstoifperoxyd ebenfalls .ein,
artige Verbindung!),. die wunter dem Namen »Hyperol« und »;
hydrit« im Handel erhiiltlich ist. . Aus je einem Molekill der: bei o
Komponenten entsteht die Verbindung CO(NHy)s,H; Os. Da andrer-
seits C. Goldschmidt? und Liudy und Hélzer?) eine dem Hexa-
methylentetramin entsprechende Verbindung des Harnstoffs mit Form-
aldehyd erhalten haben, so lag die Vermutung nahe, daB auch Harp- = -
stoff, Formaldehyd und Wasserstoffperoxyd in saurer Lésung
ein organisches Peroxyd zu bilden vermdgen. Die Verhiiltnisse sind hier
Jedoch deswegen etwas kowmplizierter, weil die Natur des Konden-
sationsproduktes aus Carbamid und Formaldehyd bisher noch nicht
einwandirei aufgeklirt war. Die Awngaben iiber die molekularen
Verhiiltnisse..von Carbamid zu Formaldehyd schwanken nach den
Angaben genannter Autoren. Auch wir konnten konstatieren, daB
je .mach. der Herstellungsweise verschiedene Produkte entstehen. LBt
man eine Losung von ITarnstoff in 85-prozentiger Fourmaldehydl8sung
liingere Zeit stehen, so scheidet sich allmihlich eine amorphe, weile
Substanz aus von folgender Zusammensetzung:

G e N O +~ 0.4 CH20 1.9 I‘IQO,
d. h. eine Verbindung von 3 Mol. Carbamid auf 4 Mol FFormaldehyd,
die etwas lberschiissigen Formaldehyd und Wasser enthiilt.

0.2638 g Sbst.: 0.8266 g COs, 0.1520 g Hy0. — 0.1965 g Sbst.: 44.38
cem 0.1-n. NH;.

Gel. C 33.77, 1 6.44, N 31.87.

Filigt man jedoch zu der Lisung der beiden Komponenten einen
Tropfen konzentrierter Salpetersiiure, so erstarrt die ganze Lsung
sofort unter starker Wirmeentwicklung zu einer weiflen, harten Masse,
welche das gesamte Wasser in gebundener Form enthiilt, und welche
letzteres nur sehr schwer im Vakuumexsiceator iiber Phosphorpentoxyd
wieder abgibt. Trotz monatelangem Aufbewahren ist es uns noch
nicht gelungen, zu konstanten Werten zu kommen. Das auf die eine
oder andre Art gewonnene Kondensativnsprodukt ist sowohl in kon-
zentrierter Salpetersiure, als auch in Wasserstoffperoxyd vollkommen
unloslich, lést sich jedoch spielend leicht in einem Gemisch von Sal-
petersiiure und Wasserstoffperoxyd.

Aus einer solchen Lbsung scheidet sich nun allm#blich das ge-
wiinschte Peroxyd in nadelirmigen Krystallen aus.

) Tanatar, 7K. 40, 376. Odessa 1200,
) C. Goldschmidt, B. 17, 2488 [1884).
8 B. 18, 8302 [1885].
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 Nach ieser bereits vor geraumer Zeit von mir entwickelten
katalytischen Respirationstheorie’) woerden also die Ther-
nogene durch das lebende Protoplasma, dem organisierten
Aufbauw aus aktiven Proteinmolektilen, aktiviert, worauf
sie Sauerstoff aufnehmen, | o -
Diese Art der Oxydation habe ich als induzierte Oxydation

bezeichnet; sie ist sehr zu unterscheiden von der inm direkten Oxy-

dation, bei welcher ein Autoxydator zum Sauerstoffibertriiger wird.
Dald Lei der induzierten Oxydation es sich in erster Linie um Labi-
lisierung vom Wasserstofiatomen handelt, hatte ich schon mit Hinweis
auf bekannte Vorginge wiederholt betont?®).

