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tagigern Steheu ein Gemisch YOU S t i c k s t o f f n a t r i i i n i  und D i b e n z -  
h y d r a z i d u a t r i n m ,  indeni zunkhs t  pebildetes 13enznzid sich vohl  
tinter den1 Einflii13 des Alkalis mit noch un~erandertem Benzhydrnzid 
unter Bildung YOTI Dibenzhydrazid rind stickstoii~~asseratofrsaureni Salz 
nmgesetzt hat. 

H e i  tle 1 berg .  Cheniisches Institiit der Unioersitiit. 

480. C. Willgerodt und Rudolf Gartner: Zur Kenntnis 
der Derivate des o- Jod-It-toluidins und der o-Jod-p-nitro- 

(Eingegangen mi 10. August 1908). 

I. o- ,Jo~-~~- fo i i i i~ / i i t  t i n d  I)ericofp. 

benzoesilure mit ein- und mehrwertigem Jod. 

D a r s t e l  l u  n g d e  s o - J o  d-p - t o l u i  d i n s  , C,S Hs (CH@)(,J)@) (NHZ)(~).  
Zu eiuer Losung von 110 g Ferrosulfat in 500 g Wasser setzt 

man 10 g mit et,was Wasser zu eineni Brei verriebenes o-Jod-p-nitro- 
toluol ') und iibersattigt das Ganze stark mit Ammoniak. Hierauf wird 
das Geniisch unter ofterem Urnschutteln i n  eineni Kolben, welcher 
mit einem Bunsenventil yerseheu ist, 6-8 Stunden nuf einem schwach 
siedenden Wasserbade erwamit. Der  Eisensclilanini ist nach dieser 
Zeit dichter geworden und hat sich abgesetzt. Man dekantiert und 
zieht den Schlamni auf einer Nutsche so lange rnit siedendern Alko- 
hol aus, bis dns Filtrat fnrblos ablauft; nun destilliert ninn den Al- 
kohol ab, eut.fernt das iiberschiissige Jod mit Alkali, ninimt die or- 
gauische Subst,anz rnit Ather xu€ nnd trocknet die atherische Liisung 
mit ICali. Nach Entfernung des Liisungsmittels hinterbleibt die Base 
in Form drinkel gefarbter Nadeln. 

Yorteilhafter ist es jedoch, BUS der alkoholischen Lijsung der 
h s e  ihr salzsaures Salz abzuscheiclen und aus diesern durch Zer- 
setzung mit Soda oder Aninionink die Base freiziimnchen. Bus der 
anfangs milchigen Fliissigkeit fallt sie iu weiben Nadeln aus, die am 
besten aus waBrigeni Alkohol umkrystallisiert werden. So erhalt 
man die Base in zollangen, weiben Nadeln, die bei 3 7 O  schmelzen. 
Ausbeute 7.5 g. In fast allen organischen Liisungsmitteln lost sie sich 
mit Leichtigkeit auf; gegen Licht ist sie sehr bestandig. Die basischen 
Eigenschaften dieser Verbindung sind sehr schwach aiisgepragt, denn 
ihre Salze werden schon in  der Kalte merklich yon m'asser zerlegt. 

') Diese Berichtc 30, 3OOO [1897]. 
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CYHBNJ. Ber. N 6.01, C 36.05, H 3.43, J 54.5. 
Gef. 5.97, n 35.94, D 3.30. n 54.4. 

S nl  z e d e  s 0-J od - 1 ) -  t 0 1 u i d  ins.  
Bcim Yersetzen einer ithe- 

risehen LBsung der Base mit konzentrierter Saleslure fillt das Salz krystalli- 
nisch Bus. Aus stark salzsiurehaltigem Wasser gewinnt man es in langen, 
etwas dunkel gefgrbten Nadeln. 

CIHgJCI. Ber. HCI 13.54. Gef. HCI 13.49. 
Das s c  h we f e l s  a u r e  Sa l  z, (CH3. CsH3J. NH&,HaSOI, wird erhalten 

diirch Verseteen der alkoholischen Lbsung der Base mit konzentrierter Schwcfel- 
sriure und Ausfillen des Salzes mit .ither. Bus siurehaltigem Wasser 
gewinnt man es in  glinzenden Bliittchen. 

(C~H~NJ) ,H~SOI.  Ber. H%SO4 17.37. Gef. H2SO+ 17.34. 
Das sa lpe te rsaureSalz ,  C H S . C ~ H ~ J . N H ~ , H N O ~ .  Analog wit? das salz- 

saure Salz dargestellt, krystallisiert das Nitrat in schbn ausgebildeten Rhomben. 
In Wasser ist es etwas schwerer loslich a1s die beiden anderen Salze. 

C T H ~ N ~ J O ~ .  Ber. HNO3 21.28. Gef. HN03 21.1. 
Oxala t ,  (CH3. CsH3J.NHi)aYC> OdH2. Durch Zusanimengiellen heiller 

alkoholischer Lbsungen der Base und der Siure und Ausfallen mit Ather 
wird dieses Salz nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol in 
kleioeu Rhomben gewonnen. Es schmilzt unter Zersetzung bei 1030. 

( C . ~ H B N J ) ~ C ~ O ~ H Z .  Ber. C204H2 16.18. Gef. C201H2 16.24. 

10 g Jodtoluidin 
merden mit der vierfachen Menge Essigsiureanhydrid versetzt und eine kurze 
Zeit geschiittelt. Das Gemisch erwarnit sich und erstarrt bald zu einem 
Krystallkuchen. Zur Beendigung der Reaktion erwirmt man noch eine halbe 
Stunde aut dem Wasserbade, wobei wieder alles in Losung geht. Hierauf 
giellt man den Kolbeninhalt in Wasser, saugt den entstehenden Niederschlag 
ah und wIischt ihn mehrmals mit Wasser aus. Durch Umkrystallisieren aus 
wiiBrigem Alkohol erhilt man das Acetylderivat in Form wciler, rerfilzter 
Nadelo, die bei 130° schmelzen. 

Sa lzsaures  Sa lz ,  Cb.CsH3 J.NH9,HCl. 

0 -  J o  d-p- ace  t t o  1 u i  d , CH3. CsH3 J.  NH. CO CH3. 

CgHIoONJ. Bcr. N 5.09, J 46.18. 
Gef. 5.11, 46.04. 

Dnrch Oxydrtion mit Kaliumpermanganat in schwach alkalischer L6sung 
mird das Jodacettoluid in die o-Jod-p-ace tan i ido-benzoesaure  iihrr- 
gefiihrt. 

