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hiilzernen, von den eisernen Stiitzen F getragenen Console horizontnl 
aufruht. Das darin befindliche Wasser erleidet in kurzar Zeit Siitti- 
gung mit Schwefelwmserstoff und kann dann nach Bedarf durch den 
rnit Glasstabverschluss versehenen Schlauch E in gliiserne Aufbe- 
wshrungsflaschen abgelassen werden. Hat man ein bestimmtes 
Volumen desselben, beispielsweise 1 L, abgezogen, so giebt man da- 
fiir sofort ein gleiches Volnmen reinen Waesers in das Gefiias D und 
lasst es von da  in den Kasten einftiessen, wobei uatiirlieh der Haopt- 
hahn des Entwicklers vorGbergehend geschlossen werden muss. So 
erhiilt sich der  Fliissigkeitsstand irn Absorptionskasten stetig nuf 
gleicher Hohe und man hat jeder Zeit einen betrachtlichen Vorrnth 
von SchwefelwasserstofYwasser zur Verfijgung, welches so stark mit 
dern Gase beladen ist, dass es beirn Schwenken der  Aufbewahrungs- 
flasche deren Stopfen abwirft. Dasselbe ist eiti sehr brauchbai es 
Reagens und erweist sich namentlicli f i r  Zwecke der qualitativeii 
Analyse geeigneter als das  Gas, denn dieses wird ron kleinen Fliissig- 
kcitsmeugen, wie sie hier in Betracht kommen, nur sehr mangelhnft 
nufgenornrnen. 

Die vorbeschriebenen Apparate werden in  vorziiglicher Aus- 
fuhrung von der Bleiwaarenfabrik der Konigl. Sachs. Hiittenwerke i n  
Halsbriicke bei Freiberg, Sachsen, geliefert, und zwar kostet der 
Schwefelwasserstoffentwickler mit voller Ausriistung etwa 200 A, der 
Apparat  zur Darstellung von Schwefelwasserstoffwasser 75 1. 

F r e i  b erg, Sachseu, Laboratoriurn der Koniglichen Bergacadernie, 
3. April 1900. 

171. L. Vanino und E. Uhlfe lder:  Ueber orgsniaohe Peroxyde. 
(IV. M i t t h e i l u n g  iiber organischo  Peroxyde.) 

IMittb. aus dem chem. Labor. der kgl. Academie d. Wissensch. zu Munchen.] 
(Eingegangen am 28. Mirz.) 

M o i i o c h l o r a c e t y l p e r o x y d ,  C H ? C I .  C O .  0 . 0 .  C O .  CH2Cl. 
Acetylperoxyd, yon B r o d i e ' )  entdeckt, von Nef') uiiher untersucht 

und analysirt, ex plodirt bekanntlich iihnlich dem Chlorstickstoff. Das 
von V a n i n o  und E. T b i  e l e  3, dargestellte Phenylacetylperoxyd da- 
gegen ist vollstiindig nngefahrlich. Es achien uns nun von Interesse, 
zu errnitteln, ob das Vorbandensein VOII Halogenen in der Acetyl- 

-~~ - 

1) Brodie ,  Ann. d. Chem., Suppl. 111, 211. 
q, Ann. d. Chem. 298, 287. 
3) V a n i n o  und E. Thie le ,  diese Berichte 29, 1727. 
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gruppe die Bestandigkeit des Perorydes erhiiht odes herabdriickt, und 
wir \ ercuchten dnher die Bildung von Monochlor- und Trichlor-Acetyl 
peroxyd, welche bis jetzt nicht bekannt sind. 

