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206. J. D’Ansund W. Friederich: Synthese der Caroschen
S#aure und der Uberschwefelsiure.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.)
(Eingegangen am 2. Juni 1910.)

Wir haben versucht, durch einfache Umsetzuogen mit reinemn
Wasserstoffsuperoxyd zu -eindeutiger - synthetischer Darstellung von
Wasserstoffsuperoxyd-Derivaten zu gelangen.

Reines 100-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd ist sehr leicht nach
der schonen und einfachen Methode, die H. Ahrle?!) im hiesigen In-
stitut ausgearbeitet hat, darzustellen. Mercksches 30-prozentiges
Wasserstoffsuperoxyd wird zunéichst destilliert (wir haben es vorge-
zogen, bis zu einem 88—Y0-prozentigen Wasserstoffsuperoxyd zu de-
stillieren), der hochprozentige Destillationsriickstand wird durch starkes
Abkiihlen zum Krystallisieren gebracht und das reine Wasserstoff-
superoxyd durch Zentrifugieren vou der Mutterlauge befreit.

Unsere ersten Versuche mit reinem Wasserstoffsuperoxyd galten
der Synthese von Perphosphorsduren, und wir haben zunichst
auf dem Weg, welcher Abhrlé?) zu einer Synthese der Caroschen
Saure fiihrte — Addition von reinem Wasserstoffsuperoxyd an Sdurean-
bydride -—, versucht, Perphosphorsiuren zu gewinnen.

Wir haben sowobl aus Phospborpentoxyd als auch aus m-Phos-

phorsiure Perphosphorsiuren erhalten; es gelang uns aber nicht, sie in
reinem Zustand zu bekommen, und so unterblieb vorliufig eine Ver-
offentlichung unserer Versuchsergebnisse. Vor einigen Wochen ist
eine Arbeit von J. Schmidlin und P. Massini®) iiber denselben
Gegenstand erschienen. Die Verfasser haben auf ganz analogem Wege
wie wir ihre Perphosphorsiuren dargestellt, und ihre Versuchsresultate
stimmen mit den unseren so weit Giberein, dal} es uns iiberfliissig er-
scheint, unsere Ergebnisse mitzuteilen.
) Die Addition von reinem Wasserstoffsuperoxyd an S#ureanhydride
fithrt aligemein nur bei Anhydriden zweibasischer Siuren obne weite-
res zu reinen Monopersiduren. Bei eiu- (oder drei-)basischen Sauren
bekommen wir, bei quantitativ verlaufender Reaktion, dagegen stets
Gemische von Sauren und Persiuren.

Da haben wir einen anderen Weg zur Darstellung von Persiuren
gesucht und gefunden. S#urehalogenide reagieren mit Wasser
unter Bildung der entsprechenden Siuren. Diese Reaktion haben wir

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 79, 139 [1909]; Dissertation, Darmstadt
1908.

) loc. cit., S. 152. %) Diese Berichte 43, 1162 [1910].
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nun -auf das Wasserstoffsuperoxyd ibertragen, und in dieser ersten
Mitteilung sei die Synthese der Caroschen Saure und die der Uber:
schwefelsiure beschrieben.

“Wir haben gefunden, -daB Shurechloride, die mit Wasser energisch
reagieren, auch mit reinem Wasserstoffsuperoxyd leicht zu reagierea
vermdgen unter Bildung der entsprechenden Pershuren, ohne daf} da-
bei nennenswerte Mengen der auftretenden Salzsdure oxydiert wiirdes.

Diese Reaktion haben wir zunfichst zur Darstellung der Caro=
schen Siéure angewandt.

Reine Chlorsulionséure, HO.S0;.Cl, wirdgutgekiihlt und all-
mihlich mit der berechneten Menge Wasserstoffsuperoxyd (100-pro-
zentig) versetzt. Nachdem die anfanglich recht lebhafte Salzsiure-
Entwicklung voriber ist, 1a3t man die Reaktionsmasse langsam wirmer
werden und saugt die geldste Salzshure an der Pumpe ab. Ist alles
richtig ausgefiihrt worden, 3o erstarrt die ganze Masse ba]d Zu emem
Krystallkuchen. : '

Die feste Shure 148t sich dann von der Mutterlauge am besten
dureb Zentrifugieren befreien. Durch vorsichtiges Umachmelzen kann
sie weiter gereinigt werden. Die Carosche Saure krystallisiert
sehr schon und sechmilzt bei etwa +45° unter schwacher Zersetzung. In
festem Zustande ist sie einige Tage haltbar, allerdings unter Verlust
von sktivem Sauerstoff; je feuchter sie wird, desto rascher zersetat
sie sich. Bei der Zersetzung treten stets groBere Mengen Ozon auf.