Hs beiBt in meiner Schrift, 8. 164, wortlich: »In allen diesen
Thillen ist es in erster Linie eine gewisse Labilitit von Wasser-
stoffatomen, welche zur Saunerstoffaufnahme fihrt, Diese Labilititt
wird entweder durch Nachbargruppen schon in genfigendem Grade
hervorgerufen "oder durch Hufiere Tinfliisse erst bis zu jemem Grade
gesteigert, - bei dem die Atome in Realtion mit molekularem Sauer-
stoff treten kinnen.« ' S

862. 0. von Girsewald und H. Siegens: Beitrige zur
: .Eennt.nis des Wasgerstoffperoxyds. IL Tetramethylen-

diperoxyd-dicarbamid.
[Mitteil. aus dem Tochn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin. ]
(Bingegangen am 232. Juli- 1914). '

"Wis in einer friiheren Abhandlung?) gezeigt wurde, vermag Wasser-
stoffiperoxyd mit Hexamethylentetramin  eine Doppelverbindung, ein
Salz, zu bilden. Lafit muan hingegen Wasserstoffperoxyd auf Mexa-
methylentetramin  in Gegenwart einer Siure einwirken, so entsteht

- 1) Die chemische Inergie der iehenden Zellen, 1. Aunfl, S. 165 [1899],
und 2, Anfl., 8. 129 {1906). .

3 Ihid. 1. Aufl., S, 164, und 2. Aufl, S 128. Die Labilisierung von
Wasserstoffatomen tritt sehr augentillig auf beim Phenylbydroxylamin (Bam-
berger), beim Dibrom-p-oxy-benzaldehyd-phenylhydrazon (Biltz) und dem
Oxanthreool (Manchot), denn das unter dem TinfleB von Alkali auftretende -
]‘:}L.ydroperoxyd entspricht bei quantitativer Bestimmung der berechneten Menge,
TTher ein Beispiel von - Freiwerden labilisierter Wasserstoffatome bei Be.
handlung von Formaldehyd mit Kalilssung und Kupleroxydul (resp. Kupfe)
habo ich frither schon berichtet (B. 20, 144 [1887).

3) v, Girsewald, B. 458, 2571 [1912].




Wie ats der AquOgle mlt ‘dew’ IIexa.met h
obigen Aunalyse hervorgeht mufl man &nnehmen.,,,;_:_ _
und Harnstoff ein Kcndensahonsprodukt aus 3 Mol Carb am
4 Mol. Formaldehyd entsteht, welches J@dOOh in festem Zu_‘_‘_a,nde_
- in polymerer Form vorliegt, _ : ; S
Die einfachste Formel fir dieses Kondensatxonsprodukﬁ ware_:' :
demnach: - '

HN -—-—CH;'——-NW-—CHQ - NH

CO co co.

HN—CLHl; — N—CH,—NTL

Diese Konstitution wiirde nicht nur derjenigen des IIexamethylen-
tetramins, sondern auch derjenigen des Tetraformaltrisazins von Hot-

mann und Storm?), des Kondensationsprodulktes aus Hydrazinhydrat
und Formaldehyd, entsprechen:

NH—CH;—N-—CH,—NII
NII—»—-CHB—N ClL—mNII |

Wle die Blldung des Hexamethylen ~triperoxyd-diamins durch Aus-
tritt von. 2 Mol, Ammoniak und Eintritt von 8 Gruppen .00. zu erkliren
ist, s0 entsteht analog aus obigem Kondensationsprodukt durch Awus-
tritt von einem Mol. Harnstoff und Eintritt von zwei .0O.-Gruppen
das neue Peroxyd, entsprechend folgender Gleichung: '

NH.CH, .N.CHy.NH 0o 3  NH.CH,.00.CH:.NH NH,
Co CO QO 4+ ~ = CO GO +CO.
NH.CH,.N.CH,.Nu ~ H-Q00.H Ny cH,. 00.CH, NI NH

Diese Formel fand ferner durch verschiedene Analysen weitere
Bestétigung.
0.2285 g Sbst.: 0.2561 g COy, 0.1474 g H, O. — 0.2212 g Shst.: 37.04 cem
0.1-n, NHa.
CeI‘ImN«;Oe. Ber, C 30.49, H 5.12 N 23.78.
Gel. » 30.58, » 5.26. » 23.80.