Rehufs Darstellung benutzten wir das s .  2. van v. P e c h m a n n  
urld V a n i n o  I)  nngegebene Verfahreii, welches darin besteht, dass  
man die Saurechloride bei Gegenwart von Basen rnit Wasserstoff- 
ruperoxyd behandelt. Bei der Bereitungsweise des Monochloracetyl- 
perosyds hat sich nun gezeigt, dass an Stelle von Natronlauge aucb 
zweckmasdig Pyridin oder Natriumacetat ') Anwendung finden kann, 
uud gerade, letzteres Salz hat sich als besonders brauchbar erwiesen, 
wzil es geniigend stark alkalisch m*irkt, urn das Chlorid zu zereetzen, 
ohne gleichzeitig das entstandene Peroxyd zu zerstoren. Eine Haupt- 
bedingung bei der Darstellung des genannten Productes ferner ist gute 
Iiiihlung, krlftiges Schuttehi oder Riihren und endlich gutes Aus- 
m;rschen des Niederschlages mit Eiswasser, urn ihn von den fest an- 
haftenden letzten Antheilen der Base vollstandig zu befreien. Wir  
hnben in dieser Weise rnit meist 20 g Monochloracetylchlorid experi- 
rnentirt und dieselben rnit dem doppelten Quantum der berechnetela 
Menge 3-procentiger Wasserstoffsuperoxydlijsung versetzt. 

Monochloracetylperoxyd krystallisirt in feinen Nadeln, lijst sicb 
in alleri organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Gasolin, kann 
jedoch durch Ausfallen mil Gasolin n ic l t  mehr gewonnen werden. 

Es explodirt durch Druck oder Schlag mit colossaler Gewalt, 
\-erpufYt dagegen nur schwach beini Erhitzen auf dem Platinblech. 
Erstere Eigenschaft hat  es rnit dem Acetylperoxyd gemein, durch 
letzteie unterscbeidet sich dasselbe y o n  ihm. Mit concentrirter 
Schwefelsaure, Salpetersaure und Salzsaore erfolgt keine Explo- 
&ion; mit Aluminiiim gemischt, detonirt der Iiorper unter Feuer- 
erscheinung; gemengt rnit Bleisuperoxyd odrr  Schwefel, bezw. chlor- 
saurem Ralium explodirt es in der heftigsten Weise. Mit Bleisuperoxyd' 
gemischt der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs 3, ausgesetzt, erfolgt 
ebenfalls starke Detonation. Wie Acetylperoxyd ist es ein ltrlftiges 
Oxydstionsmittel, Jodkaliumstarkepapier wird sofort geblaut und nach 
kurzer Zeit wieder entfiirbt, in Polge weiterer Oxydatif n zu Jodsaure. 
Silber wird geschwarzt. Es ist unbestandig und erleidet selbst im 
Essiccntor eine allmiihliche Zeraetzung, wobei sich ein starker Ozon- 
geruch bemerkbar macht. Trotz dieser Unbestandigkeit gelang es, 
eine kleine Menge iin Exsiccator bis 211 r Gewichtsconetanz zu bringen. 
ond den Chlorgehalt nacli C a r i u s  zu hestimmen. 

I )  H. F. P e c h m a n n  und L. V a n i n o ,  dime Berichte Y i ,  1510. 
2, V a n i n o  und E. Thie le ,  diese Berichte 29, 1724. 
3, V a n i n o  und H a u s e r ,  Notiz iiber die Einwirkung von Schwefel- 

wasserstoff auf Bleisuperoxyd. Die,-e Berichte 83, 625.  



0.1541 g Sbst.: 0.2371 g AgCI. 
C,HaClaO*. Ber. CI 37.W. Gef. CL 9T.9ti. 

Von einer Elementaranalyse musste wegen der starken, explo- 
eiven Wirkung der Substanz abgesehen werdeii. doch liess sicb 
der  Schmelz- uiid Zersetzungs-Puukt ermittelri. Es schmilzt ruliig bei 
3 6 0  und zersetzt sich linter Gasentwickeluiig erst bei ca. 85" oline 
Ex plosionserscheinurig. 

I n  ganz entsprechender Weise wie das Wonochloracetylchlorid 
behandelteu wir das Trichloracetylchlorid mit Wasserstoffsuperoxyd uud 
Natriumacetat. Das T r i c h l o r a c e t y l p e r o x p d  entstand jedoch nur 
i i i  so geringer Menge und zersetzt sich so ausserst rasch, sodaes keine 
eiiigehenderen Untersuchungen vorgenommen werden konnten. Dass 
jedoch ein solches vorlag, zeigte sich deutlich am Ozongeruch, sowie 
:in der Fahigkeit, auf dem Platiiiblech zu verpuffen. Durch Schlag 
nder Reibeii rnit eineai haiten Gegenstand konnte jedoch keiiie 
esplosionsartige Zersetzung wahrgenonimen werden. 

