
l ich,  die GefaBe so zti gestalten, tlnld sie 40-50 ccni E'liissigkeit nrif-  
nehmen kciiinen. 

Dagegen ist eine 13eschriitilciiiig der An\venclbarkeit zweifellos tla- 
dL.rch gegeben, dalJ (Ins abgeschiedeue Netall voiit Material der K n -  
thode n u r  nuf unistan(l1iche Weise getrennt wrrdeu Iiann. \Venn alsii 
tlas abgeschiedene Xetall zun i  Zweck einer zweinialigen Abscheitliing 
otler aus niideren Griintlen wietler geliist werden soll, 15 iirde den1 his- 
her fast fiir nuersetzlich gebaltenen Platin weriigste:is in  den nwi-tcit 
Fallen immer nocli der Vorzng zn geben seiii. 

272. Richard Willstatter und Emil  Hauenstein: 
Zur  Kenntnis der Caroschen Saure. 

[blitteiliuig atis den1 Cheiiiischen I,nboratoi.iuni des Sch~veizc.~.ischeu 
I'olytechniliums in Ziiricli.] 

(Eingeg. aiii 26. April 1909; rnitget. in  dcr Sitxiin: yon Hrn. €1. Grnshi i i  a 11 11.; 

Uie F o r m e l  iintl (lie K o i i s t i t i i t i o i i  cler C n r o s c h e i i  Yi i r t re  

A.  v. R a e y e r  iind 1'. T' i l l iger  I) 1i:tbeii a i i f  (;ritiid tles Yerhiilt- 
gilt noch als nnentscliedeii. 

ni,ses: nktiver SntiersttJi : hO3 = 1 : 1 (lie I:orniel ;iufgestelll: 

011 
:{lie Renk:ioi:en stiniiiir!~ clafiir aiifs beste. J)ns \-erliSltnis C7 : S( ): 
beweist nl)er clie l~urniel  iiicht eindeutig; es 1iiIdt sicli nacli H. I:. 
A r i n s t . r o n g  iu i t l  T. 11. r J o w r y 2 )  auch in I':inlrlnng bringeu mit H*&(L. 

Verscbietletii: hlettiotlen sind 1ier:ingezogen \vorGen , u n i  z\yischt.ti 
den beideii Foriiielri z i i  entscliritleii, nber ohne l<rfolg, da die nita- 
lycischen I<rgebitisse ebensowohl fitr die ;\rinnhnie eiurr z IY eili ;i s i -  
:: c h  e n  Y e  r : ~  ti 11 y tl r o s c h w e  f e l  s ii t i  r e  (H? S2 0 9  ) \vie eirier e i n h :I. i - 
s c h e n  S ii 1 fo  ni o n  o p e  rsii ii r e  ( H Z  SO,) stininien, niimlich : 

1. Zersetznug tles Cnlciuinsnlzes: nuf 1 ;\iluil-:tlerit 0 wird ' / z  - \ ( l r i i -  
vnlent H? SO, f r 4  :'). 

1) Die>e hericlite 34, 8.53 [1901]. 
3) Nach €1. E. B r m a t r o n g  untl T. If. I ,o\vi .y ,  loc. cit. 

j )  L'iiic. Iioj-. doc. i 0 ,  94 [190?]. 
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2 .  Abnahme d e r  Acitlitiit bei tler Ileaktion der Siure  auf Jod- 
I\dii ini  : nu! 1 . iqiiiyalent you ent\)unadeneni JO:I versciiwindet '/4 Aqui- 
\ . den t  S i u r e  I). 

5.  Saiierstoffnbgnbe einer trockeu getvogenen Menge von nnreinem 
C 'aroscheni  Snlz. Das Ergebnis  wird von T. S. P r i c e * )  zngunsten 
tlrr l.'oriiiel Ii IISOj gedeutet;  allein es schliefit niclit d ie  Zusarnmen- 
se tz i i i i g  I<? S,O!, + Hz 0 fiir d a s  essiccatortrocliene Snlz :IIIS. 

In  die Lehr-  ni i t l  Handbiicher hnben beide Formeln 1Singang ge- 
funtlen. ICrdinnnii::) gil)t a n :  ) ) A r m s t r o n g  nnd L o w r y  stellten 
zu r r> t  fiir die C a  rosche Siirire die Fvriiiel H2S20!, auf, die dann yon 
.\I iigtl a n  hebriesen wiirdea. Ricbtiger folgert tlas Handbuch von 
(+ 111 e I i 11 - I i  r a 11 t - 1.' r i e tl 11 e i in ') : ))Die C; n r o scbe Siiu re ist d einnncli- 
ent\vetlrr zweibasiscli uncl ents1)richt der Formel  €12 S, 0 9  (= 2 If, SO, 
- l80) otlrr einbnsisch "), eutsprecbentl aler Forniel  Ha SO,.. 

Zwisclien den beitleu Miigliclilieitrn sucht eine neue Arbeit  \-on 
H. A h r l e ' ; )  zii entscbeiden, von  de r  \\ir e rs t  lange nach den1 Ab- 
sc1iliil.l iinserer Untersiichung Kennt.nis erhielten. A h r l e  findet i n  
Versnclien iiber die Kinetik eines sich uniwandelnden Gemisches ron 
H y d r o p r r o s y l  nnd SchwefelsHnre eine Hestiitigurig fiir die Forinel 
II,SOs tlrr C n r o s c h e n  Siinre. 