5 g Jocltoluidin 
werden in 20g Eisessig gelbst und z u  dieser LOsung wird eine Auflbsung von 3.5 g 
cyansaurem Kalium in 10 g Wasser schnell zugegossen. D u d  Kiihlung mit 
Wasser miBigt man die eintretende Ersirmung. Nach einigen Minuten fiillt 
das Reaktionsprodukt krystallinisch BUS. Es wird abgesaugt, mit Wasser gut 
rusgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Auf diesem Wege erhiilt 
man den Harnstoff in schbn ausgebildeten, melbaren Rhomben. E r  I h t  sich 

o- J o  d-p- t o 1 y 1 h a r n s  t off , CH3. Ctj I& J. XH . CO . NHZ. 
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schwer in Ather, Chloroform und Benzol; etwas leichter ist er l6slich in 
kochendem Alkohol und Eisessig. Sein Schmelzpunkt liegt bei 194O. 

CaHsON2J. Ber. N 10.14. Gef. N 10.10. 
o - J o  d-p  - t o lp I -  ni t ro s o  h a r n s  to  f f , CH~.C~B,.J.N(NO).CO.NH~. o-Jod- 

p-tolylharnstoff wird unter schwachem Erwiirmen in Eisessig gel6st und nach 
dem Abkiihlen die dreifache Mengc Natriumnitrit in festem Zustande hinzu- 
geftigt. Nachdem dss 
Katriumnitrit geliist ist, filtriert man sofort ab und versetzt die klare LBsung 
unter tiichtigem Umriihren mit der 3-4-fachen Menge Wasser, wobei das 
Nitrosoderivat in gelben, krystallinischen Flocken ausfillt. Nach dem Ab- 
saugeu und Trocknen lBst man den Niederschlag in Ather und fiigt der LB- 
sung so lange Petrolather zu, bis eine Trhbung entsteht. Nach einiger Zeit 
krpstallisieren dann gelbe, glhzende Nadeln aus, die sich an der Luft bald 
briiunen und rersetzen. Der Jod-p-tolylnitrosoharnstoff schmilzt bei 990 unter 
Zersetzun g. 

Falls Erwiirmung eintritt, kiihlt man ein wenig ab. 

CaHsOaNsJ. Ber. N 13.81. Gef. N 13.68. 

D e r i v  a t e  de s o - J o d -p  - a c e  t t o 1 u ids ni i t  ni e h r w e r t i g e m  J od. 
(CH,) (JnrC1,). NH.COCH3. 

Dieses ziemlich bestiindige Jodidchlorid laBt sich i n  der Weise darstellen, 
daB man das o-Jodp-acettoluid in Eisessig auflost, etwas Chloroform 
hinzufiigt und trocknes Chlorgas in die mit Eis  gekiihlte Losung ein- 
.leitet. Das Jodidchlorid scheidet sich nach einiger Zeit in  Form gelber 
Nadeln aus, die abgesaugt und auf Ton getrocknet werden. Der  
Zersetzungspunkt dieser Verbindung lie@ bei 1000. 

C9HloONJClS. Ber. C1 20.6. Gef. C1 20.5. 

p -A c e t t o 1 u i d - o - j o di d c h 1 o r i d ,  

oJodoso- und o-Jodo-11-acettoluid [konnten nach keiner der be- 
kannten Darstellungsmethoden erhalten werden. 

P h e n  91-1'- a c e  t a m  i n  o t o 1 yl -  j o d i n i u  m h y d r oxy d u nd S a l z  e. 
P h e n y 1-11 - a c e  t a m i n  o t o 1 p 1 - j o d i n  i u ni h y d r o xi-d, C6H5.(Jm.011) 

. C6 Hs(CHS). N H .  CO CH3. D a  wedcr eine Jodoso-, noch eine Jodover- 
bindung erhalten werden konnte, so war die Darstellung von Jo- 
diniumbasen nach V. M e y e  r s Methode unmiiglich '). 

Ich benutzte daher das  von W i l l g e r o d t s )  angegebene Verfahren 
niittels Quecksilberdiphenyl. Das Jodidchlorid (1 g) wird mit Queck- 
silberdiphenyl .(1.3 g) und Wasser mit Hilfe einer Turbine verriihrt. 
Es ist gut, sogleich am Anfang einige Tropfen Benzol hinzuzufugen 
und die Temperatur auf 40-50° zu halten. Nach 4-5 StundenliiBt 
man vollstandig erkalten, filtriert vom Phenylquecksilberchlorid a b  

I) Diese Berichte 27, 1592 [law]. 
'3 Diese Berichte 30, 57 [1897]; 31, 915 [1898J. 
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und rersetzt die klare Fliissigkeit rnit Jodkalium. Das Phenyl-1,-acet- 
aminotolyl-jodiniurnjodid f d l t  dabei als schwvach gelb gefarbter, amor- 
pher Niederschlag aus. uiii die reine Base zu gewinnen, rerreibt 
man das Jodid mit feuchtern Silberosyd und Wasser untl ruhrt niit 
Hilfe einer Turbine einige Stunden. Man erhalt auf diese Weibe eine 
stark alkalisch reagierende Lnsung der B a s e .  

P h e n  y 1 - p  - a c e  t a rn i n o t o 1 y 1-j o d i n  i u  rn j o d i d ,  ( '6 Hs . (JIII. J) . 
CsH3(CH3).NII.C@C'I€3, entsteht als schwach gelb gefarbter, amorpher 
Niederschlag nuf Zusatz von Jodkalium zur BasenlBsung. Aus rer- 
dunntem Alkoliol urnkrystallisiert, gewinnt man dieses Salz in hellgelb 
gefiirbten Nadeln, die sirh an der Lnft allrnahlirh dunkel fiirben 
und einen Schrnelzpunkt von 145O zeigen. 

ClsHljONJs. Ber. J 53.00. Gef. .I 58.55. 
P h e n y 1 - 1) - a c e tam i n o t o 1 y 1 - j 0 d i n  i u m b r o ni id  , c6 Hj . ( J l l 1 .  Br) 

C, 11 : (CH3j.NH. CO CH3. Beim Zusatz von Bromkalium zu der Basenlijsung 
erhiilt man das Jodiniumbromid als meiDen, krystallinischen Niederschlag. 
Das Salz laDt sich aus Wasser und aueh aus Alkohol umkrystnllisiwen, wo- 
bei man es in weiBen Saulen erhiilt, die bei 159.5-160° schmelzen. 

