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lich, die Gefifle so zn gestalten, dafl sie 40-—350 cem Flissigkeit aui-
nehmen kjnnen.

Dagegen ist eine Beschriinkung der Anwendbarkeit zweifellos da-
durch gegeben, dall das abgeschiedene Metall vom Material der Ka-
thode nur aul umstindliche Weise getrennt werden kann. Wenn also
das abgeschiedene Metall zum Zweck einer zweimaligen Abscheidung
oder aus anderen Griinden wieder geldst werden soll, wiirde dem his-
her fast fiir nnersetzlich gehaltenen Platin wenigstens in den meisten
Fillen immer noch der Vorzug zu geben sein.

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

[Mitteilung aus dem Chemischen lLaboratorium des Schweizerischen
Polytechnikums in Ziirich.)

(Eingeg. am 26. April 1909; mitget. in der Sitzung von Hrn. H. Grossmann,;

Die Formel und die Konstitution der Caroschen Saure
giit noch als unzntschieden.

A. v.Baeyer und V. Villiger') haben auf Grund des Verhilt-
nisses: alitiver Sauerstoff : S0z == 1:1 die Formel aufgestellt:

0
Q .
N0 _on’
OH
alle Reak-ioren stimmen dafiir auls beste. Das Verhiltnis O : =t
beweist aber die Formel nicht eindeutig; es lafit sich nach H. L.
Armstrong und T. M. Lowry ?) auch in Einklang bringen mit Hy 8304,
Verschiedena Methoden sind Lerangezogen worden, um zwischen
den beiden Formeln zu entscheiden, aber ohne Erfolg, da die ana-
lytischen Ergebnisse ebensowohl fiir die Aunahme einer zweibuasi-
schen Peranbydroschwefelsiture (H:3:0) wie einer einbasxi-
schen Sulfomonopersiure (H;S05) stimmen, nimlich:
1. Zersetzung des Caleiumsalzes: auf 1 Aquivalent O wird 'y Aqui-
valent H, SO, frai¥).

1) Diese Berichte 34, 853 [1901]. 3 Proe. Roy. Soc. 70, 94 [1902],
3) Nach H. E. Armstrong und T. M. Lowry, loc. cit.
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2. Abnahme der Aciditit bei der Reaktion der Siure auf Jod-
kalinm: auf 1 Aquivalent von entbundenem Jod verschwindet '/3 Aqui-
valent Siure!).

3. Sauerstoffabgabe einer trocken gewogenen Menge von unreinem
Caroschem Salz. Das Ergebois wird ven T. 8. Price?) zugunsten
der Formel KIISO; gedeutet; allein es schlieft nicht die Zusammen-
setzung K28, 0y 4+ Hp O fiir das exsiccatortrockene Salz aus.

In die Lehr- und Haodbiicher haben beide Formeln Kingang ge-
funden. Irdmann?® gibt an: »Armstrong und Lowry stellten
zuerst fiir die Carosche Siure die Formel H:8; Oy aul, die dann von
Mugdan bewiesen wurde«. Richtiger folgert das Handbuch von
Guwelin-Nraut-Friedheim®): »Die Carosche Shure ist demnach_
entweder zweibasisch und entspricht der Formel H:S: 0, (= 2 H.80;
— II-‘)O) oder einbasisch *), entsprechend er Formel H:SOs«

Zwischen den beiden Moglichkeiten sucht eine neue Arbeit von
H. Ahrle®) zu entscheiden, von der wir erst lange nach dem Ab-
schlufl unserer Untersuchung Kenntnis erhielten. Ahrle findet in
Versuchen iiber die Kinetik eines sich umwandelnden Gemisches von
Hydroperoxyd und Schwefelsiiure eine Bestitigung fir die Iformel
H: 805 der Caroschen Siure.

Line sichere Losung der Frage ist selbst von der Darstellung
und Anpalyse reiner Salze der Caroschen Siure nicht zu erwarten;
denn wenn die Siure gemiafl der Formel H;SO; zusammengesetzt ist.
kann die Analyse eines Salzes MeHSO; auch auf ein wasserhaltiges
Peranhydrosulfat, Me»S; 0w + H, O, gedeutet werden.

Findeuntig ergibt sich aber die Formel von Baeyer und Villiger
Lei der Acvlierung der »Sulfopersiure« (so darf man wohl in
Analogie mit Benzopersiure kiirzer sagen statt »Sulfomonopersiure«).

) Nach M. Mugdan, Ztschr. f. Elektrochem. 9, 719 und 980 [1903] und
T. . Price, Journ. Chem. Soc. 83, 543 (1903).