Line sicliere J,Osiii~g cler Frnge ist .selbst yon d e r  I)nrstelliing 
iintl Aiinlyse reiner Salze der C a r o s c h e n  Saure  nicht z u  e rwar ten ;  
tleiin w e n n  die Siiure geniiiI3 der Forniel H a  SO, znsarnniengesetzt ist. 
1;:in11 die Analyse eines Salzes MeHSO; aurh  auf ein wasserhaltiges 
Prr:iuhydrosulfat, Ale? Sz 0, + H2 0, gedeLtet wertlen. 

ICindentig ergibt sicb abe r  die Formel yon B a e y e r  und V i l l i g e r  
Iiei tler A c y l i e r u n g  de r  > S u l f o p e r s i i u r F : ( (  (so darf nian wohl in 
- indog ie  niit Berizopersiiure ltiirzer sagen stntt ,Siilfomonol,ersRiireU). 

I )  Kach M. M u g c i a n ,  Ztsclir. f.  Elektrochern. 9, 719 untl 9S0 [1903] und  

?) .Tourn. Cheni. SOC. 89, 53 [1906]. 
3, I.ehrbuch der anorg. Cheniie, 1V. A4ufl., 1906, S. 271. 
') Band I, Abt. I, S. 570 [1907]. 
.') Geunuer ist (lie Sulbmonopci.siure nach der Forinel H?SOS c i n b a -  

s i s c h  zwar in1 Calciuinsalz und in den auf verschiedene indicatoren neutral 
i.&r >ch\v:ich amer reagierenden r\lkalisalzen Me1 ISO5, aber sie wird auch 
z \ \ - e ibas i sch  auftrcten untl alkalisch reagierende Alkalisalze Me2S05 bilden. 

") \-oi.trag irn Oberrhein. Bezirkoverein des Ver. Deutbch. Cheni., Ztschr. 
f. npgeiv. Clieni. 41 ,  2447 [1908]; nzch der Niederschrift dcr vorliegenden 
Mitteilung crschicn dic :\bliandlunp vou 1%. A h r l e ,  Joiirn. f. prakt. Cheni. 
[1)] 79, 129 [1909]. 

'1'. ,S. P r i c e ,  Journ.  Chern. SOC. 83, 543 [1903]. 



Als eiu halb ncyliertes IIytlroperoxytl 159t sicli niiiilicli (lie 
Carosche  Sirire nnch den ublichen JIethodeii ncylieren; be i  der  1;in- 
wirkring von I 3 e n z o y l c h I o r i t l  nuf tlir nniiiiherntl rie.~itrnle JJiiaii~ig 
1-011 nSulfopersnlzcc er1i;ilten wir tlie Beii  z o y l v r r b i n t l t i n g ,  eine e i n -  
basische Siiure , die i n  tler Forni eines scl~iinen ~ IwstRntligen I<alium- 
salzes voii der Fornrel Cs 1& . CO .O . 0 . SOa K + 1 1 2  0 xiiakrystallisiert. 
Nit I :enzolsu l foc l i lo r id  entsteht dns nnnloge Snlz 

C6 Hj .SO,. 0.0 .SO, K. 
Die beitlen Acyltlerivate sind k e i n e  P r r s i i u r e n  niehr, sontlern 

sie gehoren i n  (lie Ileilie tler P e r o s y t l e .  IIirer Konstitution nach 
stehen sie als g e m i s c h t r  I ' r r o x ~ i l e  zbvisclieii der Gberschwefrlsiiire 
urid dein Benzoperosytl. Nach den Erfnhrungen von v .  B n e y e r  i i n r l  

V i l l i g e r  I) sind (lie beitlerseits sub~titiiierten ~~i i ssers tof fsuperoyt le  
wenig renktionsf5hig. Dirs trifft i n  tler ' l a t  zu fiir die He~zoylver-  
bindung, nelche sicli gegen ,lodwnsserstoff geiiau so wie Persulfnt 
verlialt. Die Henzolsulfoverbindun~ Iiiogegen iiiihrrt, sic11 erheb1ic.h 
der ( ' a roschen  Siiure, offenbar weil sie sehr leicht hydrolytisch ge- 
spalten wirtl ; ails riicht gerntle sehr vrrdiiniiter Liisung fiillt sie nugen- 
blicklicli schwirzes ~ l o d .  

I ) ie  I< o n  s t i  t II t i  o n der A c  y 1 v r r bin d II 11 g e  n geht n i i ~  ihren 
Spnltiingen sicher hervor. In nlknlischer Liisung zerfillt dir Beuzoyl- 
verbindung sofort rliinntitntir nnch ilem I. Schenin : 

O--SO, H 

0- -CO.C'6Hs 13- H 

0 - s 0 3  1-f 
1- I + HrO = I + C:6 ITS . CO? H 

in C a r o s c h e s  S a l z  und Henzont .  I n  sniirer Losung, z. 13. bei der 
Kinwirkung iitherischer Ychwefelsaure , erfolgt der Zerfnll nnch der 
nrideren Richtung: 

( ) -  -SO3 1% 0-H 

0-co . C 6 K  
11. 1 + H z O =  I + H,SO, 

0- co. cs IIj 
unter Biltltiiig cler R e n z v p e r s a u r e  v o n  I 3 n e y e r  tind T i l l i g e r ? ) .  

1)n bei tlrr Acylierung gemiifi der Annlyse die Cnrosche  SBurr 
nuf 1 At. s 1 Acyl  ndfgenomnien hat ,  so lioltimt drn Derivntrn ent- 
weder die Forniel 

(.4cy1) HSGj oder (Acyl)? S: 0 9  

~ I I .  Nur nach tler ersteri Forinel ist die Beuzol-I- oder Henzolsulfo- 
verbindung rine Stitire. 