Gef. Br + J 4S.03. C15HljONIJBr. Bcr. Br + J 47.91. 

P h e n y 1 - p  - ac e t a m in o t o 1 y 1- j o d i n i u m - p y r o c h r o m a t  , 
[C,H5 (J111). C ~ H ~ ( C H ~ ) . N H . C O C H ~ ] ~ C ~ ~ O T .  

Das Pyrochromat fallt nach und nach in gelben Nadeln, wmn man eiiie l i -  
sung von Kaliumbichromat in die Basenl6sung eintropfelt. Nach dem Trockneo 
ini Exsiccator erseheint es rijtlichbraun; bei SO0 beginnt es sich bereits zu 
rersetzen. 

C30H3009NZ.~aCrz. Ber. Cr 11.33. Gef. Cr 11.'26. 
P h e n y 1 - p - a c c t a m  i n n t o 1 y 1 - j o d in  i u mc h 1 o r  i d - 1'1 a t  i n c hl o r  i d , 

[CgH5.(5111.C1). CgH3(CI&).NH.C0 CH3I2PtCl1. Die mit verdiinntcr Salx- 
saure angesauerte wiiDrige Losung der Basc liefert auf Zusatz ron Platin- 
chlorid einen schmach gelb gefiirbten Niederschlag. Wird er in \rtillrigem AI- 
kohol aufgelost, so scheidet sich heim Erkalten der Losung das Platindoppel- 
salz in sehr kleinen, gelben Krystallchen ab. Bei 1100 heginnt es sich zu 
zersetzen und schmilxt unter Aufschaumen bei 1250. 

C30H300zN~J?Pt. Ber. Pt  16.47. Gcf. Pt 16.56. 

[I .  o-Jod-~~-nitro-be~~roesiiure und Derivate. 
D a r s t e l l u n g  d e r  S l u r e .  

Die o-Jod-p-nitrobenzoesaure wurde dargestellt durch Osydation 
des o-Jod-p-nitrotoluols mit Salpeterslure im EinschluSrohr. Die 
hesten Resultate wurden durch folgende Arbeitsweise erzielt : 

3-3 g o-Jod-p-nitrotoluol serden mit 30-40 ccm Salpetershre rum 
spez. Gewicht 1.25 im Rohr auf 110-1l50 wlhrend 6-8 Stdn. erhitzt. Nach 
den1 Erkalten war das Rohr mit groDen, gelblichen Nadeln der entstandencn 
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Sgure angefiillt. Eine Jodausscheidung l a t  sich bei der Oxydation niclit 
gkuzlich vermeiden, wie aucli die Konzentration der Salpetersiiure und die 
Temperatur beiin Erhitzen gefndert werden mag. Der Inhalt der Bomben- 
rohre wird in Wasser Kegassen, abgesaugt und durch Tisen in verdiinnter 
1,auge in ein Salz verwandelt. Das ausgrsclliedene Jod wird durch Zusatz 
von schwefliger Saure cntfernt und schliel3lich mit verdiinnter Schmefelshre 
die Nitrojodbenzoesiiure ausgefallt. 

Man erbiilt sie sofort krystnllinisch und rein. Aus heiBem Wasser 
umkrystallisiert, stellt sie centimeterlange, schwach gelbgefarbte Na- 
deln dnr, die bei 142O schmelzeu. 

C~Hg04N.1. Ber. C 28.67, H 1.37, N 4.78, J 43.29. 
. Gef. n 28.88, n 1.51, n 4.86, 43.16. 

Die o-Jod-zi-nitrobenzoesaure ist eine ziemlich starke Saure, die 
sich in fast allen organischen Losungsmit.teln leicht nuflost; etwas 
schwerer ist sie in kaltem, leicht in  heifiem Wasser loslich. Durch 
Oxydation mit raucheuder Salpetersaure geht sie in die o -  Joc loso-  
p - n i t r o - b e n z o e s a u r e  fiber, durch Reduktion mit %innchl&iir und 
Eisessig in die o - J o d - p - a m i d o - b e n z o e s a u r e ,  die - wie schon be- 
inerkt - diirch Oxydation des o-Jod-p-acettoluids und Abspaltung des 
Aret,ylrestes dargestellt werdm kann. 

Si lbersa lz ,  NOZ.CGHSJ.COOAg. Beim VersetAen der nlkoholischen 
Liisung der Siiure mit maBriger Silbernitratlesung fiillt das Salz als meiJ3er 
Niederschlag aus, tler, ans Wasser umkrystallisiert, weil3e Nadeln liefert, die 
sich an der Luft, besonders in nassrm Zustqnde, schnrll hriunen. 

CiH30aNJAg.  Ber. Ag 26.98. GeF. Ag 27.05. 
Das B a r i  u m s a1 z ,  (NO,. CS HZ J .  C0O)a Ba + HzO, mird dargestellt durch 

Kochen einer wallrigen Liisung der Siiure mit Bariumcarbonat und Einengen 
des Piltrats bis fast zur Trockne. Es acheidet sich alsdnnn tlas Salz niit 
einem Xolekiil Krystai'masser ab. 

a'l W a s  s er  b es t i  n i  in u n g  : 
ClrHsNzOgJzBa. Ber. € 1 2 0  2.43. Gef. HzO 2.46. 

h) Bar ium b es t i m m u n g d e s en t w 6s s e r t e n S a 1 z e s : 
C1,HsOs JzNaBa. Ber. Ba 19.05. Gef. Ba 19.00. 

X e t h y l e s t e r ,  N03. C G H ~ J .  COaCH3. Zur Gewinnung des Esters 
kocht man die Saure mit. Methylalkohol, der 4 o/,, Chlorwasserstoff enthalt, 
2 Stdn. am KiickfluBkiihler. Darauf destilliert man den groatell Teil des 81- 
kohols ab und gieBt die zuriickblcibende Liisung in Wasser, motei sich der 
Ester in Flockvn abscheidet. Aus Alkohol krystallisiert er in langen Nadeln 
Toni Schnip. 89O. 

C ~ H G O ~ N J .  Ber. J 41.36. Gef. J 41.29. 
Der . \ t l iylebter ,  NO?. CtiH5J .COaCaIIs, ist durch 8-sthdiges 

Kochen der Siiure rnit absoliitem Alkohol und einigen ccm konzentrierter 
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Schwefelshre dargestellt worden. 
zende Siiulen, die bei 440 schmelzen. 