?) Journ. Chem. Soc. 89, 53 [1906].

%) Lehrbuch der anorg. Chemie, 1V. Aufl,, 1906, S, 271,

9) Band I, Abt. I, 8. 570 [1907].

") Geuauer ist die Sulfomonopersiure nach der Forinel H.SOs cinba-
sisch zwar im Calciumsalz und in den auf verschiedene [ndicatoren neutral
oder schwach sauer reagierenden Alkalisalzen MellSOs, aber sic wird auch
zweibasisch auftreten und alkalisch reagierende Alkalisalze Me;SO;s bilden.

) Vortrag im Oberrhein, Bezirksverein des Ver. Deutsch. Chem., Ztschr.
f. apgew. Chem. 21, 2447 [1908]; psch der Niederschrift der vorliegenden
Mitteilung erschien die Abhandlung von H. Ahrle, Journ. f. prakt. Chem.
(2179, 129 [1909].
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Als ein halb acyliertes Hydroperoxyd lafit sich ndmlich die
Carosche Saure nach den iiblichen Methoden acylieren; bei der Ein-
wirkung von Benzoylchlorid auf die annihernd neptrale Losuug
von »Sulfopersalz« erhalten wir die Benzoylverbindung, eine ein-
basische Siure, die in der Form eines schinen, bhestindigen Kalium-
salzes von der Formel CsH:.CO.0.0.80;K 4 11,0 auskrystallisiert.
Mit Benzolsultochlorid entsteht das analoge Salz

C¢H;.80..0.0.80:K.

Die beiden Acylderivate sind keine Persiiuren mebr, sondern
sie gehdren in die Reihe der Peroxvde. Ihrer Konstitution nach
stehen sie als gemischte Peroxyide zwischen der Uberschwelelsiure
und dem Benzoperoxyd. Nach den Erfahrungen von v. Baeyer und
Villiger") sind die beiderseits substituierten Wausserstoffsuperoxyde
wenig reaktionsfihig. Dies trifft in der Tat zu fiir die Benzoylver-
bindung, welche sich gegen Jodwasserstoff genau so wie Persulfat
verhalt. Die Benzolsulfoverbindung hingegen niihert sich erbeblich
der Caroschen Siure, offenbar weil sie sehr leicht hydrolvtiseh ge-
spalten wird; aus nicht gerade sebr verdiinnter Losung fillt sie angen-
blicklich schwarzes Jod.

Die Konstitution der Acylverbindungen geht aus ihren
Spaltungen sicher hervor. In alkalischer Liisung zerfillt die Benzoyl-
verbindung sofort quantitativ nach dem L. Schema:

0-—80; H 0O—80zH
I | + H,0 = | + (gHs . CO: H
O- -CO.C¢H; O—H
in Carosches Salz und Benzoat. In saurer Losung, z. B. bei der
Einwirkung itherischer Schwefelsiure, erfolgt der Zerfall nach der
anderen Richtung:

(--SO; H O—H
II. | -+ H? O = I -+ H'_* SO4
0—CO.Cs M5 0—CO.Ce H;

unter Bildung der Benzopersiure von Baever und Villiger?).

Da bei der Acylierung gemifl der Analyse die Carosche Saure
auf 1 At. S 1 Acyl aunfgenommen hat, so kommt den Derivaten ent-
weder die Formel

(Acyl) HSO:;  oder  (Acyl): $: 0,

zu. Nur nach der ersten Formel ist die Benzoyvl- oder Benzolsulfo-
verbindung eine Siure.

Demnach ist die Carosche Sdure, wie v. Baever und
Villiger angenommen haben, Sulfomondpersiiure.

Y Diese Berichte 33, 1569 [1900]. 2) Diese Berichte 33, 3387 [1900).
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Hinsichtlich der Konstitution der beiden Uberschwefelsiuren ist
vorausgesetzt worden, dal} die Derivate des Hyvdroperoxyds sich von
der Formel H.O.0.H, nicht von H.O.1l ableiten. Iiir ein orga-

0

nisches Derivat, das Didithylperoxyd, ist diese Annalme von
Buaeyer und Villiger!) bestitigt worden durch die Reduktion zu
Alkohol mit Hilfe von Zinkstaub und Lisessig-Schwefelsiiure, sowie
durch alkalische Pyrogalloliésung.. Wir haben diese Beweisfilhrung
ergiinzt, iodem wir auf Didthylperoxyd Wasserstoff bei Gegenwart
von Platin einwirken liessen. Auch so entsteht Athylalkohol.
Und wir wandten diese gelinde Reduktionsmethode bei einem acy-
lierten Hydroperoxyd an, dem Benzoperoxyd. Is gab quantitativ
Benzoesiure:

CeH;.C0.0 Ce H;.CO
. und mnicht >0 - 0O Beuzcesitureanhydrid.
Cill; . COL0 Ce1l;.CO

Lxperimenteller Teil
DPrarstellung des Caroschen Reagens.