Einige Schwierigkeiten bereitete anfinglich die Bestimmung des aktiven
Sauerstotls. Da es sich um ein Peroxyd handelt, so erfolgt die hydrolytische
Spaltung in Wasserstoflperoxyd mit Siuren bekanntlteh erst nach lingerer
Zeit. Wir versuchten daher die Binwirkung des Peroxyds auf Salzsiure in
der Wirme und bestimmten zunichst die Menge des entstandenen Chlors
durch Iinleiten in Jodkaliumldsung. Wir erhielten auwch iibereinstimmende
Werte, die aber nur die Hilfte des theoretisch vorhandenen aktiven Sauer-
stolfs -wiedergaben,

Y K. A. Hofmann und Douglas Storm, B. 45, 1725 [1912].
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Bei der Gewinnung dieses Peroxydes ist es naturgemitl nicht
‘witig, das amorphe Kondensationsprodukt von Ifarnstoll und Forme
- aldehyd zu isolieren und nachitriiglich wieder zu lisen. Bei Gegen-—

wart von Wasserstofiperoxyd Fillt nimlieh beim  Ansiivern mit Sal-
petersiiure kein amorphes Produkt aus, die Peroxydbildung geht sofort
von statten, Wir haben die Becobachtung gemacht, daf3 die Bildung
derartiger ovgunischer Peroxyde nus Base, Formaldehyd und Wasser-
btofl'perozqd ie mach der Natur der Base von der Stirke der Siure
in erster Iinie abhingig ist, d. h. van‘der Konzentration der Wasser~
- stoffionen. Withrend die Bildung des Hexamethylen-triperoxyd-diamins
nur in verditnnten mineralsauren Ldsungen oder vorteilhafter in kon-
zentrierten organischen Siiuren wvor sich geht, ist zur Bildung des
neuen Peroxyds eine miglichst starlkke Minerzlsiiure erforderlich. Am
besten eignet sich hierzu konzentrierte Salpetersiiure. Zur Reindar-
stellung dieses Peroxydes sind aufierdem ganz bestimmte Mengenver—
-hiiltnisse der omponenten erforderlich, da das Produkt sonst durclx
gleichzeitig entstehendes amorphes Kondensationsprodukt von Form- v
aldebyd und Carbamid verunreinigt wird. L
/“" Fir die Darstellong des neuen Kérpers erwies sich folgende,
* genau innezuhaltende Vorschrift als die beste:

80.1 g (*a Mol.) Harnsto!f werden in einem Gemisch von 120 g
30-prozentigen Wasserstofiperoxyds und 85 g (1 Mol.) einer 85-pro-
zentigen Formaldehydlésung geldst und unter starker Kiihlung mit
60 com Balpetersiiure (spez. Gew. 1.4) versetat. Iis tritt Erwiirmung
ein, und nach einiger Zeit scheidet sich das Peroxyd in groBlen Mengen
in unadelftrmigen Krystallen aus. Nach etwa einer Stunde wird das
Volumen durch Hinzuligen von Wasser verdoppelt. Nach weiteren
‘zwel Btunden kann man den Krystallbrei durch Abnutschen von der
Mutterlange trennen wund mit Wasser waschen. Bis zum niichsten
Tage scbeiden sich aus der Mutterlauge noch etwa 10 g Peroxyd aus.
Erhalten wurden insgesamt 47 g, was einer Ausbeute von 809, der
Theorie entspricht. Die Krystalle aus der Mutterlauge sind ganz be-
sonders schén ausgebildet und bilden lange Nadeln.