Der Athylester bildet grole, stark glin- 

&&O,NJ. Bcr. J 39.54. Gef. .T 39.49. 
o- J o d  -y  - n i  t r o -  b en z o y lc  h l  o r  id , NOS. CS H3.J. CO . C1. 5 g fein ge- 

pulverte o-Jod-p-nitrobenzoesaure und 3.6 g Phosphorpentachlorid werden in 
einem Fraktionierkolben auf dem Wasserbade erwlrmt, bis die bald fliissig 
gewordenc, hellgelbe Substauz sich etivas dunkler ffirbt. Daun destillicrt mau 
zunachst untcr vermindertcni Druck das Phosphorosychlorid ab und darauF 
das Jodnitrobenzoylchlorid, welches unter 18 mm Druck bei 1960 iibergeht 
und in der Vorlage zu einem Krystallbrei erstarrt. Dieses Sgurechlorid bildet, 
aus Benzol umkrystallisiert, gelbe Nadcln; es besitzt keinen steclienden Ge- 
ruch; durch kaltes Wasser wird es langsam, durch heiSes schneller zersetzt. 

CrH303NClJ. Ber. N 4.5. Gcf. N 4.35. 
Dic Uberfiihrung des Siiurechlorids in 

das Amid wurde niit fein gepulvsrtcm Ammoniumcarbonat bewei kstelligt, indem 
das Chlorid aut einem Wasserbade so lange mit iibcrschiissigem Carbonat 
erwirmt wurde, bis der Geruch des Chlorids gitnzlich verschwunden war. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser behandelt und dann das ungeltist 
gebliebene Amid aus Alkohol umkrystallisiert, wobei rhombische Krystalle 
von gelblicher Farbc erhalten wcrdcn, deren Schmelzpunkt bei 205O lag. 

o -  J o d - p  -n i t  ro - b e n z  o p h  e n  o n , N02. CS HJ J. CO . CS Hg. 

Amid,  NO2.CsHa.J.CO.NHZ. 

Cr HjOaNz. Ber. J 43.49. Gef. J 43.4. 

Dieses 
Keton wird aus den1 Shurechlorid, Benzol und Aluminiumchlorid unter 
Zusatz von kleinen Mengen wasserfreien Ligroins gewonnen. Trotz 
mehrfach vorgenonimener Variation IieB sich eine teilweise Verharzung 
nicht vermeiden; die Ausbeute a n  reinetn Keton wird diidurch wesent- 
lich herabgesetzt. Die besten Resultate erhielten ivir bei Iolgender Ar- 
beitsweise: 

5 g feingepulvertes, in einen trocknen Kolben eingetragenes Aluminium- 
chlorid werden mit 10 ccm wasserfrciem Ligroin versetzt und dcr Kolben darauf 
niit einem RiickfluSkiihler verbunden. Sobald dies geschehen ist, wird in ver- 
schiedenen Ziigen eine L6sung von 5 g o-Jod-p-nitrobenzoylchlorid in 8 g Benzol 
hinzugegeben. Mit einem neuen Zusatz ist stets so lange zu warten, bis die 
Reaktion nachgelassen hat. Nachdem die Reagenzien vollstindig vereinigt sind, 
erwiirmt man das Gemisch auf dem Wasserbade etwa 1 Stunde, bis die Chlor- 
masserstoffentwicklung gering geworden ist. Hierauf wird das Ligroin ab- 
destilliert und die zuriickgebliebene dunkle, zihe Masse vorsichtig durch 
Wasser zersetzt und dann nach Zusatz von konzentrierter Salzsgure eine halbe 
Stunde mit Wasserdampf behandelt. Nach dem Erkalten wird der im Kolben 
verblcibende Riickstand mit Ather aufgenommen, die iitherische LBsung mehr- 
mals mit Wasser gewaschen, filtriert und mit verdiinnter Natronlauge be- 
handelt. LiSt man nach der Verdunstung des h e r s  den in Alkohol geltisten 
Kiickstand cinige Zeit stehen, so scheidet sich an den Wandungen des G e  
fiilles eine kornige Substanz aus, von der die klare Fltissigkeit abgegossen 
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und 
sich 

mit Wasser versetzt wird. Aus der niilchig gewordenen L6sung scheidet 
dann das Keton ab. 
Pieses wird nochmals iu verdiinnteni Alkohol gelost, woraus es - 

beini Erkalten in kleinen, zu Buscheln zusamiiiengesetzten Nadeln aus- 
krystallisiert, die bei 90-91O scbmelzen. 

C13H803NJ. Ber. N 3.97, J 35.95. 
Gef. )D 3.90, 35.80. 

O x i m ,  NO,.CsII3J.C(:R’.OH).CsHs, konnte nicht auf dem Be- 
w6hnlichen Wege mit salzsaurem Hydroxylamin und Lauge aus dem 
Keton dargestellt werden, weil dieses durch Behandlung rnit ge- 
dachten Reagenzien leicht in das spater zu beschreibende Nitrophenyl- 
iudosazen ubergeht. 

Das Keton wurde deshalb, um Zuni Oxim zu gelangen, mit 3 Mol. s&- 
saurem Hydroxylamin und wenig absolutem Alkohol 6 Stunden im Kohr auf 
1300 erhitzt. Der Inhalt der Bombe wurde in Wasser gegossen, wobei sich 
weille Flocken abschieden, die abfiltriert und auf Ton getrocknet wurden. Da 
immer noch etww Keton zurhckgeblieben war, so wurde der Niederschlag mit 
verdunnter Natronlauge in der Kglte rerrieben, wobei das Oxim sich mit gelber 
Farbe 15ste. Das Keton wurde abfiltriert, das Oxim durch verdinnte Salz- 
slum ausgelailt uud aus Alkohol umkrpstallisiert. Es bildet kleine Sriulen, 
die bei 161-161.50 schmelzen. 

C13H~03N2J. Ber. pu’ 7.62. Gef. h’ 7.55. 

p - N i  t r o  -1’ h e n  y 1-i n d o s  a Zen, o2 N~,,,N / ~ - - - - / c . c 6 H 5  
0 

I-. M e y e r  und C a t h c a r t ] )  Izeigten, dalj beini Kochen des o-Broni- 
benzophenon-oxims mit salzsaurem Hydroxylaniin und Natronlauge 
linter Abspaltung YOU Bromwasserstoff ein RingschluS zu Stande kommt, 
rvobei das Phenylindoxazen entsteht. Diese Reaktion erwies sich als 
eiue allgemeine fur alle o-substituierten Ketone, was der genannte For- 
scher im Verein rnit seinen Schiilern ‘durch Bearbeitung der 0-s ubsti- 
tuierten Homologen des Benzophenons bewies. Auch in dem vorlie- 
genden Falle geht die Ringbildung schon ibeim Kochen des Ketons 
niit salzsaurem Hydroxylamin und R’atronlauge sehr leicht nach fol- 
gender Gleichung von statten: 

Um das p-Nitrophenylindosazen zu gewinnen, kochten wir je 1 g 
Schon des Oxims niit 4 g Natriumhydroxyd, geliist in 8 g Wasser. 