Man pllegt die Losuog der Sulfopersiure im wesentlichen nach
dem D. R.-P. 105857 aus Kaliumpersulfat mit konzentrierter Schwe-
felsiiure zu gewinnen?). Wir finden es niitzlich, das Kaliumpersulfat
darch das Natrium- und Ammoniumsalz zu ersetzen. Da diese beiden
Persulfate viel leichter loslich sind, 1@t sich die Umsetzung mit
Schwefelsiture mit geringerer Miithe vollstindig ausfiihren. Auch die
Neutralisation mit Ammoniak ist bequemer als die mit Pottasche.

20 g Ammoniumypersulfat werden mit 11 ccm konzentrierter Schwe-
felsiture verrieben. Nach 1-stiindigem Stehen im Kisschrank nimmt man
die Mischung mit 50 g Kis aul und neutralisiert sie unter guter Kiih-
lung mit konzeotriertem Ammeniak oder zweckmifig mit Ammoniak-
gas, das durch eine als Riihrer dienende Rohre eingeleitet wird. Man
muf} sorgfiltig daraul achten, dafl die Fliissigkeit aueh nicht voriiber-
gehend ammoniakalisch wird. Die Ausbeute an aktivem Sauerstoff
war ithnlich wie bei der Verarbeitung von Kaliumsalz, die Sauerstoff-
konzentration war etwas hoher (z. B. 1 g akt. O in 100 cecm).

Die Darstellung von sulfopersaurem Natrium bietet noch den Vor-
teil gegeniiber dem Kaliumsalz, dafl Dbei der Neutralisation mit Na-

1) Diese Berichte 38, 3387 [1900)].

2} A. v. Baeyer und V. Villiger, diese Berichte 32, 3625 [1899]; E.
Bamberger, diese Berichte 33, 1781 [1900) und Inauguraldiss. von M.
Crerkis, Zirich 1902.
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trinmearhonat das ausfallende wasserhaltige Sulfat die Losung sehr
stark konzentriert.

Bei dieser Verwendung von Natrivmpersulfat ist darauf zu achten,
daf} es kein Chlornatrium enthalten darf.

Das Salz!) krystallisiert wasserfrei in harten Prismen; es gibt
(und ebenso Ammoniumpersulfat) mit 1 Aquivalent Schwelelsiure kein
primiires  Persulfat, sondern eine Krystallisation von sekundirem

Suliat.
0.2650 ¢ Shst.: 0.1575 g NapS0;. — 0.1233 g Sbst. oxydierten 10.60 cem
1/1,-n. Ferrosalz.
Na:3,05. Ber. Na 19.35, O 6.72.
Gef. » 19.27, » 6.77.

Zur Analyse der Sulfopersiure,

Bei der Untersuchung von Caroschem Reagens hat man Hydro-
peroxyd, Sulfomonopersiure und Perschwefelsiiure neben einander zu
bestimmen. Dies geschieht nach v. Baeyer und Villiger?) durch
Titration von Hydroperoxyd mit Permanganat, von Caroscher Sdure
durch die rasche, von DPersulfat durch die langsame Kinwirkung
{24 Stunden) auf Jodwasserstoif.

Es gelingt, mit nur einer Mallosung die drei Bestimmungen
schnell auszufithren, wenn man auch Carosche Siure und Perschwefel-
sfiure durch Vermittlung von Ferrosalz mit Permanganat titriert.

Persulfate werden nach M. Lie Blanc und M. Eckardt?® mit
Ferrosalz in der Wirme bestimmt. Carosche Sdure wirkt schon bei
0° momentan auf Ferrosalz ein. Kine allgemein brauchbare Methode
tir die Titration der beiden Persiduren neben einander 148t sich auf
den Unterschied in der Reaktionsfihigkeit gegen Ferrosalz nicht griin-
den, weil Uberschwefelsiure auch schon in der Kilte und momentan
erheblich reagiert. Bei der Oxvdationsmischung aber, welche viel
Carosche Siure und wenig Uberschwefelsiinre enthilt, haben wir bei
der Bestimmung der Sulfomonopersiure durch die schoelle Oxydation
von Ferrosalz bei 0° iibereinstimmende Werte gefunden mit der jodo-
nietrischen Methode von Baeyer und Villiger.