V L -  N i  t r o b  e n z o  y 1 p e r o x y d ,  NO2 .CC 1 1 4 .  CO. 0 .O . C O .  CS Ha K 0 2 .  
Die Dnrstellung dieser "itroverbindung wurde zuerst von B r nd i e I )  

beschrieben. Er trug zu diesem Zwecke in der Kalte Benzoylsuper- 
axyd i n  Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.505 ein. V a u i n o ? )  
zeigte vor eiuigen Jahreu. dam sich die Reaction auf dem Wasserbnde 
obne Gefabr ziir Ausfihrung bringen liisst. Die  neuerdings angestellten 
Versuche ergaben , dass die Umsetzung des Benzoylsuperoxyds in 
Nitrobenzoylsuperoxyd sich auch in einem Geniisch \on rauchender 
Salpetersaure uud concentrirter Schwefelsiiure unter Kiihlung vollzielit. 
Remerkenswertb ist dabei der Umstand, dass die Salpetersaure die 
heftige Reaction d w  Schwefelsaure auf Benzoylsuperoxyd sehr beein- 
flusst. Wlhrend niimlich concentrirte Scbwefelstiure Benzoylsuper- 
oxyd unter explosionsartiger Reaction zersetzt, liist sich das Super- 
o s y d  in einem Gemisch von Salpetersaure und Schwefelsaure nor nll- 
miihlich auf. In letzterem Falle bildet sich, wie in den beideii anderen "). 
Metauitrobenzoylsuperox~d, d a  daraus beim Erwarmen mit verdiinnter 
Natronlauge MetanitrnbenzoCsiiure entsteht. Dasselbe Product wird 
erhalten , wie iibrigens vorauszusehen war, dumb Behandeln voii 
Metanitrobenzoylchlorid mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Liisuiig. 
Bei dieser neuen Darstelliingsweise arbeitet man am besten i n  einer 
Liisung von Aceton und giesst dieselbe unter stetem Umriihren in  die 
doppelte Menge des berechrieten und mit h'ntroulauge bezw. Pyridirr 
versetzten Wasserstoffsuperoxydes. Ausbeute gegen 50 pCt. Die 

I) Brodie ,  Ann. d. Chern., Snppl. 111, 209. 
2) V a n i n o ,  dieee Berichte 30, 3004. 
3) Nef ,  Ann. d. Chom. 493, 237. 
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Substmc laisst sich am zweckmassigsten aus Essigester umkrystalli- 
siren, nicht aus hlkohol ,  welcher iiberhaupt, wie wir verschiedena 
Male erfahren mussten, nls ein nicht geeignetes Krystallisationsrnittel 
bei Superoxyden bezeichnet werden muss, da  er nach liingerer Ein- 
wirkuiig eine zersetzende Wit kung auf die Superoxyde ausiibt. D e r  
Schrnelzpunkt wurde iibereinstimmend mit N e  f ,  der ebenfalls Essig- 
ester nls Krystallisationsmittel benutzte, bei 139 gefunden. Bei 
eiuem Versuch, das Chlorid in Alkohol gelijst anzuwenden statt in 
Acetonlosung, wurde kein Snperoxyd erhalten, sondern das Reactions- 
product erwies sich als Metauitrobenzoesaureiithylester, der als solcher 
durch Schrnelzpunkt (46O), Losuugsverhaltnisse und Stickstoff be- 
stimrnung identificirt wurde. 

C~ELNO, .  Ber. N 7.18. Gef. N 7.6. 

Urber den Verlauf der Reactiou werden wir uns in kurzester 
Zeit aussern. 

P a r a n  i t r o I) e n  z o y 1 s u p e r o x y d. 