I) Diese Berichte 26, 1798 [1892]. 
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nach einigen hfinuten scheidet sich ein Niederschlag ab, der abgesaugt, 
gewaschen und atis Alkohol utnkrystallisiert wird. Kleiue Rhoniben, 
d ie  bei 139O schmelzen. 

C13H803&. der. C 64.95, H 3.35, h' 11.69. 
Gef. )) 64.S0, x 3.37, )) 11.60. 

0-  J o d o  so  -p-n i t r  0- b e n  z o e s R u  r e II 11 tl i h r e  I) e r i v :i t e .  

p - N i t r o  b e  n z o e s a u r e - o - j o d i d  c h l o r  i d , ( ',; HB (SO,) (CO? H) . 
J"' Clz. o-Jod-i'-nitrobenzoes~~ure (0.5) wird in 10 ccni Chloroform gelost 
und trocknes Chlorgas bis zur  Slttigiing eingeleitet. Dns Dichlorid Iallt 
alsdann in Forni gelbgefarbter Nadeln nus, die mit C'hlorofornt und 
Ather gewaschen und auf Ton getrocknet werden. An tler Luft ist 
das  Jodidchlorid ziemlich bestandig. ES ist sehr schwer 1oJich in or- 
ganischen Losungsmitteln; durch Wasser oder Lauge wird es leicht in 
die Jodososaure verwandelt. Die Umsetzung mit Wasser 1-ollzieht sich 
nach folgender Gleichung: 
C6H3(NO2)(COOH)..JCI2 + Hs 0 = C(i6H3(PIT0?)(C'OOHj.JIII 0 +2 €I('l. 

C~HlO4NClzJ. Bcr. C1 19.51. Gef. CI 19.39. 

otler 
\/ 

J . O H  A 0, 
o - J o d o s o - 11 - n i t  r o - b e n  z o e s L LI r e , 0, N<,,,o 

Zur Darstellung der Saure wird das Jodidchlorid mit 10-pro- 
zentiger Natronlauge versetzt und unter Umriihren bis zur Liisung er- 
warmt. Zu der entstandenen Salzliisung fiigt mau die doppelte Menge 
Wasser und fallt die Jodososaure vorsichtig niit verdiinnter Schwefel- 
saure aus. Zur Entlernung der Jodnitrobenzoesaure, die sich nebenbei 
in kleinen Mengen bildet, wird der abfiltrierte Niederschlag mit Al-  
kohol kurz aufgekocht, worin sich nur  die Jodnitrobenzoesaure liist. 
Die restierende Jodososaure wird dann abgesaugt und mit -ither n x h -  
gewaschen. Ails vie1 heiBem Wasser krystallisiert die o-Jodoso-p-nitro- 
benzoesaure in weifien, verfilzten Nadeln. Der  Schmelzpunkt der  
Same ist nicht konstant, er wechselt je nach der Darstellung der Saure. 
Ich fand ihn bei 1900, 1960 und 201O. Die o-Jodoso-1)-nitrobenzoesaure 
laBt sich auch in folgender Weise darstellen : 0.5 g o-Jod-11-nitrobenzoe- 
siiure werden mit 2 ccm rauchender Salpetersaure solange aufgekocht, 
bis die Losung eine hellgelbe Farbe zeigt. Darauf wird sie in Eis- 
wasrjer gegossen, die abgeschiedene SLure abgesaugt und - wie oben 
angegeben - weiter verarbeitet. Die Ausbeiite ist jec1oc.h in cliesem 
Palle gering. 

CrH105N3.r. Ber. 0 5.17. Gef. 0 5.01. 



282 1 

Die o-Jodosop-nitrobenzoesaure ist fast in nllen Losuugsniitteln 
unloslich, nur in Eisessig 1513t. sich daron ein wenig nufloseu. Sie i d  
eine ziernlich st.arke Saure. I n  Wasser suspendiert, zersetzt sie kohlen- 
saure Salze unter Aufbrausen, und durch Kohlenslure wird sie nus 
ihren Salzlosungen nicht gefallt. Die farblose Siiure liist sich in ver- 
dunnten Alknlien, sowie auch in Sodalosung niit hellgelber Fnrbe nrif 

und wird durch hlinernlsauren wieder ausgefallt. I n  konzentrierter 
Schwefelsaure Iijst sich die Saure in der Kalte mit gelber Fnrbe nuF, 
beim Verdunnen mit Wasser fallt sie unverandert wieder aus. Beini 
Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsgure zersetzt sie sich unter 
Jodabscheidung. JIit Anilin und Eisessig erwiirmt, gibt sie einc rote 
Liisung, die bei Zusatz von Wnsser griin fluoresciert. Benierkenswert 
ist das Verhalten der o-Jodoso-1,-nitrobenzoesaiire gegen A m  e i s e  ii - 
s l u r e .  Kocht man sie namlich eine kurze Zeit niit Ameisenshre, 
so krystallisiert sie beim Erkalten - wie durch die nachstehende 
Annlyse bestatigt wird - unverandert in Form yon Rosetten 811s. 

CrH,OjNJ. Ber. 0 5.17, J 41.1. 
Gef. 5.10, B 40.96. 