25 cem einer mit Permanganat eingestellten Mohrschen Ldsung
(ca. 40 g Mohrsches Salz mit 150 cem konzentrierter H; SOy in 11)
werden mit 300 ccm Wasser verditont und durch Eintragen von Eis
auf 0° gekiihlt. Man fiigt 10—20 ccm des zehnmal verdiinnten Caro-
schen Beagens hinzu, indem man das Oxydationsmittel aus der Pi-

) D. R.-P. 77340 und 81404; D. R.-P. 172508.

) Diese Berichte 84, 853 [1901].

3) Ztschr. §. Elektrochemie 5, 355 [1899).



pette vorsichtig anf das Fis flieen lillt. Nach dem TUmriihren wird
sogleich mit /30-n. KMn Oy zuriicktitriert.

Aktiver Sauerstoff von | Aktiver Sauzrstoff von Caro-
Perschwelelsiure + scher Siure
Caroscher Sgure |[————— T e —
- mit Ferroxalz ' jodometrisch
mit Ferrosalz bestimmt bestimmt i bestimmt
10.66 mg 10.04 my 10.03 mg
3.01 » 265 » 2965 »
1543 » 1342 » 13.57 »
22.00 » 20.16 » C 20015 »
14.38 » 11.02 » Po11.04 »
20.85 » 1329 » | 1354 »

Bestindigkeit der Losungen von Sulfcpersalz.

Fiir das Arbeiten mit Sulfomonopersiture (z. B. fur die Acylierung)
ist es niitzlich, die Bestindigkeit genauer als bisher zu kennen, na-
mentlich in alkalischen Medien. Wir haben das gewdhnliche Caro-
sche Reagens bei Zimmertemperatur untersucht und zwar die auf
Lackmus neutrale, ca. '/19-n. Kaliumsalzlosung.  Sie ist recht bestiin-
dig, in 3 Tagen verliert sie weniger als 5 % des wirksamen Sauer-
stoffs. Zusatz von Kaliumecarbonat bewirkt schnelle Zersetzung. Ahn-
lich wirkt ein Gehalt ay Kaliumbhydroxyd: noch viel schneller wird
die Persiure durch freles Ammoniak zerstirt, da cieses reduzierend
darauf einwirkt.

Uberraschend ist es, daB bei einem starken Gehalt an Kaliun-
hydroxyd die Losung des Sulfopersalzes viel bestindiger ist als
schwach alkalisch oder kohlensauer alkalisch; hiernus geht hervor,
dafl die Carosche Siaure durch Bildung von Dikaliumsalz an Be-
stindigkeit gewinnt.

Wasserstofisuperoxyd ist in all diesen Villen nicht aulgetreten.

Der Zusatz der Reagenzien wird im Folgenden in Aquivalenten,
bezogen auf den aktiven Sauerstoff der Caroschen Siiure, verzeichnet.
Die Tabelle gibt den aktiven Sauerstoff in Prozenten des urspring-
lichen Gehaltes der Lisung an.

Kalium- Zusatz Zusatz von KoClly Zusatz von KOH
. N von NIf; |- ; SR ;

Zeit ,bal_i’ 10 Aqui- | 2 Aqui- 20 Aqui- | 2 Aqui- ! 20 Aqui-
Som valente valente ° valente valente | valente

sofort - NG — — 90.3 91.3

5 Min. 100.0 3500 65.6 6 76.7 89.6

1 Std. 100.0 0 32.4 23.3 25.9 837

15 » 97.2 — 15.2 ( 0 48,9

0 » 95.1 — 4.6 — — 20.0

240 » 89.2 — 0 — — . 0.9
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Beim Stehen dieser Kaliumsalzlosung mit einem Zusatz von
10 Mol. (NH4). SOs verminderte sich der Sauerstoft in 22 Stunden um
5.3 0/0.

Die verminderte Bestindigkeit der /10-n. Caroschen Salzlosung
beim Erwirmen zeigt sich bei folgenden zwei Proben:

5 Minuten . . . . 80° 79.0 %
10 » D 89.3 » .

Bildung von Sulfopersiure und Perschwefelsdure
aus Hydroperoxyd.