Die von der Caroschen Siure angegebenen Reaktionen konnten
bestétigt werden.

Diese Synthese der Caroschen Saure durch Substitution des .Cl
in der Chlorsulfonsiure durch den Rest des Wasserstoffsuperoxydes
.0.OH uoter Entwicklung von reiner Salzsiiure bestitigt glinzend die
von Baeyer und Villiger fir die Carosche Saure begriindete Kon-

_~0.0H
stitutionsformel S=-0,
~O0H

Carosche Sdure reagiert mit einem weiteren Molekil Chlor-
sulfonsdure nach der Gleichung Hs SOs + H80; Cl = H;3 S; Oy + HCl;
es bildet sich Uberschwefelsiure. Die Reaktion ist ganz -analog
der Bildung von Saureanhydriden aus Sduren uud Siurechloriden.

Zur priparativen Darstellung der Uberschwefelsiure geht
man am besten direkt von der Chlorsulfonsiure aus und versetzt
diese, genau wie zur Darstellung der Caroschen Siure, mit der fir
die Bildung von Uberschwefelsiure berechneten Menge Wasserstoff-
superoxyd. Die Salzsiure-Entwicklung verlduft viel triiger, allmahlich
krystallisiert H. S; Os aus. Uberschwefelsiiure schmilzt etwas oberhalb
60° unter schwacher Zersetzung. Sie ist monatelang haltbar; die Ab-
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gabe von Sauerstoff verliuft sebr langsam, auch bei ihr gilt: je reiuer,
desto haltbarer.

Die Analysen der Caroschen Siure und der Uberschwefelsiure
wurden nach den iiblichen Methoden ausgefithrt: Wasserstoffsuperoxyd
mit Y10-n. KMn Oy direkt titriert; H;SO; mit Jodkalium in schwach
saurer Losung, H;S3O0s mit Jodkalium in stark salzsaurer Ldsung in
24 Stunden zu Schwefelsiure unter Jodabscheidung umgesetzst. Das
ausgeschiedene Jod wurde mit Y,o-n. Thiosulfat titriert.

Es lassen sich leicht beide Siuren so weit rein darstellen, daf
sie bei der Apalyse einen Reinheitsgrad von bis zu 989, ergeben.
Eine ganz schwache Zersetzung der Caroschen Siuren beim Ldsen
mit Eiswasser ist kaum zu vermeiden; die Uberschwefelsiiure wird
beim Losen stets zu einem betrichtlichen Betrag zu Caroscher Siure
und Schwefelsiure hydrolytisch gespalten. Um sie als solche zu iden-
tifizieren, haben wir aus ihr in &dtherischer Losung mit Ammoniak
das Ammoniumpersulfat dargestellt, das durch Umsetzen mit einem
leicht 16slichen Kaliumsalz das schwer losliche Kaliumpersulfat ergab.

Die beschriebene Synthese der Uberschwefelsiure bestitigt ohne
weiteres die ihren Salzen zugeschriebene Formel. Wir kdnnen sie
auffassen als ein Anhydrid der Caroschen Siure und Schwelelsiure.

Unsere Untersuchungen werden weitergefithrt und erstrecken sich
auf andere, auch organische Siurehalogenide. So bildet Wasserstoffsuper-
oxyd z. B. mit reinem Acetylchlorid Acetperoxyd resp. Peressigsiure.

Ausfithrlicher soll spiter alles zusammen mitgeteilt werden.

206. J. Tambor: Uber vollstindige Methylierung mit
Dimethylsulfat.
(Eingegangen am 10, Juni 1910,

Die von Kostanecki?!) festgestelite Tatsache, daf} in der Gruppe
der Oxyxanthone das der Carbonylgruppe benachbarte Hydroxyl mit
Halogenalkyl und Alkali nicht &therifizierbar ist, bestatigte sich nach
den Untersuchungen von Graebe?) auch bei den Oxyanthrachinonen,
und in der Klasse der Oxyflavone?) kehrte bisher ausnahmslos dieselbe
Erscheinung wieder.

Bei dem Studium des Monoresorcin-phthaleins hat es sich, wie
ich zeigen werde, ergeben, dall zweifellos auch o0-Oxyketoncarbon-
siuren der Regel von Kostanecki und Dreher folgen.

') Diese Berichte 26, 71 [1893]. % Ann. d. Chem. 349, 204 [1906).
%) Diese Berichte 26, 902 [1893]; 28, 2309 [1895]; 41, 789 [1908].