Der neae Korper ist in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Chloro-~
form, Pyridin, sowie iberhaupt in allen organischen ILdsungsmitteln
unlislich, hingegen in konzentrierter Salpeter- und Schwelelsiure 18slich
und kann aus diesen Lésungen durch Wasser wieder ausgefillt werden.
Mit konzentrierter Salzsfiure gibt er schon in der Kilte Chlor. Beim
Kochen mit verdéinnten Siuren tritt Spaltung in Wasserstoifperoxyd,
Formaldebyd und Carbamid, resp. Kohlensiure und Ammoniak ein.
Ebenso tritt Zersetzung beim Kochen mit Alkalien ein, wobei Form-

~aldehyd dureh das ‘Wasserstoﬂperoxyd teilweise " zu Ameisensiure
oxydiert wird, resp. IFormiate entstehen. {/




Um g uoch'

auche ga.be.n Jedooh ein negatwes Resul , 6be
Nitroharnstoff ausgehend Jeein Paroxyd :
. Leider war es nicht miglich, . ein: geeignetes Lbsungsmittd, zu  find,
um die. MolekulargréBe des neuen Peroxyds zu ermitteln. Hs liegt daber - -
immer noch die Mbglichkeit vor, daB dem Peroxyd nur das halbe Molekulax- R
gowicht zukommt. Gegen die doppelte Formel. sprmht zuniichet der etwas
ungewshnliche Zwoliring resp. Vierzehnring, withrend die absolute Unlﬁslmh-
keit in fast allen organischen Lisungsmitteln, die unbegrenzte Haltbarkeit selbst
nach monatelangem Lagern auf ein hohes Molekulargewicht séhlieBen lassen.
Die Annahme des halben Molekulargewichts wiirde ein Peroxyd
folgender Xonstitution (1) ergeben und damit gewisse Ahnlichkeit mit
der Isocyanursiiure (II) aulweisen:

L Qoaﬂﬁ 8%}2\00 L GOSN Go>NH .

Aum Schluf mdchten wir bemelken, dafl wir noch mehrere andre
orgamsche Peroxyde dargestellt haben, wie z. B. ein Peroxyd aus
Hydrazin, Formaldehyd und Wasserstoffperoxyd die jedoch eine von
den bisher bekannten abweichende 7usammensetzung und Konstitution
besitzen. Wir sind noch mit der Aufklirung dieser Frage beschaftigt
und werden demniichst {iber unsere Ergebnisse berichten.

363. Hmil Fischer und Walter Brieger:
Uber Thioccarbamid-Phenyl-propiolsiure und Z-Sulfhydryl-
zimtsinure.
[Aus demn Chemischen Institut der Universitit Berlin.] -
(BEingegangen am 22. Juli 1914.)