Paranitrobenzoylchlorid erleidet unter Einwirkung von Wasser- 
stoffsuperoxyd nur bei Gegenwart von Pyridin eine annloge Urn- 
wandlung wie 1Metsnitrobeiizoylchlorid in Peroxyd. Bei Anwendung 
von Natronlnirge bildet sich ausschliesslich Paranitrobenzo~saure, und 
es ist hierrnit zum ersten Male bewiesen, dass unter Umstanden bei der 
Darstellung von Superoxyden 31s Base zweckmiissiger Pyridin a l s  
ISatroiilauge angewendet wird. Die Anordnung des Versuches ibt 
im Uebrigen analog wie die bei der Darstellung des Metaproductes. 

Das erhaltene Reactionsproduct wurde aus Essigester urukry- 
stnllisirt. Der  Schmelzpunkt lie@ bei 151". Es verpufft wie die 
meisten Peroxyde und ist irn Gegeusatze zu dem Metnproduct 
g e l b .  

Ort h o br o m b e n  z o y 1 s u p  e r o  x y  d ,  CS 114 Br.  CO . 0 .O . C O .  Cs H4 Br. 
C m  Halo~ensubstitutionsproducte des Benzoylsuperoxyds (Broin- 

urid Jod-Benzoylsuperosyd) darzustellen, konnen dcr Theorie nach 
zivei Wege eingeschlagen werden. Entweder man sucht genannte 
Halogene direct in das  Superoxyd einzufiihren oder man geht von dern 
schon bekannten Brombenzoylchlorid aus. Einige Versuche nach 
ersterer Methode, auch bei Gegenwnrt eines Uebertrsgers wie Phosphor, 
fiihrten nicht zurn gewiinschten Ziele. Nach uuseren Erfahrungen 
lassen sich kleinrre Portiorien von Beneoylsuperoxpd gefahrlos in Brom 
eintragen, bei griisseren Quantitaten tritt heftige Reaction ein. Arbeitet 
man mit in Schwefelkohlenstoff gelostern Benzoylsuperoxyd, so ver- 
Iiiuft die Reaction ruhig: jedoch erhielten wir bei genannten Vrr- 
siichen nicht das gewiinschte gebronite Superosyd , sondern das  
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Reactionsproduct bestand aus Brombenzohaure bezw. BenzoEslure. 
Aehnlich wie Brom wirkt Jod. Um nun zu dern gewiinscbten Brom- 
prodnct zu gelangen, empfiehlt es sich, den letzteren, bereits ange- 
deuteten Weg einzuschlagen. Die Darstellung geschieht nach folgeu- 
dem Verfahren. 

50 g Orthobrombenzoylchlorid wurden unter stetem Umriihren. 
mittels eines geeigneten Riihrers in ein Gemisch von 200 g auf  00 ab- 
gekiihltem Wasserstoffsuperoxyd und 50 ccm Pyridin') allmahlich einge- 
tropft. Das gewiinschte Peroxyd scheidet sich bald in korriiger Form 
aus. Wenn alles Chlorid eingetropft uiid der Geruch nach dem- 
selben verschwunden ist, wird scharf abgesaugt, rnit Eiswasser ge- 
waschen uud das  Robproduct auf Thon getrocknet. Zur viilligen 
Reinigung wird Essigester benutzt. Es krystallisirt in schonen, weissen, 
Nadelo, die bei 114O verpuffen. Die Ausbeute betragt 50 pCt. 

CIAHsBr404. Ber. C 4'3.00, H 2.00, Br 40.00. 
Gef. m 42.06, )) 2.19, )) 39.77. 

Aus dem Filtrate kann die bei der  Reaction als Nebenproduct 
gebildete BrombenzoEsaure leicbt durch Ausfiillen mit verdiinnten 
Sauren zuriickgewonnen werden. 

Brombenzoylsuperoxyd zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol all- 
mahlich unter Bildung von Ester. Die Zersetzung ist dentlich a n  
dem hierbei auftretenden Aldehydgeruch zu erkennen, d a  der frei- 
werdende Ssuerstoff auf den Alkohol oxydirend einwirkt. Es ist in 
fast nllen organischen Liieungsmitteln, wie Aether, Benzol, Chloroform, 
Essigester , Schwefelkohlenstoff leicht Ioslich, schwer loslich in 
hochsiedendem Ligroi'n, unliislich in Gasolin. 