Die Kutstehung der Caroschen Sdure aus Hydroperoxyd mit
Schwefelsiiure ist von Baeyer und Villiger!) in wiBriger Losung
untersucht worden. Unter Ausschlull von Wasser?) a3t sich die Re-
aktion schén mit Hille krystallhydroperoxydbaltiger Salze unter-
suchen, z. B. mit (NH,):S0,.H;0.?), das etwa 20 %, Hydroperoxyd
enthilt. Aul diese Weise gelingt es, das Hydroperoxyd fast quanti-
tativ. mit der Schwefelsiure umzusetzen, aber es zeigt sich, daBl neben
iiberwiegender Caroscher SAure stets in geringerer wechselnder
Menge Peroxydschwefelsiura gebildet wird.

Die Hydrolyse der Uberschwefelsiure zum Wasserstoffsuperoxyd
ist also in ihrem ganzen Verlaufe umkehrbar.

Wir haben z. B. 2.09 g fein gepulvertes Ammoniumsulfat-Hydro-
peroxyd (mit 20.74 % H,0.) im Laufe einer halben Stunde in 7 g
Monohydrat von —-10" eingetragen; dabei trat Verflissigung ein.
Nach weiterem einhalbstiindigem Stehen bei 0° wurde mit Eis ver-
diinnt und die Losung titriert. Sie enthielt 99.1 %/, vom angewandten
sktiven Sauerstoff in folgenden Formen:

00016 g O als Hy0p = 0879,
0.1734 g O als Hy SO, = 85.7 »
00272 g O als H:8:04 = 135 ».,

Bei einem iihnlichen Versuche waren 1.4 °, des aktiven O als
Hs Oz, 93.5 % als HaSOs und 5.1 %, als H28;0s vorhanden. Und
bei Verwendung von 5-prozentigem Oleum und 15 Minuten langem
Stehen nach Eintragen des Hydroperoxydsalzes fanden wir 1.0 Y,

) Diese Berichte 38, 124 [1900]; vergl. hierzu T. M. Lowry und J. H.
West, Journ, Chem. Soe. 77, 950 [1900].

) Unter Vermeidung von Wasser ist diese Reaktion mit Schwefeltrioxyd
und wasserireiem Hydroperoxyd in eleganter Weise ausgefiihrt worden von
H. Ahrle; vergl. Journ. f. prakt. Chem, [2] 79, 129 [1909]. Die Bildung
von Ubcrschwefelsiure neben Caroscher Siure hat Ahrl. nicht beobachtet.

% R. Willstdtter, diese Berichte 36, 1828 [1903].
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aktiven O in der Form von HyO., 90.9 %, als HaSUs und 8.0 %, als
H: S, Os.

Peroxyd-benzoe-schwelelsaures Kalium, CsHs.CO.0.0.80;K.

Die gegen Lackmus neutrale Losung der Caroschen Saure wird
mit der nach dew Gehalt an aktivem Sauerstolf berechneten Menge
Benzoylehlorid in kleinen Portionen nnter Schiitteln versetzt. Dabei
hialt man die Temperatur auf 0° und die Reaktion der Fliissigkeit
durch Eintropfen von Kalilauge stets annihernd neutral. Das Ka-
liumsalz der Benzoylverbindung scheidet sich krystallinisch ab in
einer Ausbeute von 50—60 °/, der Theorie; wir erhielten z. B. 18 g
aus 170 eem Caroschen Reagens mit 1.56 g aktivem Sauerstoff. Ar-
beitet man mit einer von Wasserstofisuperoxyd freien Sulfomonoper-
siure, so enthilt das Rohprodukt kein Benzoperoxyd; es ist gewdhn-
lich nur mit etwas Kaliumsuliat verunreinigt.

Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heiBlem leicht
l6slich, neutral reagierend. Durch Umkrystallisieren wird es leicht
rein erhalten, wenn msn mit der Temperatur nicht iiber 50—55° geht
und lingeres Erwidrmen vermeidet; somst zersetzt sich das Peroxyd
unter Braunfarbung.

Das Kaliumsalz krystallisiert mit 1 Mol. Wasser in schonen, farblosen
Prismen mit domatischen Endflachen. Hs ist luftbestindig und verliert sein
Krystallwasser auch nicht iber Chlorcalcium.

(.1988 g Sbst.: 0.0631 g K:SO,. — 0.1935 g Shst.: 0.0615 g K,50,. —
0.3194 g Sbst.: 0.2755 g BaSO, (nach Carius).

CrH:0sSK 4+ Hs0. Ber. K 14.27, S 11.68.
Gef. » 1425, 1427, » 11.84.