JIit Essigsaareanhydrid dagegen wird die 0- Jod-p-nitrobenzoesaure 
zuriickgebildet. Wird die o-Jodoso-p-nitrobenzoesaure niit Natronlauge 
und etwas Alkohol langere Zeit gekocht, so geht sie analog der p-Jo; 
doso-wi-nitrobenzoesaure I) in Jodsaure, o-Jod-p-nitrobenzoesiiure und p -  
Nitrobenzoesaure uber. Der  Vorgang vollzieht sich nach der Gleichiiug : 

2 CS H3 (NO?) ((%OH). J*I1 0 + 3 Na OH = 2 €12 ( ) + NaJ03 
+ c ~ & ( N o ~ ) ( C 0 0 N a ) . J ~  + C6H((NO?)(CO?Nn). 

Bei Ausfiihrung des vorstelienden Versuches lijst niau 3 Mol. Jodososiore 
und 3 Uol. cheui. reiues Natriunihydroxyd in 20 ccm Wnsser und 20 ccui 
Alkohol auf und kocht 1 Stunde nm RiickfluBkuhlor. Die anfangs hellgelhe 
L6snng nimmt dabei eine rote Farbe an. Versetzt man nach den1 Erknltcn 
niit verdiinnter Schwefelsaure, so fallen o-Jod-p-nitrobeuzoesaure und p-Nitro- 
benzoesaure aus, und im Filtrat bleibt jodsaures Natriuni, das sich mit Silber- 
nitrat umsetzt und als jodsaures Silber ausftillt. Um die p-Nitrobenzoesaure 
zu gewianen, verreibt man den gut ausgewaschenen und getrockneten Nieder- 
schlag der ausgeftillten Sfuren mit Chloroform, filtriert und wiischt niehrmsls 
mit Chloroform nach. Dabei geht die Jodnitrobenzoesiiure in Liisung, aus 
welcher sie nach dem Verdunsten des Losungsmittels in Nadeln, die den 
richtigen Schmp. 142O zeigen, auskrystallisiert. Auch andere mit dieser Sub- 
stanz ausgeffihrte Reaktionen harmonieren mit denen der o-Jod-p-nitrobenzoe- 
saure. Den in Chloroform ungeliist gebliebenen Teil nimmt man in wenig Sotla- 
li'isung auf, koclit die Liisung kurze Zeit niit Tierkohle, sauert an und schiittelt 
niit .ither aus. Nach dem Verdunsten des .ithers krystallisiert nian den 

I )  Diese Berichte 26, li43 [1593]. 
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Kiickstand aus wenig heillem Wasser um. Die auf diese Weise gewonnene 
p-Nitrobenzoesiiure zeigt den bereits bekannten Schmp. 238O. Zur weiteren 
Identifizierung wurde die Saure in den Methylester iibergefiihrt , der ebenfalls 
den richtigen Schmp. von 960 hatte. 

Sa lz  e d e r  o -  J o d o s o - p - n i  t ro- b enz oes iiure. 
Das N a t r i u m s a l z ,  CsH3(NO~)(PO).COONa, erhiilt man durch kuizes 

Erwarmen der Saure mit 3/4 der berechneten Menge chem. reinen Natrons. 
Kach dem Abfiltrieren der iiberschkssigen Jodososiiure verdampft man die 
Lijsung bis zur Trockne. Das so erhdtene Salz stellt braune, zusammen- 
gesetzte Blattchen dar. 

CrH3OjNJNa. Ber. Na 6.94. Gef. Na 6.75. 
S i l b e r s a l z ,  Cs~(N09)(J1"O).COOAg. Man last ca. 0.5 g Saure in 

einigen Tropfen Ammoniak auf und versetzt die klare Losung mit einer kon- 
zeutrierten Silbernitratlosung. Das Silbersalz fitllt dabei als hellgelber Nieder- 
scElag aus, den man abfiltriert und gut mit Wasser suswbcht. Aus heiBem 
Wasser krystallisiert das Salz in kleinen Nadeln, die, auf dem Platinblech er- 
liitzt, unter Jodausscheidung verpuffen. 

CrH3O5NJAg. Ber. Ag 25.96. Gef. Ag 25.73. 
B a r i u m s a l z ,  [CsH3(NOs)(J1nO).COO]2Ba. Man lost die Saure in wenig 

Ammoniak, vertreibt den UberschuD und fiigt tropfenweise eine verdiinnte 
Chlorbariumlosung hinzu. Das Salz fallt sofort als gelber Niederschlag aus, 
dcr, aus Wasser umkrystallisicrt, gelbliche Nadeln liefert. 

ClcHsOloNsJzBa. Ber. Ba 18.24. Gef. Ba 18.15. 
Das K u p f e r s a l s ,  [C~H3(NO~)(Jn10)C00~Cu,'fiil1t bei Zusatz einer kon- 

zcntrierten Kupfersulfatlosung zur smnioniakalischen LBsung der Siiure als 
hcllgriiner, amorpher Niederschlag, der a d e r s t  schwer loslich ist. 

CM& OloN2 J a  Cu. Ber. Cu 9.35. Gef. Cu 9.40. 
Das B le i s  a1 z, (C, H3 (NO,) (J'n 0) COO)aPb, dargestellt durch Fiillung 

ciuer ammoniakalischen Losung der S%uw mit Bleiacetat, stellt ein gelbliches 
Polver dar. 

ClrHsOloNaJaPb. Ber. P b  25.14. Gef. Pb 25.00. 

o - Jo d o so - p  - n i t  r o - b e n z o e sa u r e - m e t h y 1 e s t er  c6 H3 (Nos) 
(J1llO)(CO~ CHJ. Durch Behandlung des Silbersalzes der Saure mit 
Jodmethyl fiir sich konnte der genannte Ester nicht dargestellt werden, 
denn in ]der Kalte fand keine Einwirkung statt; wurde das Gemisch 
nber erwarmt, so reagierten die Agenzien unter Bildung von 0-Jod-p- 
nitrobenzoesauremethylester auf einander. Nach dieser Erfahrung ver- 
suchten wir7 den Jodnitrobeuzoesaureester in ChloroformlBsung zu chlo- 
riaren und durch Umsetzung mit Soda oder Wasser zu dem gewunsch- 
ten Jodosoester zu gelangen. 

Das J o d i d  c h l o r i d  fiillt nach l/,-stiindigem Einleiten von trocknem Chlor- 
pas in die mit e t m s  Ligroin versetzte Chloroformlosung des Jodnitrobenzoe- 



2333 

ssnreesters, als schwach gelbgeFiirhter, krystallinischer Niederschlag aus, der 
schnell abfiltriert, gewaschen und auf Ton getrocknet wurde. 

~ H s O , N J C l ~ .  Ber. C1 15.76. Gef. C1 15.68. 
Das trockne Jodidchlorid wurde in einem Ponellanmijrser mit verdiinnter 

Natronlauge verrieben, der Niederschlag abgesaugt und gewaschen. Beini 
Andysieren erwies es sich als reine Jodoso-ni t ro-s i iure .  Sodalijsung oder 
auch Wasser, welchea an Stelle von Natron angewendet wurde, wirkte also 
a d  das Jodidchlorid im Sinne Eolgender Gleichung ein: 

Ce Ha (NO,) (COO C&) . J"' C1, -t 2 H10 
= c6 Ha (NOS) (COOH). J"' 0 + CHs. OH + 2 H C1. 