Me t a  b r o m  b e  n z o y  leu  p e  r o x  y d. 
Die Darstellung geschieht nach den1 beim Orthobrombenzoyl- 

Der  aus hochsiedendem Ligroi'n siiperoxyd angegebenen Verfahren. 
krystallisirende Kijrper schmilzt bei 1320 unter Zersetzung. 

P a r a b r o m b e n z o y l e u p e r o x y d .  
D a  das Parabrombenzoylchlorid fest ist, so wird es zur Reaction 

ebenso wie die Nitrobenzoylchloride in Acetonlosung angewandt. Die 
besten Versuchsbedingungen sind folgende: Das Chlorid wird in  einem 
grossen Ueberschuss von Aceton geliist und in eine mit Natronlauge 
alkalisirte Wasserstoffsuperoxydlasung eingetragen, wobei man Sorge 
zu tragen hat, dass die Temperntur nicht iiber 5 0  steigt. Krystnl- 
lisationsmittel ist Eesigester oder hochaiedendes Ligroi'n. D e r  Ver- 
putfungspunkt liegt bei 1520. 111 seinem iibrigen Verhalten gleicht 
der Korper dem Ortho- und Meta-l'eroxyd. 

~ 

1) Als Alkali kann sonohl P) ridin wie Natronlauge Anwendung finden. 
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E i  n iv i r k  u n g vo n W as s e  r s t o f f s  u p e r o x y d 
a u f  O r t h o j o d b e n z o y l c h l o r i d  i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g .  
In  der Erwartung, dass das Orthnjodbenzoplchlorid durch Wasser- 

stnffsuperoxyd ebenso wie das Brombenzorlchlorid in Superoxyd 
ubergefiihrt wiirde, behandelten wir es analog den ubrigen, bereits er- 
wilinten Saurechloriden mit Wasserstoffsuperoxyd und Alkali. Es 
gel:ing uns jedoch nicht, das Jodbenzoylsuperoxyd von der Formel 
C6 HI J . CO . 0. 0 . CO . C,j H, J in reinem Zustande zu isoliren. 
Trntz der verschiedenartigsten Modificationen der Versuchsaiiordnung, 
gelangten wir xu anderen Resultnten. Rei der Einwirkung r a n  
Wnsserstoffdioryd und Alkali auf Orthojodbenzoylchlorid erhalt man 
ein Rohproduct, welches sich ganz wie ein Peroxyd verhalt. Es ver- 
pufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. ist sodaunliislich und 
giebt die Diphenylaminreaction 1). Die beste Versnchsanordnung ist 
folgende : 

3 0 g  Chlorid werden in Acetnn geliist und unter stetem Riihren 
allmiihlich in ein Gemisch von 100 ccm Wasserstoffsuperoxpd (Ueber- 
schuss), 100 ccm Wasser iind 15 ccm 22- procentiger Natronlauge einge- 
tropft. DieTemperatur wird bei ungefahr 180 gehalten; sie sol1 niclit linter 
1 5 "  sinken, d a  sonst das Saurechlorid unverandert ausfiillt, und 30'' nicht 
ubersteigen, da  in diesem Falle Zersetzung in Saure eintritt. Wenn 
alles Chlorid eingetropft und der Geruch unch demselben verschwun- 
den iJt, wird die kiirnige, feste Abscheidung sofort abgesaugt und mit 
W a s s w ,  Alkohol und Aether ausgewaschen. Die Ausbeute an 
trocknem Reactionsproduct betragt 20 g,  neben 7 g JodbenzoEsHure 
vom Schmp. 16V, die DUS dem Filtrat durch Fiillen mit verdiinnter 
Schwefelsaure zuriickgewonnen werden. Der  Schmelzpunkt des Roh- 
productes liegt zwischen 680 und 90". Alle Versuche, dieses Rohprodlict 
durch Umkrystallisiren aus indifferenten Losungsmitteln zu reinigen, 
misslangen, da  es in denselben garx~icht oder nur unter Zersetzung 
lcislich ist. I n  Benzol schien es e t w a  loslich zu sein, doch trat iuch 
hier in der Warme Zersetzung ein. Zwecks 'weiteren Studiums wurde 
deshalb ein Theil des Rohproductes niit vie1 Benzol auegeschiittelt, 
wobei ein Theil in Losung ging. Aue dieser Losung, welclie mit 
entwassertem Natriumsulfat getrocknet und mit Gesoliu versetzt 
wurde, schied sich allmiiblich ein Aggregat weisser Krystallnadelchen 
ab, die bei 178O unter Zersetzung schmolzen, aber  nicht mehr ver- 
pufften, wiihrend sie noch die Diphenylaminreaction gaben. Die 
Substanz, welche sich gegen alle Solventien u n k d i c h  zeigte, wurde 
bis zur Gewichteconstanz getrocknet und analysirt. Die erhaltenen 