Im Vakaum iiber Schwefelsiure gibtvdie Substanz das Krystallwasser
al, heim Stehen an der Luft nimmt sie es wieder auf,

0.4702 g Sbst. verloren 0.0312 ¢ H,0.

C7Hs O¢SK + H20.  Ber. HaO 6.57. Gef. HaO 6.63.

(2066 g Sbst. (entwitssert): 0.0704 g K,SO;.

CrH; 06SK. Ber. K 15.28. Gef. K 15.80.

Auf Jodwasserstofisinre wirkt die Benzoylverbindung langsam
oxydierend ebenso wie Persulfat; wir haben die Bestimmung des ak-
tiven Sauerstoffs durch langdauernde Einwirkung auf abpgesiiuerte
Jodkaliumlésung nach der Methode der Uberschwefelsiure-Titration
von Baeyer und Villiger ausgefihrt.

I. 0.3504 g Sbst. (lufttrocken) verbrauchten lLei 24-stindiger Einwirkung
auf angesiuertes Jodkalium pnach Abrechnung von 0.31 cem fir den blinden
Versuch 25.835 ccm  Yyo-n. Thiosulfat. — TI. 0.2326 ¢ Sbst. (entwissert) ver-
brauchten 18.11 cem Yio-n. Thivsulfat.



1. CtH;06SK + HgO. Ber. O 5.83. Gel. O 5.79.
Il C/HsCgSK. Ber. O €26, Gef. O 6.23.

Auch aus Alkohol liaBt sich das Kaliumsalz umkrystallisieren; es scheid»t
~ich wasserfrei in seiderglinzenden Nadeln aus, dic an der Luft unter An-
ziehung von Wasser ihren Glanz einbilen.

0.3448 g Sbst. nahmen 0.0241 g H,0 aul.

Cr1;04SK. Ber. HaO 7.03.  tdef. H,0) 6.99.

Die wasserfreie Verbindung kann schon durch Reiben mit einem
scharfen Glasstab zum Verpuifen gebracht werden; das wasserhaltige
Salz explodiert beim Befeuchten mit konzentrierter Schwefelsiure oder
beim Erwirmen auf ca. 70—80°.

Eine sehr charakteristische l'arbreaktion gibt das Ben-
zoylderivat mit Ferrosulfat; selbst in verdiinnter Losung tritt eine in-
tensiv violette Farbung auf, die noch in !/:000-7. Lsung deutlich ist.
Mit Eisenchlorid entstekt diese Firbung beim Erhitzen.

(Gegen Anilinwasser verhiilt sich das Kaliumsalz wie Persulfat.
Permanganat entlirbt es in schwefelsaurer Losung langsam, viel
triger als Benzopersiiure. Bariumchlorid gibt mit dem Kaliumsalz
keinen Niederschlag, erst beim Krhitzen wird Bariumsulfat gefillt.
Bariumhydroxyd liefert eine gelbliche Fillung, anscheinend von sulfo-
monopersaurem Salz, das sich sehr leicht unter Lntbindung vun
Sauerstoff zersetzt; auch Bleiessig erzeugt einen gelben, flockigen
Niederschlag.

Die Peroxydbenzoeschwefelsiure ist in waBrig-mineralsaurer Ld-
sung bestiindig, in alkalischer Ldsung ginzlich unbestindig. Siuert
man das Kaliumsalz mit verdiinnter Schwefelsiiure an, so tritt im
Laufe eines Tages weder in der Art der oxydierenden Wirkung noch
im Gelalt an aktivem Sauerstolf eine Anderung ein. Wird hingegen
das Salz mit verdiinnter Lauge versetzt, so zeigt solort sein gesamter
aktiver Souerstoll die Reaktionsfihigkeit der Sulfomonopersinre. Und
beim Stelien erfolgt Sauerstoifverlust wie bei einer alkalischen .ésung
der Caroschen Siure.

Hydrolyse der Peroxyd-benzoe-schwefelsiiure.

Dureh Alkali: 1.45 g wasserhaltiges Kaliumsalz, das zulolge
der Titration 5.81 9%, aktiven Sauerstoff enthielt, wurden in 50 ccm
Wasser geldst und unter Kiihlung mit 10 cem 30-prozentiger Kali-
lauge versetzt. Nach kurzem Stehen haben wir unter Kithlen mit
verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert. Dabei fielen 9.42 g Benzoesiure
(vom Schmp. 120.5%) aus und durch Ausiithern liellen sich noch 0.21 g
der Sdure isolieren, die Leinen aktiven Sauerstoff enthielt; die be-
rechnete Menge der Benzoesiiure ist 0.64 g. Der gesamte aktive

120*
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Sauerstoff war in der sauren Mutterlauge in der Form von Caro-
scher Siure enthalten; durch die schnelle Einwirkung auf Jodkalium
fanden wir 0.083 g aktiven Sauerstoff, wihrend 0.084 g angewandt
waren.