I )e inn:~c l i  i s t  t l ie C g r o s c h e  S a u r e ,  wie  v. U n e y e r  ~ 1 1 i t 1  

V i l l  i g e  r a ii g e n o I I I  m e n  hnb e n , s II 1 f o IN o n  t j  11 e r s ii II re.  

') Diese Hcrichte 33, 1569 [1900]. 2) Diese Berichte 33, 33S7 [1900]. 



llinaichtlich der Konstitutivn der beiden ~bersch\\-cfelsiiurell ist 
1 orausgesetzt wortleil dnll, die Ikr ivate  des Hytlroperosyds sicli voii 

d e ~ ’  Forniel I I . O . O . 1 1 ,  iiiclit Y O N  I € .  0 .  II ableiten. I2ur ein orgn- 

iii?<,hes Ikrivat,, das 1) iii t h y  l p e r o  s y d ,  ist tliese Aitnnlinie von  
l $ a e y e r  uud l , . i l l i g e r  ’) bestitigt worcleri diirch die lieduktion z u  
Alkohol niit Hilfe vori %inl<stniib untl ISisessig-Schwefelsiure, sowie 
diircli n1k:ilisclle Pyrogallollosung.. Wir habeti cliese Beweisfiihrung 
erg i i iz t ,  indeni wir nuf Di5t.hylperoxytl M’nsserstoff bei Cegeuwart 
\ o n  I’latin ein\virken liessen. Auch SO entstrht .’\ t h y l a l k o h o l .  
but1 wir wantlten diew gelintle l ~ e t l i i ~ t i o i i ~ i ~ i e t l ~ c r t l r  bei eiiieni acy- 
lierteii Hydrolberosytl nu, tleni H e n z v 1 ) e r o s y d .  I’h gab cliiant.itativ 
13 e n  z oe sii ii I’ e: 

0 

C6IlS .co.o 
< ’ $ ,  11,. CC). ( )  

C,; FTj . CC) 

(:‘6 LIj . (;(.) 
: nut1 n i c k  >O O Heii zt.esi i  urennhydriti. 

1: s p e r i i n  e 11 t e 1 I e r 1‘ e i I. 
I R r s t e l l  i i  11 g tl  e s C n r o s c h  eii R e n  g e 11 9. 

SInit pflegt die r,osuug tler Sulfopers?iiire in1 weseiitlit.heii iiach 
t l ~ n l  D. R.  -P. 105 857 nus I<ali~impersulfnt init Itonzentrierter Schwe- 
felsiiure 211 gewiiinen ’). Wir finclen es niitzlicli, dns Knliumpersulfat 
cliirch clns N:\triiini- i i n t l  An~nioniiinisalz ~ I I  ersetzen. D n  tliese beidert 
Per3ulfate vie1 Ieichter liislich b i n t i ,  laljt sicli (lie Unisetziing mit 
Schwefelskire niit geringerer Uiilie vollstiiodig aiisfiihren. Auch die 
Keutralisntion mit Aninionink ist hequenter nls die mit Pothsche. 

%J g Aniiiroiiiunii)ersulfat werdeit n d  l l  ccni konzentrierter L~ h we- 
felsiiure verrieben. Nach 1 -stiintligeni Stehen i n )  J<isscbrank nirnmt ni:m 
die llischung niit 50  g 1Sis ;tiif und neutralisiert sie linter guter Kiili- 
lung iiiit konzentrierteni Animcmiak oder zweckniii8ig init Amnionink- 
gas, (Ins durch eine nls Riihrer dienende Itijhre eingeleitet wird. Alan 
in i i8  sorgfaltig dnrauf achten, iinlJ die Eliissigkeit aucli nicht voruber- 
gehend nninioniakalisch wird. Die Ausbeute an nktivein Sauerstoff 
\\ a r  ibrilich \vie bei der Verarbeitring von Kaliunisalz, die Sauerstoff- 
Lonzeutrntion war e t w s  liiiher (z. 6. 1 g akt. 0 i n  100 ccrn). 

Die Darstellung von sulfopersnurem Natririni bietet noch den Vor- 
teil gegeniiber den1 Knliumsalz, (la8 1)ei der Keritralisation niit Sn- 

l )  Diese Berichte 32, 3387 [1900]. 
2) A. v. B a e y e r  und T. V i l l i g e r ,  diese Berichte 32, 3645 [1899]; E. 

Baml jerger ,  dieae Berichte 33,  1781 [1900] und Inauguraldiss. ron &I. 
C z e r k i s ,  Ziirich 1902. 



triiinicnrl~onat das nusfnllentle wasserhaltige Sulfat tlie L6sung sehr 
stark konzentriert. 

Eei dieser .Verwendung yon Nntriunipersulfat ist darauf zu achten, 
dnlJ es kein Chlornatriiuir entlialten darf. 

I?ns Snlz ') krystnllisiert wasserfrei in harten Prismen; es gibt 
(rind eben,o Ammoniuiii~~ersulfat) niit 1 Aquivalent Schwefelsiiure kein 
1jriniireh Persolfat, soridern eine Krystallisntion yon sekundarem 
S (11 in t. 

0.3650 g Sbst.: 0.1375 g NazSO,. - @.125:3 g Sbst. cosydierten 10.60 ccm 
' / l , , - ~ t .  F C Y ~ O S R ~ Z .  

P\Tn?.';.Oy. Ber. Na 19.35, 0 6.72. 
CM. )) 19.27, x 6.77. 