Als zum Zwecke der Darstellnng des Methylesters der J o d o -  
n i t r o -  b e n z o e s a u r e  dieselbe i n  Methylalkohol suspendiert und trock- 
nes Salzsauregas eingeleitet wurde, entstand der Ester der J o d o s o -  
s:iiur'e, was um so auffalliger ist, als I-. M e y e r  unter sonst gleichen 
Bedingungen aus der Jodobenzoesaure Jodosobenzoesaureanhydrid er- 
halten hat  l). 

Bei der AusEhrung des Versuches wurden 0.5 g Jodobenzoesiiure in 
6 ccm Methylalkohol suspendiert und unter Eisktihlung ein langsamer Strom 
trockner Salzsiiure bis zur Siittigung eingeleitet. Dabei lijst sich die Saure 
allmiihlich unter Auftreten eines schwachen Chlorgeruches auf. Nach voll- 
kommener Siittigung fiillt man mit Eisstiickchen aus der alkoholischen Lbsung 
einen Kijrper aus, der unlijslich in kohlensauren Salzen und verdhnnten 
Alkalicu ist, aus Jodkalium beim Ansluern Jod ausscheidet und beim Kochen 
rnit Lauge unter Bildung von Jodosonitrobenzoesiiure zerfiillt. Er 1iiI.h sich 
aus Wasser in kleinen, verfilzten ;Nidelchen geninnen, die bei 180-151° 
schmelzen. Zur Analyse wurde der Kijrper nochmnls mit verdiinnter Soda- 
16sung vcrrieben, filtriert gut nusgemaschen und getrocknet. 

Ber. 0 4.95, J 39.31. 
Gel. 1) 4.88, 1) 39.18. 

CsH605:NJ. 

COOH 
'7.JO2. 

o - J o d o - p - n i t r o - h e n z o e s a i i r e ,  i , 
\, 

NO2 
Diese Saure lHBt sich durch Osydation der Jodososaure rnit 

Kaliumpermanganat in saurer Liisung gewinnen, wobei es zweck- 
maBig ist, mit kleinen Mengen zii arbeiten. 0.3 g Jodososaure werdeii 
rnit 0.18 g Kaliumpermanganat in  7 ccm Wasser und 0.6 g konzen- 
trierter Schwefelsaure in 2 ccm Wasser versetzt iind bis zur Ent- 
farbung der Permanganatlosung gekocht. Beim Erkalten des Filtrats 
acheidet sich die Jodosaiire in  weil3en Plocken ah, die sbfiltriert und 
mit R a w e r  gewaschen werden. Zur Reinigung verreibt man die 

l) Diese Berichte 25, 8632 [1892]; 26, 1728 [1893]. 



Saurc niit Alkohol, filtriert sie ab und wascht sie mit .:ither aus. 
Sl.hlieBlich wird sie xus heil3em Wasser iimkrystallisiert. Durch 
weitere Versuche stellten wir indessen fest, da13 die unten ausgefiihrte 
Methode ein viel reineres Produkt und eine bessere Ausbeute liefert. 

0.5 g der Jodososiiure werden rnit 10-20 ccm reiner Natriumhypochlorit- 
1i;sung versetzt und bis zur LBsung erwirmt. Unter Zusatz r o n  aenig Eis- 
essig kocht man nun, bis die anfangs gelbe Liisung farblos geworden ist. 
Nach den1 Erkalten versetzt man diese rnit verdiinnter Schwefelsaure, aohei 
die Jodosiiurc, \-erunl-einigt durch etwas Jodnitrosiiure, ausfillt. Das Geniisch 
s i rd  abgesaugt, mit Alkohol verrieben und nach dem Filtrieren init dther 
gut ausgewaschen. 

Die Jodosaure krystallisiert aus heioem Wasser in weiBen Nadeln, 
die bei 20j0 unter schwachem Knall scbmelzen. Sie ist eine viel 
starkerc Saure als die Jodosonitrobenzoesaure, zersetzt schon in der 
Kalte lcohlensaure Salze und zeigt einen sauren Geschmack. In Eis- 
essig und beioem Wasser ist diese Saure ziemlich leicht loslich, sehr 
st!!iwer dagegen in Alkohol, Benzol und Ather. 

CiH40sNJ.  Ber. 0 9.8. Gef. 0 9.7’2. 
Das S i l  b e r s  a lz ,  C G H ~  (NOz) (JOz). COO Ag,  wird gewonnen durch 

Fiillen der schwach ammoniaknlischen Lijsung der Siure mit Silbernitrat; es 
fiillt dnbei als hellbrauner Niederschlag aus. Aus viel heiBem Wasscr kry- 
stallisiert es in kleinen Niidelchen, die beim Erhitzen heftig explodieren. 

0.1266 g Substanz wurden mit verdiinnter Salpetersaure behandelt, zur 
Trocknc eingedampft und niit Salpetersaure aufgenomnien, abfiltriert, ausge- 
waschen, mit Wasser verdiinnt und mit rerdiinnter Salzsiure das Silberchlorid 
gefallt. 

CiHsOoNJBg. Ber. Ag 24.98. Gef. Ag 24.62. 
Blcis  a lz ,  [CG~-I~(NOP)(JO~).COO~P~. Durch Fallung mit Bleiacetat 

tlargestellt, gewinnt man das Salz als hellgelben, amorphen Nicderschlag, der 
sicli auBerst schwer liist und deshalb schwer zur Krystallisation gebracht 
werden konnte. 

Cl~Hg01~N2J.?Pb. Ber. Pb 24.32. Gef. Pb 24.14. 

Das Gewicht des Silherchlorids betrug 0.0114 g. 

I I I .  Darstellrrng cler o-JorI-p-ccniido-0e?~~o~s~~ire. 

