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482. R. F. Wein land  und H. Lewkowitz: Ueber Beilzol- 
sulfoperoxyd, CsHs .SOa.0 .0 .  SOx.CaH5. 

[Mittheilung 9119 dem &em. Iostitut d. Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 17. Juli 1903: mitgetli. I. d. Sitzuug von Hrn. 0. Diels.) 

Wahrend Ueberkohlensaure und Ueberschwefelsaure, bezw. deren 
Salze, bis jetzt nur durch Elektrolyse er hnlten wurden, sind organische 
ner ivate  der Ueberkohlensiiure hekanntlich in griisserer Anzahl mit 
Hiilfe ron M'a~serstoffsuperoxyd oder dessen Salzen dargestellt worden, 
s02.B. das Renzoperoxj d, CS Hg . C O .  0.0. CO. Cc Hs: von B r o d i e  ')durcb 
Uebergiessen vonBaryumsuperox; dhydrat mitBenzoyIchlorid. v. P e c h -  
m a n n  und V a n i n o ' )  haben die Darstcllungsniethode rerbessert und 
eine Reihe anderer entsprechender Verbindungen dnrgestellt. Von 
v B a e y e r  und V i l l i g e r s )  wurden diese Rijrper und andere, von 
ihnen erhaltene, organische Derirate des Wasserstoffsuperoxydes genauer 
untersucht. 

Entsprechende Del ivate der U e  b e r s c  h w e fel s a u  r e sind dagegen 
bis jetzt nicht bekannt. W i r  fanden dass sich das R e n z o l s u l f o -  
p e r o x y d  auf demselben Wege, wie die Perox3.de d w  Carbonsiiuren, 
dnrstellen lasst. Man schiittelt 4 g Benaolsulfnchlorid mit einer Lii- 
sung von 6 g Nntriurnsuparoxyd i n  etwn 50 g eiskaltem Wasser unter 
zeitweiliger Abkiihlung, bie das Chlorid gelost jst, was etwa zehn 
Minuten dauert. Sobald dies geschehen ist, scheidet sich das  Peroxyd 
als wachsartige Masse an der Oberfliiche der Fliissigkeit ab. Man trennt es 
von der Liisung, wascht mit Wasser und Alkohol und krystallisirt ea aus 
Aether urn. Daa 
Peroxyd bildet farblose, flache, gut begrenzte Prismen. Es ist cehr un- 
bestandig, die Krystalle farben sich bei Temperaturen iiber 200 auch in 
trockner Luft im Laufe einer Stunde gelblich und zerfliessen zu einer 
braunen Masse. Unterhalb 200 bleiben sie etwas langer unverandert. 
D e r  Korper ist uoliislich in Wnsser, weiiig lijslich in Alkohol, leicht in 
Aether und Chloroform. Beitn Erwlrrnen verpufft e r  und zwar bei 
53-54"; vorher sintert e r  zusaniinen. Durch Sclilag mit einem 
Hammer tritt Verpuffung e h ,  ebenso beim Eintrageu des Peroxydes 
in  kochend heisses Wnsser. Das Beirzolsulfoperoxyd rnacht auch aus 
neutraler Jodkalium-Losung sofort Jod frei. Es giebt nlit Titan- 
schwefelsaure nicht die bekannte W':isserstotf,sriperox~d-Reaction. 

Die Ausbeute betragt nnr etwn 10 pCt. der Theorie. 

1) Bun. chym. phys. [3] 69, 503, 1563. 
2) Diese Berichte 27, 1510 [18943. 
31 Diese Berichte 33, 1575, 3387 [1900]. 
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W i r  bestimmten den activen Sanerstoff jodometrisch, den Schwefel 
nach C a r i u s .  Diese letitere Reetimmung machte Schwierigkeiten, 
d a  daa Peroxyd nach dem Uebergieseen mit rauchender Salpetersiiure 
einige Male verpuffte. 

D e r  Korper bildet das  Sauerstoff-Analogon des  von 0 t t o  und 
T r i i g e r  I)  durch Einwirknng von Chlor auf benzolthiosulfonsaures 
Kalium dargestellten S u 1 f o b  e n  z o 1 d i s  u 1 f i d  s: 

0.0534 g Sbst.: 4.95 ccm I;lo-n.-Thiosulfat. - 0.0444 g Sbst.: 0.0642 g 
BaSOd. - 0.05cO g Sbst.: 3.45 ccm 1,'~o-n.-Thiosulfat. - 0.0550 g Sbst.: 3.45 
ccm l/lo-n.-Thiosulfat. 

(CgHsSO~)~O~.  Ber. 0 5.1, S 20.4. 
Gef. b 4.7, 4.5, 5.0, )) 19.9. 

463. Alexander  Gins  b erg: Ueber Constitutionsbestimmung 
bei Aminen und anderen Ammoniak-Derivaten mittels iiber- 

mangansaurer Salzen. 
Aus dem pharm.-cbem. Laborat. des med. Frauen-Institutes in St. Petersburg.] 

(Eingegangen am 24. Juni  1903.) 

Trotz der umfangreichen Literntur iiber Ammoniak-Derivate (2. B. 
iiber Amine, heterocycliscbe Stickstoffverbindungen, Alkaloide) sind 
wir doch selten in der Lage, eine directe Entscheidung iiber die Structur 
der mit dem Stickstoff verbuudenen Kohlenstoflkette fallen zu kounen. 

Die wechselnde Werthigkeit des Stickstoffs und seine grosse 
Reactionsfahigkeit bringen es  mit sich, dass fast alle jene Methoden. 
deren wir j a  zur Constitutionsbestimmung bei gewiihnlichen KohleG 
wasserstoffen so viele besitzeo, hier unbrauchbar sind. So geben z. B. 
die Oxydationsmethoden, welche bei Kohlenwasserstoffverbindungen 
80 oft die Entscheidung iiber den Bau des Kohlenstoffskeletts liefern, 
bei Ammoniak-Derivaten (2. R. bei Alkalo'iden) nur  in vereinzelten 
Fallen geniigende Anhaltspunkte f i r  die Deutung des Baues der zu 
uotereuchenden Substanz ( C o n h a ) ,  Nicotin 3), Chinin und Cinchcnin '), 

1) Diese Berichte 24, 1138 [189l]. 
3 Ann. d. Chem. 70, 85 rl8491; 158, 117 [1871]. 
3, Ann. d. Chem. 196, 129 [1879]; diese Beriehte 3, 849 [lS70]. 
4) Ano. d. Chem. 201, 241 [1880]; Monatsh. f. Chem. 16, 159 f-15951; 

diese Berichte 32, 717 [1899]. 
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