Z u r  A n n l y s e  d e r  S u l l o p e r s h u r e .  
Hei der Unterstichung von Cnroschem Reagens hat nian Hydro- 

perosyd , dulfomouopers~ure uud Perschwefelsiiure aebcu einander zii 

Iiestimmen. Dies geschieht nach v. B a e y e r  und V i l l i g e r 2 )  durch 
l'itration Yon Hydroperosyd mit Permanganat, von C a  roscher Saure 
durcli die rnsche, T o n  I'ersulfat durch tlie langsame Kinwirkung 
(21  Stunden) anf Jodwasserstoff. 

Es gelingt, init nur einer Maljliisung die drei Bestimmungen 
sctinell nitszufiihre~i, wenn nian nuch C a r o s c h e  Saure und Perschwefel- 
siiure ditrch Verniittlung von Ferrosalz rnit Perrnanganat titriert. 

Persulfate werden nnch V. L e  B l n n c  u n t l  M. E c k a r d t  9 mit 
F e r r c d z  in der Wiirme bestimmt. Cnrosche  Saure wirkt schon bei 
Oo ntomeutan nuf Ferrosalz ein. Eine allgeniein brauchbare Methode 
fiir die Titration der beiden Persluren neben einander 1a13t sich auf 
den Unterschied i n  der Renktionsfahigkeit gegen Ferrosalz nicht griin- 
clrn, \veil Uberschwefrlsaure auch schon i n  der Kalte und momentan 
erbeblich reagiert. Bei der Ox~dat.ionsiiiischung aber , welche vie1 
Cnrosche 8Bure uud wenig Cberschwefelsiinre enthalt, haben wir bei 
der Hestimniung der Sulfomonopersaure durch die schnelle Oxydntion 
von Ferrosalz bei Oo ubereinstimmende Werte gefunden mit der jodo- 
nietrischeu Methode voii B a e y e r  und V i l l i g e r .  

25 ccm einer mit Permzinganat eingestellteu M o h r schen Losung 
(cn. 40 g Mohrsches Salz rnit 150 ccm konzentrierter HSSO, in 1 1) 
werden mit 300 ccm Wasser verdiiunt und durch Eintragen von Eis 
auf 0" gekiihlt. Man fugt 10-20 ccrn des zehnmal verdiinnten C a r o -  
scheu Heagens hinzu, indem man das Oxydationsmittel aus der Pi- 
__ . . ._ - 

I )  D. R.-P. 7734U und 81404; D. R.-P. 172508. 
?) Diese Berichte 24, 853 [1901]. 
3, Ztschr. f. Elektrochemie 5, 355 [1899]. 
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Zeit 

pette vorsichtig nrif dns Xis fliellleii l i i lJ t .  
sogleich mit l / I o - ~ / .  I( M n  0, ziiriicktitriert. 

Sacsli tleiii Uiiiriihren \vird 

Zusatz 

10 \*pi- 
valente 

YOU .,NIIs K d i u m -  
salz, 

I 

Aktiver Sttuerstofl ron  
Perschaefelsaure + 

C a r  oscher S5ui.e 

mi t FC~XJSI~Z Iirst ini in  t 
nii t  ~er ro . .n~z  ' jodoliletriacli 

bestillinit i hesrinimt 

10.66 in6 
3.01 )) 

18.43 )) 

'32.00 )) 

14.33 )) 

40.35 )) 

13 e s tii ii tl i g k e i  t (1 e r Liisu n g e n  v i) II S rrlf c. 11 e r an 1 z. 

Fur das Arbeiten init Sulfoniont,l)ersiure (z. I;.  fiir die Acylieriing) 
ist es niitzlicli , die HestCndigkeit gen:irier :ils hisher zii kennen. i i i i -  

nientlich in  nlkalischeii Netlien. l \ ' i r  11nl)rn (Ins ge~\\iiIiiiliche C n r t i -  
sche Reageiis bei %iiiiniertrrii~~erntur untersiicht i i n t l  z \ \n r  (lie nuf 
1,ackriiris neutrale, c:i. i ; l " - ) / .  l i ; i l i t i n ~ s n l z l i ~ s ~ i n ~ .  Pie ist reclit brztii i i-  
dig, i n  .? 'l'ngeri verliert, sie wenigrr nls 5 O / n  des n.irltsnmen Saurr- 
st.offs. Znsatz von Knlirimcarlionnt hewirkt schnelle Zersetzung. .lhn- 
lich wirkt ein Gelialt nu K a l i r i ~ n I ~ ~ r l r t i \ - ~ d :  iioch \- i? l  nchiieller \virtl 
die Persatire tliircli freies Aniiiionink zerstiirt, tln Ciesrs redrizirrriitl 
dnrnrif eiriwirkt. 

aberrascheiitl ist r s ,  tl:ill bei eiiirm dnrkeii Ge1i:ilt an Kiiliriiii- 
Iiydrosyd die Losuiig tles Siilfopers:hes riel Iiririintliger i d  nls 
scliwach alltalisch oder kohlriianuer alknlisch; hieri i is  gelit iier\ or, 
dalJ die ( :a rosche  SCure durcli Riltliiiig \-oil I )il~:iliiiiiisalz n i l  Er- 
stiindigkeit gewinnt. 

Wnssrrst.offsuperos?.d ist in dl tliesen Viillen iiiclit nufgetreteii. 
Der Zusxtz tier Reagetixien \\ii-tI i n i  I:oIgen(Ieii i n  .\(IuivnIeiitt.ii, 

bezogeu anf den nktiven dnuerstoff der Carosi:lirii Siiure, verzeicliiiet. 
Die Tabelle gibt den nktiven 8:iiierdciff i n  l'rozeiiten (lev urspriitig- 
lichen Gehxltes der I,iis~~ng :in. 