COOH 
f ‘,.J 

a) 0- J o  d -11 - a c e  t a m i d  o b e n  z o e s li u r e ,  
\I 

NH . CO CH3 
Wie schon bemerkt wirde, geht das o-Jod-1,-acettoluid bei der 

Oxydation mit Kaliunipermanganat in die o-Jod-p-acetamidobenzoe- 
saure iiber. Zur Darstellung wurden 5 g mit Wasser gut verriehenes 
Jodacettoluid in ein geraumiges Becherglas gespult und mit 600 g 
Wasser, in welchem 10 g krystnllisiertes Magnesiumsulfat aufgelost 
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waren, \ersetzt. Das Afagnesiunisrilfat bietet deu Vorteil, da13 sich das iiii 
Yerlaufe der Renktiou bei derVer\\ endung von Pernianganat sich bildende 
Alkali zu Alkalisulfat umsetzt, wobei Magnesiriinosyd entsteht, das 
nicht stiireiid nuf die Reaktion einwirkt. Das Becherglas wurde 
auf eiii auf 70--80° erwiirnites M’asserbad gestellt und diese Tenipe- 
ratur die gnnze Zeit koiistnnt gehalten; mittels einer Turbine w r d e  
das Reaktioiiegemisch tuchtig unigeruhrt. Nun wurdeii in kleinen 
Portionen 14 g pulverisiertes Kaliumpermangaoat zugegeben. 111 
6-8 Stunden war die Oxydation beendet. Es wnrde vom abgeschie- 
tleiien Brauustein und nicht oxydierteni Acettoluid abfiltriert und die 
noch schwnch rot gefarbte Losung mit wenig Methylalkohol versetzt, 
wodurch der UberschuW an Kalinnipernianganat reduziert wird. Nach 
den1 Abfiltrieren wurde die Fliissigkeit aiif ein kleines Volumen ein- 
gedniiipft und die klare Losung niit rerdunnter Schwefelsiiure ver- 
setzt, \\ obei die Acetamidobenzoesiiure weili krystalliniscli ausfallt. 
Aus heilkm Wasser krystnllisiert die Siiore i n  schiinen Nadeln, die 
bei 21.3--314° schnielzen. Sie ist leiclit loslich in Eisessig, Alkohol, 
schnerer  in Chloroform. 

C9HH 03NJ. Ber. N 4.59, .T 41.64. 
Gef. )) 4.73, 41.51. 

I ) )  0 -  J o (1 -11  - a in i d  o - b e n z o e s B u r e  , C&J(NH?). C02H. 
Die Acetaniidojodbenxoesiiure wird behufs Verseifung rnit kon- 

zentrierter Snlzsiiure gekocht und schlieWlich bis zur Trockne einge- 
dnmpft. I Ins gebildete Cblorhydrat wird dann iu wenig n’nsser ge- 
lost iind init Nntriumncetnt versetzt. Beini Einengen krystnllisiert die 
Aniirlosiiure in diiiikel gefLrbten Rrystnllen nus. Uni sie rein zii er- 
hnlten, wird ihre nlltoholische Liisung mit Tierkolile erwiirint, filtriert 
uud niit heiWeni Wasser bis zur beginnenden Triibong versetzt. Kach 
.dem Erkalten scheidet sich die SBure in Nndeln, die bei 180° unter 
Zersetzung schmelzen, nus. Sie ist leicht loslich in  Alkohol, Ather, 
Chloroform, schwer i n  heiBeni Wasser. An der Luft farbt sie sich 
leiclit braun. 

C T H ~ O ? N J .  Ber. C 31.93, H 2.30, N 5.33, J 48.26. 
Gef. x 34.04, P 3.35, )) 5.21, )> 48.31. 

Aucli durch Reduktion der (I- Jod-ii-nitrobenzoesiiure lii& sich die 
Amidosiiure gewinnen. Die Jodnitrosiiiire wird, da  sie in Salzsaure 
schwer liislich ist, in Eisessig ge lh t ,  iiiit der berechneten Menge Zinn- 
chlorur rersetzt und 1 Stunde am RiickflaBkiihler erhitzt. Nach deni 
Yerdiinnen mit Wasser fallt nian aus der heiBen Liisung dns Zinn niit 
Schwefelwasserstoff nus. Dns Piltrat wird bis auf einen kleinen Teil 
eingedampft, wobei die Siinre ausfiillt. Sie schmilzt ebenfalls bei 
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180° und zeigt die gleichen Eigenschaften, wie die auf auderem Wege 
erhaltene. 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  CaHaJ(COOH)(NH,), HCI, krystallisiert aus siure- 
haltigem Wasser in gut ausgebildeten Siiulen, die sich an der Luft schnell 
bdnnen. 

CTHsOaNJ,HCl. Ber. HC1 12.15. Gef. HC1 12.01. 
Das Si lbersa lz ,  GI& J(NHa).COOAg, bildet einen wciDen Nieder- 

schlag, der aus heiCem Wasser kleine Niidelchen liefert. Am Licht schwarzt 
sich das Salz rasch. 

C7Hs02NJAg. Ber. Ag 29.17. Gef. Ag 28.96. 
Methyles te r ,  GI& J(NHa)(COO C h ) .  Man kocht das salzsaure Salz, 

in Methylalkohol suspendiert, 2-3 Stnnden am RiickfluBkiihler, bis alles in 
Lbsnng gegangen ist, gieBt das Reaktionsgemisch in Wasser und iibersattigt 
mit Sodalbsung; es fiillt alsdann der Ester krystallinisch aus. Aus ver- 
dhntem Alkohol gewinnt man ihn in Ndeln, die bei 1120 schmelzen. 

C8HsOaNJ. Ber. N 5.05. Gef. N 1.89. 

481. El. H. Riesenfeld: Die Zersetaung der Chromstiure 
duroh WaeserstofEsuperoxyd. 

(Nach Versuchen des Hrn. A l f r e d  Wesch) .  

(11. Mitteilung')). 

[Mitteil. aus dem Chem. Universitatslabor. (philosoph. Abteil.) Freiburg i., Br.] 
(Eingegangen am 3. August 190s). 

Bei der Ein wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Chromsaure 
entsteht zunachst Uberchromsture, die sich sofort unter Sauerstoffent- 
wicklung zu Chromisalz zersetzt. Die analgtische Zusammensetzung 
diesel Saure konnte nicht direkt bestinimt werden, da  sie in freier 
Form nicht haltbar ist. Daher mul3te ein indirekter Weg eingeschlagen 
werden. Es wurde die Sauerstoffmenge gemessen, die  bei der Eiu- 
wirkung bekannter Mengen Wasserstoffsuperoxyd iind Chromslure i n  
Freiheit gesetzt wird. Nachdem nachgewiesen war, da13 bei der Zer- 
setzung der Perchromate durch saure Wasserstoffsuperoxydliisung die 
gleiche Sauerstoffmenge wie bei der Zersetzung durch Sauren ent- 
wickelt wird, da13 also der Sauerstoff allein von der  Zersetzung der 
Perchromate herriihrt, das Wasserstoffsuperosyd hierbei nber unzersetzr 

1) I. Mitteilung, diese Berichte 3P, 3578 [1905]. 