I) Der Nachweis der organischen Superolpde gelingt leicht init Diphenyl- 
amin uod concentrirter Schwefels&ure, wobei die bekannte Blaufrirbung 
eintritt. Jedoch wird dieselbe meist bald missfarben. 
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Zahlen der peinlichst ausgefiihrten Aualysrn ergaben, dass kein reines 
Jodbenzoylsuperoxyd vorlag. Die Zahlen lagen zwischen Jodbenzoyl- 
superoxyd und Jodosobenzoylsuperoxyd. Durch kochenden Eisessig 
tritt bei dem Rohproduct sowie bei dem u s  Benzol erhaltenen Liisung 
ein. Versetzt man diese Liisung mit Gasolin bis eur beginnenden 
Triibung, so scheidet sich ein weisser Niederschlag aus, der sich in 
Soda lost, aus Wasser umkrystallisiren Ihsst, den Schmp. 2280 zeigt 
ond Zahlen ergnb, die auf die Jodosobeozoi'saure stirnrnten. 

CiHsOsJ.  Ber. C 31.9, H 1.89, J 48.1. 
Gef. B 32.05, ) 2.05, )) 48.28. 

Da diese Saure jedoch i n  ibrem Verhalten von der bis jetzt be- 
kannten, von V. M e y e r  und W a c h t e r ' )  entdeckten und von A s k e o a s y  
und V. M e y  e r  *) naher untersuchten Jodosobenzo6saure abweicht, so 
suchten wir, urn die Frage zn entscheiden, ob wirklicb eine Jodoso- 
benzoGsaure vorliegt, dieselbe durcg Oxydation in die schon bekannte 
JodobenzoGsaure iiberzufiihren. Diese Oxydation gelang glatt nach dem 
von H a  r t rn a n  n und M e y  e r  angegebeiien Verfahren, und es konnte 
die resultirende JodobenzoGshre leicht als solche identificirt werden. 

Zum Vergleiche mite unserer Siiure stellten wir Jodosobenzo6- 
satire aus Jodbenzotkaure dar. Die auf solche Weise erhaltene 
S i u r e  zeigte genau das  von A s k e n a s y  und M e y e r  angegebene Ver- 
halten, wahreod die unsrige sich voii ihr durch einen anderen Schmelz- 
punkt, vie1 griissere Usl icbkei t  in Wasser, Krystallform und vor Allem 
durch ihr Verhalten gegeniiber Alkalien und Essigsaureanhydrid unter- 
scheidet. D e r  Schmelzpunkt unserer Saure liegt bei 2280 und konnte 
durch wiederholtes Urnkrystallisiren nicht mehr erhiiht werden, 
wabrend die nach M e y e r  urid A s k e n a s y  erhaltene JodosobenzoG- 
saure zuerst bei 233 0 und nach wiederholtem Umkrystallisiren bei 
238 O scbmolz. Als charakteristischer Unterschied kann die Ver- 
schiedenheit im Schmelzpunkt allerdings nicht angefiihrt werden, da, 
wie A s k e n a s y  und M e y e r 4 )  angeben, der Schmelzpunkt ihrer  
Jodososiiure hochst nnscharf ist und, j e  nachdem dieselbe aus einem 
mehr oder weniger reinen Ansgaogsmaterial gewonnen ist, zwischen 
2090 und 2440 differirt, weshalb genaunte Forscher anfangs glaubten, 
zwei isomere Sauren in den Handen zu haben: welche Annahme 
jedoch sich durch das sonst absolut gleiche Verhalten der hoch- un# 
niedrig-schmelzenden Sauren als hinfallig erwies. Scharfer schon iet 
der Unterschied in Bezug auf die Krystallforrn und die Loslichkeit 
in Wasser. Die Saure vom Schmp. 138" krystallisirt aus heissem 
Wtlsser i n  glhnzenden Bliittchen, wahrend unsere Saure vom Schmp. 2280 
aus heissem Wasser ,  in welchem sie bedeutend leichter loslich ist 