- 
100.0 
100.0 
97.2 
95.1 
89.4 

0 

90.3 91.:; 
i6 .7  89.6 
"5.9 h3.7 
0 4 x 9  
- 20.0 
- 0.9 
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Reiru Stehen dieser Kaliumsalzlosung niit einexn Zusatz von 
10 Mol. (NH4)2S04 verminderte sich der Sauerstoff in 22 Stunden uni 
5.3 010. 

Die verminderte Bestandigkeit der ' / l o - n .  C a r  oschen Salzlosung 
beini Erwarmen zeigt sich bei folgenden zwei Proben : 

5 Minuten . . . . SO0 79.0 O,g 

10 )) . . . . 400 89.3 a . 

Hi Id 11 n g v o I I  S u 1 f o p e r  s a u  r e ti II d l'e r s c h w e  f e 1 sa u r e  
nu s H y  d r o p  e r ox  yd. 

Die 1':ntstehuug der Cnroschen Saure aus Hydroperoxyd init 

Schwefelsiiure ist von B a e y e r  und Vi l l iger ' )  in waI3riger Losung 
untersncht worden. Unter AusschlulS YOU Wasser') lafit sich die Re- 
;tktion schon mit Hilfe krystallliydroperoxydhaltiger Salze unter- 
suchen, z. B. init (NH&SC)a.HZ O g 3 ) ,  das etwa 20 O / O  Hydroperoxyd 
enthllt. Auf tliese Weise gelingt es, das Hydroperoxyd fast quant.i- 
tativ init der Schwefelsaure umzusetzen, aber es zeigt sich, daI3 neben 
ii b e r w  i e g e  n d e r C a r  o s c h e r  S Hure stets in geringerer wechselnder 
Kenge Peroxydschwefelsiinre gebildet wird. 

Die Hydrolyse der i;'berschwefelsiiure ZUIII Wasserstoffsuperoxyd 
ist also in ihreni ganzen Verlaufe umkehrbar. 

Wir haben z. B. 2.09 g fein gepalvertes hmrnoniumsulfat-Hydro- 
iwroxyd (mit 20.74 O/O HZ 0 2 )  ini Laufe einer halben Stunde in 7 g 
Monohydrat von -- 10 " eingetragen; clnbei trat Verfliissigung ein. 
Nach weiterem einhalbstuntligem Stehen bei O0 wurde mit Eis  ver- 
diinnt und die Liisung titriert. Sie enthielt 99.1 O / O  vom angewandten 
kktiven Sauerstoff in folgenden Formen : 

0.0016 g 0 als HzOl = 0.8 O', ,  

0.1734 g 0 als HzSO, = 85.7 )) 

0.03iB g 0 als H2SZOy = 13.5 )) . 
Hei eiiieni iihnlicheu T'ersuche waren 1.4 o , u  tles aktiveu 0 als 

Hz O x ,  93.5 O/O a h  H,SU5 und 5.1 "lo als H z Q z O ~  vorhandeu. Und 
bei Verwendung \-on 5- prozentigem i)leum und 15 Minuten langeni 
Stetieii nach Eintragen des Hydroperoxydsalzes fandeu wir 1 .O 

I) Diese Berichte 33, 124 [1900J; vergl. hienu T. M. I,owry und J. H. 
W e s t ,  Journ. Chem. Soc. 77, 950 [1900]. 

Y )  Unter Vermeidung von \Vasser ist diese Reaktion niit Schwefeltrioxytl 
und wasstdveieni Hydroperoxyd in eleganter Wcise ausgefhhrt worden von 
H. A h r l a ;  vergl. Journ. f. prakt. Chem. [2] 79, 129 [1909]. Die Bildung 
von ITberschmefelsaure neben Caroscher Ssure hat X h rl': nicht beobachtet. 

3, R. W i l l s t a t t e r ,  diese Uerichte 36, 1828 [1903]. 
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aktiven 0 i n  cler Form \ o n  Hs02 ,  90.9 o/i, :ils HzSOs und 8.0 O ~ O  als 
H? S, 0 8 .  

1' r r o x y d - b e  II z o B - s c  h \Y e l  el sa u r e  s h' a 1 i 11 111, C6H5. (;O . 0 . 0 . SO&. 
Die gegeu Lackmiis iieutrale Losung der Caroschen Saure wird 

i l l i t  tler nnch cleiii Gehalt an  nktiveni Sauerstoff berechneten Menge 
Beiizoylchl(irit1 i l l  kleiiieii Portionen tinter Schiitteln rrrsetzt. Dabei 
hslt man die 'I'eunperatur anf 0" u n t l  (lie Reaktioii der Fliissigkeit 
tlurch TGntropfen ron  Kalilnuge stets annalieriici neutral. Das Ka- 
liiirnsalz de r  t3eiizoyl~ert)indiing scheidet sicli krystallinisch ab iri 
riner Ausbeute Yon 5G-60 O/" cler l'heorie; wir erhielten z. R. 18 g 
ailti 170 ccin Caroscheni Keagens rnit 1..56 g aktivem Sauerstoff. Ar- 
beitet man mit einer von Wasserstoffsuperoxyd freien Sulfornonoper- 
siiure, so enthalt das Rohprodukt kein Benzoperoxyd; es ist gewiihn- 
lich nur niit etwas Kaliumsulfat Yerunreinigt. 

Das Salz ist in  kalteni JVasser ziemlich sch,wer, in heiBem leicht 
loslich, neutral reagierend. n u r c h  Umkrystnllisieren wird es leicht 
rein erhalten, w e m  man mit der Temperatnr nicht iiber 50-55O geht 
trud liingeres 1':rwairnieu vermeidet; sonst zersetzt sich das Peroxyd 
unter Braunfarbung. 