Mit Schwefelsiure in Ather. Wird das wasserhaltige Ka-
liumsalz mit der &quivalenten Menge itherischer Schwefelsiure be-
handelt, so spaltet sich die frei gemachte Peroxydbenzoeschwetelsiure
in Benzopersiure und Schwefelsiure. Wir haben z. B. 3.4 g
krystallisiertes Kaliumsalz mit 63 g 0.89-proz. iitherischer Schwefel-
siure (d. 1. fast die berechnete Menge) 8 Stdn. an der Maschine
geschiittelt. Nach dem Abfiltrieren und vorsichtigen Verdunsten des
Athers hinterblieb die Benzopersiure schwelelirei in der berechneten
Ausbeute (1.7 g) annihernd rein als gelbliches Ol von heftig stechen-
dem Geruch, das bald zu einer weillen Krystallmasse erstarrte. Die
Substanz wies die von Baeyer und Villiger beschriebenen Merk-
male der Bevzopersiure auf: so die fiir ein substituiertes Hydroper-
oxyd sehr auffillige Leichtiliichtigkeit, die reduzierende Wirkung auf
angesiiuertes Permanganat, die momentane Oxydation von angesduer-
tem Jodkalium; dabei fiel das Jod in der schwarzen Form aus. Der
Gehalt an aktivem Sauerstoff war bei dem Rohprodukt zu niedrig.
Zur Trennung von beigemischter Benzoesiiure haben wir die Persiure
in wenig Petrolather aufgenommen; bei starker Abkiihlung krystalli-
sierte sie rein aus in farblosen Blittern.

0.1374 g Shst. entsprachen 19.48 cem '/)p-n. Thiosulfat.

C:Hs0;. Ber. O 11.59. Gef. O 11.34.

Peroxyd-benzolsulfo-schwefelsaures Kalium,

CsH;.505.0.0.50;K.

Wihrend die Acylierung von Hydroperoxyd mit Benzolsulfochlo-
rid noch nicht gelungen ist, laBt sich die t'arosche Siiure in ver-
diinnter Losung leicht mit diesem Reagens abscheiden. Dabei mufl
man die Reaktion sorgfiltig neutral halten und die Temperatur genau
bei 8—12% in der Kilte erfolgt fast keine Einwirkung, bei héherer
Temperatur beginnt rasch eine Zersetzung, die an der Gelbfarbung
der Flissigkeit kenntlich wird, Wir haben z. B. aus 140 ccm Caro-
schem Reagens, das pur 0.668 g aktiver Sauerstoff euthielt, durch
abwechselndes Eintropfen ven Benzolsullochlorid und Kalilauge unter
Schiitteln eine Ausscheidung von 7 g reinem Kaliumsalz erhalten
(d. i. ca. 60 °, der Theorie); das Rohprodukt enthilt hdchstens ein
wenig Kaliumsulfat.

Die Benzolsulfoverbindung 14Bt sich aus Wasser von hochstens
40° gut umkrystallisieren; sie 16st sich darin leicht, in kaltem Wasser
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schwer; die L&sung reagiert neutral; auch in Alkohol ist das Salz
betrichtlich 16slich, und es kann mit einiger Vorsicht daraus umkry-
stallisiert werden.

Das peroxyd-benzolsulfo-schwefelsaure Kalium krystalli-
siert wasserirei in schOnen, glinzenden, vierseitigen Prismen, oft mit
pyramidalen Endilichen. Die Substanz ist luftbestindig, aber sie ist
weniger haltbar als das oben beschriebene Kaliumsalz: sie zersetzt sich
beim Aulbewahren unter Briunung im Laufe einiger Wochen.

0.1301 g Sbst,: 0.0384 g K380,. — 0.1675 g Sbst.: 0.1354 g BaSO. (beim
Kochen mit angesduerter BaCly-Losung). — 0.1175 g Sbst.: 0.1890 g BaS0,
(nach Carius).

CeH;013: K. Ber. X 13.39, 1S 10.97, 235 21.94.
Gef. » 13.26, » 11.10, » 22.09.