- ~ _ _ -  

1) Diese Berichte 25, 2632. 
3) Diese Berichte 27, 1600. 

4 Diese Berichte 26, 1354. 
4) Diese Berichte 26, 1357, 1721. 

Beriehtc d. D. rhem. Geaellsehaft. Jahrg. XXXIII .  68 
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als die erstgenannte, in feinen kleinen Nadelchen krystallisirt. In 
Alkalien liist sich die nach A s k e n a s y  und M e y e r  dargestellte 
JodosobenzoSsaure, wie diese Forscher angeben, mit intensiv gelber 
Farbe, wahrend nnsere Saure von Alkalien ohne Farbenanderung 
aufgenommen wird. Auch beim Erhitzen der Liisung bleibt dieaelbe 
vollkommen farblos. Ein a n d e r e r  u n d  z w a r  w e s e n t l i c h e r  
U n t e r s c h i e d  d e r  b e i d e n  S a u r e n  l i e g t  i n  d e m  v e r s c h i e d e n e n  
V e r h a l t e n  g e g e n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d .  Die Meyer ' sche  Saure 
geht beim Kochen mit Essigsaureanhydrid glatt in ein Acetylderirnt iiber 
r o m  Schmp. 167"'). Unsere Siiure konnte trotz wiederholter Ver- 
suche, die genau nach den Vorschriften von A s k e n a s y  und M e y e r  
ausgefihrt wurden, bisher nicht in ein solches iibergefiihrt werden, 
sondern blieb unverandert. Auch bei dem Versuche, die Saure mittels 
eines Gernisctes von Essigsaureanhydrid und Schwefelsiiure 2) zu 
acetyliren, wurde ebenfalls unverithderte SIure  zuriickerhalten. 

Aus diesen V e r s c h i e d e n h e i t e n  im Verhalten der beiden Sauren 
geht hervor, dass nnsere Saure mit der  Meyer 'schen SBure nicht 
identisch ist, sondern dass bier ein I s o m e r e s  derselben vorliegt. 
Schon W a c h t e r  und M e y e r 3 )  batten rnit Riicksicht auf die Schwiiche 
der von h e n  dargestellten Jodosobenzohaure die Vermuthung aus- 
gesprochen, dass dieselbe keine Carbonsaure von der Forrnel 
OJ.CeH4 .COOH sei, sondern in der tautomeren Form C G H + < ~ ~  J(OH)>O 

vorliege. In dieser Annahme wurden A s k e n a s y  und Meyer ' )  be- 
starkt eben durch die Ftihigkeit der Saure, ein Acetylderivat zu 
geben, und W i l l g e r o d t 5 )  spricht sich ebenfalls fiir die tautomere 

Anhydroformel Cs Hd<igH)>O aus. Ebenso nuu, wir die Existenz 

eines Acetylderivates bei der M e y  er'schen Siiure fiir letztere Formel 
spricht, d a  biaher noch nie beobachtet wurde, dass Carboxylwasser- 
stoff mittels Essigsiiureanbydrid dureh den Acetylrest ersetzt wird,. 
berechtigt gerade der  Umstand, dass unsere Slure auf keine Weise 
acetylirt werden konnte, zu der Auffassung, dnss in  Letzterer eine 
echte Carbonsaure vorliegt, und dass i b r  die Formel O J .  Cs H4. COOH 
zukommt, wahrend die Meyer ' sche  Saure durch die tautomere Form 

c6 &<J,bqH)>O wiederzugeben ist. 