Das l in l iumsalz  krystallisiert niit I Mol. Wasser in  schiinen, farblosen 
l'risrnen mit tlomatischen Endflschen. Es iat luftbestkndig und verliert sein 
Krystallwasser auch nicht uhcr Chlornlciurn. 

0.3194 g Sbst.: 0.2755 g Bas04 (nacli Carius).  
0.1988g Sbst.: 0.0631 g KzSOa. - 0.1935 g Sbst.: 0.0616 g KaSOI. - 

CrF1:06SK + HzO. Her. I< 14.27, S 11.68. 
Gef. )) 14.25, 14.27, )> 11.84. 

In1 \ a k o u n i  iiber Schwefelsiiure gibt die Substanz tlas Krystallwasser 

0.4702 g Sbst. verloren 0.0312 g HzO. 

0 2066 g Sbst. (entw8sst'i.t): 0.07U; g K2SOa. 

Auf Jodwasserstoffsiure wirkt die Benzoylverbindung langsaiil 
osydierend ebeuso wie Persulfat; wir liaben die Bestirnniung des nk- 
tiveii Sauerstoffs durdi  langdauernde Einwirkung auf angesauerte 
Jodkaliumlosung nach der Methode der i;'bersch\~efelsaure-Titratiorl 
von B a e y e r  uud V i l l i g e r  nusgekhrt .  

I. 0.3504 g Sbst. (lufttrocken) rerbrmchteu Lei 24-stiindiger Einwirkung 
auf angesiucrtcs Jodkaliunt uach iibrechniing von 0.31 ccin fiir den blindcn 
Versuch 25.35 ccm '/lo-n. Thiosulfat. - TJ.  0.2316 g Sbst. (entwksissrrt) Tcr- 

brauchten 18.11 ccni L / l ~ - 7 ~ .  l'liiiisulfat. 

: 1 1 +  Iieim Stehen an der I,nft nininit sic cs ivicder auf. 

(-7 Hs 0 6  YK + HzO. Ber. Ha0 6.57. Gef. Ha0 6.63. 

C7 11~06SK. Her. l i  15.28. Gcf. K 15.30. 
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I. C T H ~ O ~ S K + H ~ O .  Bey .  0 5.83. Gcf. 0 5.711. 
11. C,€15Cl,jS1<. Ber. 0 E.26. (W. 0 6.23. 

hucli R U S  Blkohol 1iCtt sich daa 1i:iliumsalz iiiiikl.!.stallisiei~ii ; cs achnitl-,l 
,.icli w a s s e r f r e i  in  seidecgliiizenden Nadcln ail>., (lit an  tlcr I , u f t  riutcr An- 
xiehniig ron  Wasser ihrcii Glanz einbiiBen. 

0.3448 g Sbst. nahmen 0.0’541 g 1-120 aiif. 

Die wasserfreie Verbinduiig kniin schon tliirch Reibeii init eiiirni 
~ch:trfeii G!nsstal, Zuni Verpuffen gebracht wertleii ; das wnsserhnltige 
Salz explodiert beini Hefeuchten mit konzentrierter Schwefelsiiure otler 
heini Erwarmen auf ca. 70--80°. 

Kine sehr c h a r a k t e r i s t i s c h e  Y a r h r e n k t i o i i  giht das Ben- 
zoylderirat mit Ferrosulfat; selbst in verdunnter Liisiing tritt eine in- 
tensir violette Farbung auf, die noch in ’ / ? O o o - ? f .  Losung deutlicli ist. 
\lit Eisenchlorid eutstebt diese Fiirbung beiiii Erhitzeii. 

(;egen Anilin\vasser rerh5lt sich dns Kaliumalz wie l’ersiilfat. 
l’erniangn2at entfiirbt es in scliwefelsaurcr Liisung langs:tni, vipl 
trager nls Benzopersiiurc. Bariuinclilorid gibt mit tleni Iinliumsalz 
keinen Kiederschlag, erst beini Erhitzen wird Bnriumsulfnt geliillt. 
Bnriunihpdrosyd liefert eine gelbliche Fiillung, anscheinend ro i l  sulfo- 
rnonopersLureni Salz, tlas sich sehr leicht unter Entbiiitlung V O I I  

Sauerstoff zersetzt; xiicb Bleiessip erzeugt einen gelben, flocltigeri 
Niederschlng. 

Die Peroxydhenzoesch\vefelsaure ist. in \~~~r i6 . -n i iur rn lsaurer  I.& 
sung bestiiudig, in alli:tlischer Losniig giinzlicli u~bestiindig. Siiuert 
nian das TZaliiinisalz niit verdiiiiiiter Schwefelsiiure an, so tritt, i r i i  

I m f e  eiiies Tages wetler in der Art der oxydierenden IVirknng nocli 
i i i i  Gelialt x n  aktivein Saiierstolf vine Anderiing ein. Wird hingegeii 
ilns Salz init rerdtinnter 1,niige rersetzt, so zeigt sofort sein gesniiitei 
:tktirer S2uerstofi die 1~enktiiJiisfihigkeit tler Siilfuinoriol)ersiiiire. U i i d  

heini Stelieii erfolgt Sauerstotfrerliist wie bei eiiier nlkalischen 1,osiing 
tler C a r o  when SBure. 

C,IIjOcSI<. Rer. Ha0 7.(13. (M. 1 1 2 0  6.99. 

H y d r o 1 y s e d e r P e r  o x y d - b e i i  z o e - 9 c h \V r f e 1 s ii 1 1  re. 