In der Wirkung auf Jodwasserstoffsiure steht das Benzolsulfo-
derivat etwa in der Mitte zwischen Uberschwefelsiure und Caro-
scher Siure. Es fillt nimlich im Gegensatz zur Benzoylverbindung
aus angesauertem Jodkalium sofort schwarzes Jod aus, in sehr ver-
diinnter Lisung allerdings nicht mehr, wihrend die Carosche Siure
auch in grofler Verdiinnung noch dieses Verhalten zeigt. Die Be-
stimmung des aktiven Sauerstoffs 1t sich ebenso wie bei der Sulfo-
monopersiure mit der schnellen Reaktion auf Jodwasserstof® aus-
fiihren.

0.2303 g Sbst. entsprachen 15.57 cem fjo-n. Thiosulfa-. — 0.2130 ¢ Sbst.
entsprachen 14.41 cem Y/yo-n. Thiosulfat.

CsHs07S; K. Ber. O 5.47. Gel O 541, 5.41.

Auf Schlag oder beim Reiben mit dem Pistill, dem (:lasspatel oder
einem kantigen Glasstab explodiert das Salz leicht. Beim langsamen Er-
hitzen im Schmelzpunlktsrohrehen verpufft es in der Regel bei 80° manch-
mal etwas héher; viel niedriger (schon bei 25—30°) findet man den
Knallpunkt, wenn man das Substanzréhrchen in das schon angewirmte
Bad einfiihrt. Beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelsiure (auch mit
Anilin) explodiert das Benzolsulfoderivat mit scharfem Knall; die Ka-
liumbestimmuug fiihrt man daher durch Zersetzung mit verdiinnter
Schwefelsdure aus.

Die willrige Losung des Kaliumsalzes bleicht Lackmus, bliut Jod-
kalium-Starke-Papier sofort nnd entwickelt beim Erwiirmen mit Salz-
siure Chlor. Schwefelsaure Permangausiiurelosung wird langsam re-
duziert. Aus Silbernitrat fillt die konzentrierte Losung des Salzes
sofort Silbersuperoxyd. Chlorbarium gibt in der Kiilte keinen Nie-
derschlag. Anilinwasser gibt ein hraunes Oxydationsprodukt, wie hei
der Reaktion mit Persulfat.
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Die Peroxyd-benzolsulfo-schwefelsiure ist in neutraler,
saurer und am meisten in alkalischer Lésung leicht zersetzlich; dies
zeigt sich am Sauerstoffgehalt einer titrierten Lisung, wovon je 10 cem
mit 5 ccm Wasser, 2-7.HaS0; oder 2-n.KOH gleich lange angesetzt
waren.

neutrale Losung saure Losung alkalische Loésung
Stunden | . D oleies B T T LA
Thiosulfat . aktiver 0 Thivsulfat aktiver O Thiosulfat i aktiver O
| N . % L
1 ]
0 10.88 100 10.88 1‘ 100 10.88 100
1 10.45 96.05 1045 | 96.05 9.05 83.18
40 420 - 3860 360 | 33.09 0.80 7.35

Von konzentrierter Kalilauge wird das Benzolsulfoderivat sogleich
gespalten, und dann entbindet das gebildete Kaliumsalz Sauerstoff.

Reduktion von Peroxyden mit Platin und Wasserstoff.
y

Diidthylperoxyd. Man muBl das Platin unter Kiihlung zum
unverdiinnten Peroxyd hinzufiigen, weil sich sonst die Substanz mit
einer Apzahl auf einander folgender Verpuffungen zersetzt. Auch
wihrend des Einleitens von Wasserstoff haben wir gekiihlt, um nicht
zu viel Substanz zu verlieren. Dennoch waren nach 17-stiindiger
Dauer des Versuchs von 3.5 g Diathylperoxyd nur 1.7 g iibrig ge-
blieben; das Reduktionsprodukt enthielt keinen Ather, es ging bis auf
eine Spur bei 77—78° iiber und erwies sich als Athylalkohol.

Benzoperoxyd. Die é&therische Losung von 5 g reinem Per-
oxyd wurde mit 1.5 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
loslich, es enthielt also kein Benzoesiureanhydrid. Die gebildete Ben-
zoesdure war nur ein wenig verunreinigt durch Hexahydrobenzoe-
siure?), die sich durch ihren Geruch verriet und die den Schmelz-
punkt ein wenig herabdriickte (Rohprodukt: Schmp. 117.5—118e).

) efr. R.Willstitter n. E. W. Mayer, diese Berichte 41, 1479‘('1908].