Betreff der Constitution genannter JodosobenzoGsaure wiire noch 
der Fal l  moglich, dass eine nisjodosoverbindung von der Formel 

0 I-IOOC .CsHh. J<o>J. C6H+. COOH vorliegt, welche ein Analogon des 
- 

I) Diese Berichte 26, 1364. 
Diese Berichte 25, 2634. 

5, Diem Berichte 26, 1803. 

3 T h i e l e ,  diese Berichte 31, 124i. 
4, Diese Berichta 26, 1364. 



1051 

Bisnitrosylbenzyls I), sowie der von v. B a e y  e r  ') aufgefundenen 
Bisnitrosokorper in  der Terpengruppe darstellen wiirde. Nahere Ver- 
suche hieriiber, insbesondere die Bestimmung des Molekulargewichtee 
unserer SBure, werden wir dernnlichat ausfiihren. 

Die Frage, ob die Jodososaure direct durch Zersetzung eines 
urspriinglich gebildeten Jodosobenzoylperoxpds oder aue intermediiirem 
Jodbenzoylperoxyd unter gleichzeitiger Oxydation desselben zur 
Jodosoverbindung entstand, ist nach den bisherigen Ergebnissen der  
ljntersuchung nicht einwandfrei zu entscheiden, da  es bisher nicht 
gelang, das bei der Behandlung de8 Jodbenzoylchlorids mit Wasser- 
stoffsuperoxyd erhaltene Product in analysenreine Form zu bringen. 
Docli ist es  wahrscheinlich, dass in demselben der Hauptsache nach 
Jodosoberizoylperoxyd, neben Jodobenzoylperoxyd, vorliegt. Hierfiir 
spricht zunachst der Umstand, dass die Jodososaure sowohl aus dem 
Rohproduct, als auch aus dem oben beschriebenen Kiirper vom 
Schmp. 1780 beim Kochen mit Eisessig entateht, und zwar in guter 
Ausbeute. Denn es ist nicht zu erklaren, in welcher Weise der Eis- 
essig eine oxydative W-irkung ausiiben kiiunte, wahrend es leicht ver- 
stkidlich ist, dass das Jodbenzoylchlorid durch Wasseratoffsuperoxyd 
unter gleichzeitiger Oxydation am Jodatom and am Carbonyl in 
Jodosobenzoylperoxyd verwandelt iind dieses dann durch Eisessig 
zur Saure aufgespalten wird. 

Zur naheren Aufklarung des Rohproductes und des aus ihm diirch 
Ausziehen mit Benzol isolirten Kijrpers vorn Schmp. 1780, haben wir 
sowohl diesen wie das  Rohproduct durch Kochen mit Soda zersetzt, 
und die durch Falleu mit verdijnnter Schwefelsaure erhaltenen Sauren 
naher untersucht. Die auf diese Wrise  aus dern Kiirper vom Schrnp. 1780 
erhaltene Saure erwies sich als Jodosobenzossaure vorn Schmp. 228", 
wahrend die aus dem Rohproduct erhaltene Saure nach mehrfacher 
Reinigung als Jodbenzossaure identificirt wurde. Dieses Verhalten 
spricht dafiir, dass in dem Rohproduct ein Gemisch von Jodbenzoyl- 
peroxyd und Jodosobenzoylperoxyd vorliegt, und der aus dem Benzol- 
auszug ieolirte Kiirper vom Schmp. 1780 niit Jodbenzoylperoxyd ver- 
unreinigtes Jodosobenzoylperoxyd ist. 

Wir  hoffeu, l e i  der weitereh Untersuchuug die Natur des Ein- 
wirkungsproductes von Wasserstoffsuperoxyd auf Jodbenzoylchlorid 
einwandfrei aufklaren zu kiinnen. 

') Behrend und Ki jn ig ,  Ann. d. Chem. 263, 231 u. f.; B e h r e n d  
Behrend  und P l a t t n e r ,  Ann. uod Niessen, Ann. d. Chem. 269, 298; 

d. Chcm. 278, 359, 367. 
a) Diese Berichte 28, 641, 1586, 1G02; 49, 17, 1080. 