D u r c h  A l k a l i :  1.45 g wxsserhaltiges Kaliums:ilz, das ziifolge 
der Titration 5.81 O,’O nktiven Sauerst,Jff enthielt, wurdeu in 50 ccni 
Wasser gelost und linter Kiihlung mit 10 ccm 30-prozentiger Iiali- 
lauge versetzt. Nacli kurzeni Stehen hnben wir uiiter Kiihleii niit 
verdiinnter Schwefelsiiiire ;inges$iuert. Dabei fielen 0.42 g Renzoesiiure 
(vom Schmp. 120.5O) an(; i i i i d  diirch Aiisiithern lielkn sicli noch 0.21 g 
der Saure isolieren, die lreinen aktiven Sauerstoff enthielt; die be- 
rechnete Merige der Renzoesiiire ist 0.64 g. b r  gesamte aktive 
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Sauerstoff war in der sauren hiutterlauge in der Form von C a r o -  
s c h e r  S a u r e  enthalteu; durch die schnelle Einwirkung auf Jodkalium 
fanden wir 0.083 g aktiven Sauerstoff, whhrend 0.084 g angewandt 
waren. 

hl i t  S c h w e f e l s i u r e  i n  A t h e r .  Wird das wasserhaltige Ka-  
liumsalz mit der aquivalenten hlenge iitherischer Schwefelsaure be- 
handelt, so spaltet sich die frei gemachte Peroxydbenzoeschwefelsaure 
in  B e n z o p e r s i u r e  und S c h w e f e l s a u r e .  Wir haben z. B. 3.4 g 
krystallisiertes Kaliumsalz mit 63 g 0.89-proz. ltherischer Schwefel- 
saure (d. i. fast die berechnete Menge) 8 Stdn. an der Maschine 
geschuttelt. Nach dem Abfiltrieren und vorsichtigen Verdunsten des 
i t h e r s  hinterblieb die Benzopersaure schwefelfrei in der berechneten 
Ausbeute (1.7 g) annahernd rein als gelbliclles 61 von heftig stechen- 
dem Geruch, das bald zu einer weifleu Krystallmasse erstarrte. Die 
Substanz wies die von B a e y e r  und V i l l i g e r  beschriebenen Merk- 
male der Benzopersaure auf: so die fiir ein substituiertes Hydroper- 
oxyd sehr auffallige Leichtfliichtigkeit, die reduzierende Wirkung auf 
angesiiuertes Permanganat, die momentane Oxydation von angesauer- 
ten1 Jodkalium; dabei fie1 d'as Jod in der schwarzen Form aus. Der 
Gehalt an aktiveni Sauerstoff war bei dern Rohprodukt zu niedrig. 
Zur Trennung YOU beigemischter Benzoesaure hnben wir die Persaure 
in wenig Petrolather aufgenommen ; bei starker Abkiihlung krgstalli- 
sierte sie rein nus in farblosen Bllttern. 

0.1374 g Slut. entsprachen 19.48 ccm l/lo-n. Thiosulfat. 
C;HsOa. Ber. 0 11.59. Gef. 0 11.34. 

P e r o x y d - b e  n z o l  s u 1 f o - s c h we f e Is a u r e s K a1 i u m , 
CgH5. SO2 .O . O  .SO, K. 

WLlireud die Acyliernng \ o n  Hydroperoxyd mit Benzolsulfochlo- 
rid noch nicht gelungen ist, 1aQt sich die ( ' n r o s c h e  S l u r e  in Jer -  
dnnnter LGsung leicht rnit itieseni Reageus nbscheiden. Dabei mulj 
man die Renktion sorgfdtig neutral halten und die Temperatur genau 
bei 8-12O; in der Kiilte erfolgt fast keine Einwirkung, bei hoherer 
Temperatur beginnt rasch eine Zersetzung, die an der Gelbfarbunp 
der Fliissigkeit kenntlich wird. Wir haben z. B. aub 140 ccm C a r o -  
scheni Reagens, das nur 0.668 g aktiver Sauerstoff enthielt, durch 
abwechselndes Eiutropfen vc.n Benzolsulfochlorid und Kalilauge unter 
Schiitteln eine Aiisscheidung von 7 g reinem Kaliumsalz erhalten 
(d. i. ca. 60 O l U  der Theorie); das R o h p r d u k t  enthiilt hochstens ein 
wenig Kaliumsulfat. 

Die Benzolsulfoverhintlung laDt sich ails Wasser v m  lliichstenb 
40° gut umkrystdlisieren; sie liist sich darin leicht, in kaltem Wasser 
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schwer; die Losung reagiert neutral; auch i n  Alkohol ist das Salz 
betrachtlich loslich, und es kann mit einiger Vorsicht dnraus umkry- 
stallisiert werden. 

Das p e  r o x y d -  b e n  z olsu l f  o-s c h w e f e l s a u  r e  K a l i u  ni krystalli- 
siert wasserfrei in s c h b e n ,  glanzenden, vierseitigen Prismen, oft mit 
pyramidalen Endflachen. Die Substanz ist luftbest.andig, aber sie ist 
weniger lialtbar als das oben beschriebene Kaliumsnlz : sie zersetzt sich 
beim Aufbewahren linter Braunung im Laufe einiger Wochen. 

0.1301 g Sbst.: 0.0384 g KgSOJ. - 0.1675 g Sbst.: 0.1354 g BaSO= (heini 
Kochen mit angesguerter BaCls-Lijsung). - 9.1175 g Sbst.: 0.1890 g RaW, 
(nach Car i us) .  