Die ungesiittigten Séuren vom Typus der Acrylsiure verwan-
deln sich beim Erhitzen mit IHarnstoft in Hydro-uracile. Man
konnte danach erwarten, daf} die Acetylen-carbonsiuren und ihre
IHomologen unter ihnlichen Bedingungen in Uracile iibergehen wiir-
den. FEin dahin =zielender Versuch mit Phernyl-propiolsiure hat uns
aber nicht zum Ziele gefiihrt. Dagegen gelang es, aus Phenyl-
propiolsiure und Thioharnstofl durch Zusammenschmelzen in
geringer Menge ein Additionsprodukt zu gewinnen, das in viel besserer
Ausbeute und reinerem Zustand durch ldngeres Kochen in Aceton-
16sung erhalten wird. s hat die empiriséche Formel CioH;,0: N: S,
enthilt mithin die Elemente von einem Mol. Wasser mehr als das
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, | Oﬂl:%fil g Sbst.: - 1127 cem O.1-n, Thicsulfat: ~ 0.16814 g Shat,: 13.81 cem
L Ou-n. Thicsullat. ' - . o
o Tar dio Hitlfte des akt. Sauerstolis: Ber. .78, Gel. 6.67, .84, |
. Dureh einen Xunstprift gelang es uns jedoch, die Eipwirkung des nag-
“cierenden Chlors nuf Formaldehyd zu verbindern,  Zu diesem Zwoeck sotzten
Mrﬁleichzeitig Jodkalinm hinzu, nachdem wir uns vorher itberzeugt hutten,
~ dafl weder Harnstolf noch Formaldehyd dis gonave Bestimmnng von Wasser-
stolfperoxyd jo eciner solchen. Lésung hinderten, Durel Kochen der Suhstzmz
mit ea. 10 com einer 10-prozentigen Jodkaliumlisung und 10 cem Salzsiiure
" (spez. Gew. 1.124) in einem mit eingeschliffonem Kihler versohenen I{i‘:ll_u:lhen
' '-geiang es uns, das gesamte nusgeschiedene Jod in dem Kithler zn kouden-
sieren. Diesos wurde dann mit Jodkaliumldsung nachtriglich berausgespilt
und in bekanuter Weise titrlert. ' ' ‘
0.1894 g Sbst.: 28.91 cem O.1-n, Thiosullat. — 0,1228 g Sbst: 20.96 cem
O.1-n. Thiosulfat. o :
7 CaHeN4 0,09, Ber, akt. Sauerstoff: 18.55 . Gef. 18.71, 18.72.
. Dn das neue Peroxyd durch Siuren quantitativ in ITarnstofl, Formaldebyd
and Wussersrtoﬂsupemxyd gespalten wird, so konunte aullerdem noch dic Menge
- Formaldehyd quantitativ bestimmt werden. Kocht man dio Substanz mit
oiner Mischung von ca, 200 cem stark vordiinnter Salpetersivve und zur Zer-
storung des Wasserstoifsuperoxyds mit 20 cem 10-prozentiger Jodkalinmlosung,
80 orhBlt man in der Vorlage die gesamte Menge Jod und allen Formaldehyd. -
Zuniichst wurde nun nach Zusatz von Kalinmjodid - zur Lisung des iiboer-
sublimierten Jods mit Thiosulfat das Jod titriert, zur Bestimmung des
Formaldohyds wurde alsdann eine gemessene Menge 0.1-7n, Jodldsung (100.00 cem)
‘hinzugegeben und alkalisch gemsacht, wodureh eine bestimmte Menge Jod zur
Oxydation des Aldehyds zu Ameisensiture verbrauveht wird. Nach dem An-
sluern wurde das iberschilssige Jod zuricktitriert. Aus der Dilferenz or
gibt sich dio Menge Formaldehyd, resp. der als CHy vorhandene Kohlen-
stoffgehalt: '
- 0.2106 g Sbst.: 78.24 cem 0.1-n. Jod. — 02181 g Shst.: 74.11 ecem O.1-n. Jod.
Ber. fiir C, der als CH; vorhanden: 20,520/, gel. 20.86, 20.880/,.
~ Das neue Peroxyd besitzt somit folgende Konstitutionsformel:
' CO<(NH.CIL;.00.CH:. NI = CO
und ist als »Tetramethylen-diperoxyd-dicarbamid« zu be-
zeichnen. ' ' '
Der Peroxydcharalkter zeigt sich auch in dem Verhalten gegen
Wiérme. In der Wirme verpufit der Korper schwaech unter Rauch-
entwicklung., Beim langsamen Erwirmen in einem Schmelzpunkt-
bestimmungs-Rébrchen  tritt oberhalb 1759 Zersetzung unter Flissig-
werden ein. Wird das Réhrchen direkt in die Flamme gehalten, so0
erfolgt Bxplosion unter hellem Knall, gegen Schlag ist der Korper
 unempfindlich. Unter einem Druck von 9250 Atm, zusamengeprelt,

erfolgt ‘durch eine Zindschnur schwiche Explosion ohne irgend welche
[Initialwirkung. o