C ~ H S O T S ? K .  Ber 1< 13.39, I S  10.97, 2S 21.94. 
Gef. 13.26, )) 11.10, )) 22.09. 

In  der Wirkung auf Jodwasserstoffsiiure steht das Renzolsulfo- 
derivat etwn in der Mitte zwischen Uberschwefeleaure und Caro -  
scher Saure. Es fallt namlich im Gegensxtz zur Benzoylverbindung 
xus angesauertem .Jodkalium sofort schwarzes Jod aus, in sehr ver- 
diinnter L4snng allerdings nicht mehr, wahrencl die Carosche  Saure 
auch in groIder Verdiinnung noch dieses Verhalten zeigt. 1)ie Be- 
stimmung des aktiven Sauerstoffs lafit sich ebenso wie bei der Sulfo- 
monopersanre rnit der schnellen Reaktion auf Jodwasserstofc nu+ 
fiihren. 

0.2303 g Sbst. entsprachen 15.57 ccrn :/ln-n. Thiosulfn-. - 0.2130 g Shst. 
entsprachen 14.41 ccm '/lo-n. Thiosulfat. 

C,jH50,SzI<. Ber. 0 5.47. Gef. 0 5.41, 5.41. 

Auf Schlag oder beim Reiben mit dem Pistill, dem (:lasspatel oder 
rinem kantigen Glasstab explodiert das Salz leicht. Heini langsamen Er- 
hitzen im I;chmelzpunkt.sriihrchen verpufft es in der Itegel bei 80", manch- 
ma1 etwas hiilier; vie1 iiiedriger (schon hei 25--30°) fii1dt.t. man den 
Knallpunkt, wenn inan dns Substanzrohrcheii in dns schoti angewlrmtr 
Bad einfuhrt. Beim Betupfen mit liouzentrierter Schwefelskure (:iricli niit 
Anilin) esplotliert das Renzolsulfoderivat niit scharfeni Kinall; (lie Ka-  
liumbestinimiiug fiihrt man clnher diirch Zersetziing. niit vsr(liiiinter 
dchwefels" aure aus. 

Die waBrige Losung des Kaliumsalzes hleicht J,acktil\ls, hliint Jod-  
kalium-Stgrke-Papier sofort wid entwickelt heirii E r n  iirmen niit Salz- 
siiure Chlor. Schwefelsnure Perniangaus~iireliisiinfi wird langsniii rr- 

duziert. h u s  Silbernitrat Iallt die konzeiitricArte Iliis~~iig des Salzes 
sofort Silhersuperoxyd. Chlorbarium gibt i n  der Kiilte keinen Nie- 
derschlag. Auilinwasser giht, ein hraiines ( )syrlntionsl~rodiikt, wip twi 
der Reaktion mit Persulfat. 



1850 

Die P e r  o x y d - b e n z o  l su l f  o - s c h  w ef e l  s a u  r e ist in neutraler, 
saiirer u n d  am meisten in alkalischer Losung leicht zersetzlich; dies 
zeigt sich am Sauerstoffgehalt eiuer titrierten Losung, wovon je 10 ccm 
mit 5 ccm Wasser? 2-n.HaSOa oder 2-n.KOH gleich lange angesetzt 
waren. 

10.88 1IH) 
30.45 96.05 
1.20 38.60 

S tu ntleu 

I 

10.45 96 05 
3.60 I 33.09 

10.88 , 100 0 
I 

40 

saure LBsung _ _ _ _ _ _ _  - I neutrale Lijsung 
- 

I 
rhiosnlfat .2ktiver ' I Thiusulfat nktirer ' 

alkalische Losung 
- - .. _ _  _. - 

Thiosulfat I aktivrr 
I "lo 
I 

10.88 100 
9.05 83.18 
0.80 7.35 

Von konzentrierter Kalilauge wird das Benzolsulfoderivat sogleich 
gespaltm, iind dann entbindet das gebildetc Kaliumsalz Sauerstoff. 

R e d u k t i o n  von  I ' e r n s y d e n  m i t  P l a t i n  u n t l  W a s s e r s t o f f .  
D i a t h g l p e r o x y d .  Man muB das Platin unter Kiihlung zum 

iruverdiiunten Peroxyd hinzufugen, weil sich sonst die Substanz mit 
einer Anzahl auf einander Iolgender Verpuffungen zersetzt. Auch 
wahrend des Einleitens von Rasserstoff haben wir gekuhlt, um nicht 
zu vie1 Substanz zu verlieren. Dennoch waren nach 17-stlndiger 
I)auer des Versuchs y o n  3.5 g Diathylperosyd nur 1.7 g iibrig ge- 
blieben; das Reduktionsprodukt enthielt keinen Ather, es ging bis aiif 

eine Spur bei 77-78O iiber und erwies sich als A t h y I a l k o h o l .  
B e n z o p e r o x g d .  Die atherische L6sung von 5 g reinem Per- 

oxyd wurde mit 15 g Platinmohr versetzt und so lange mit Wasser- 
stoff behandelt, als aktiver Sauerstoff nachweisbar war. Der Versuch 
dauerte 30 Stdn. Das Reduktionsprodukt war quantitativ in Alkali 
liislich, es enthielt also kein Benzoesaureanhydrid. Die gebildete B e n  - 
2 o e s  a u r e  war nur ein wenig verunreinigt durch Hesahydrobenzoe- 
saure'), die sich durch ihren Geruch verriet und die den Schmelz- 
punkt eiii wenig herabdriickte (Rohprodukt: Schmp. 117.5-1 180). 

') cfr. R . W i l l : . t  ; c t te r  1 1 .  E. W. M a y c r ,  diwe Berichte41, 1479 [l908]. 




