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Wir haben versucht, durch einfache Umsetzungen mit reinem 
Wasserstoffsuperoxyd zu eindeutiger syntbetischer Darstellung yon 
Wasserstoflauperoxyd-Derivaten zu gelangen. 

Reines 100-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd ist sebr leicbt nach 
der scbiinen und einfachen Metbode, die H. A h r l e l )  im biesigen I n -  
stitut ausgearbeitet bat, darzustellen. Y e r c k s c b e s  30-prozentiges 
Wasserstoffsuperoxyd wird zuniichst destilliert (wir baben es vorge- 
zogen, bis zu einem 88-90-prozentigeo Wasserstoffsuperoxyd z u  de- 
stillieren), der  bochprozentige Destillationsruckstai~d wird durch starkes 
Abkublen zum Krystallisieren gebracht und das  reine Wasserstoff- 
superoxyd durch Zentrifugieren POD der Mutterlauge befreit. 

Unsere ersteri Versuche mit reinem Wasserstoffsuperoxyd galten 
der Syntbese von P e r p h o s p h o r s a u r e n ,  und wir baben zunZicbst 
auF dem Weg, welcber A b r l e q  zu einer Syuthese der Caroscben  
Saure fiihrte - Addition vou reinem Wasserstoffsuperoxyd an SZiurean- 
hydride -, versucht, P e r p b o s p h o r s a u r e n  zu gewinnen. 

Wir haben sowobl aus Phospborpentoxyd als aucb aus n-Phos- 
phorsaure Perphosphorsauren erhalten ; es gelang uns aber nicht, sip in  
reinem Zustand ZU bekommen, und so unterblieb vorlaufig eine Ver- 
iiffentlicbung unserer Versucbsergebnisse. Vor einigen Wochen ist 
eine Arbeit von J. S c b m i d l i n  und P. M a s s i n i 3 )  uber denselben 
Gegenstnnd erschienen. Die Verfasser haben auf ganz analogem Wege 
wie wir ihre Perpbospborsauren dargestellt, und ihre Versuchsresultate 
stimmen mit den unseren so weit iiberein, daI3 es iins uberflussig er- 
scheint, unsere Ergebnisse mitzuteilen. 

Die Addition von reinem Wasserstoffsuperoxyd an Saureanhydride 
fiihrt allgeniein nur  bei Anhydriden zweihasischer Sauren obne weite- 
res zu reiuen Monopersauren. Bei eio- (oder drei-)baskchen Sauren 
bekommen wir, bei quantitativ verlaufender Reaktion, dagegen stets 
Gemiscbe von Sauren und Persauren. 

D a  baben wir einen anderen Weg zur Darstellung von Persauren 
gesucht und gefunden. S a u r e h a l o g e n i d e  reagieren mit Wasser 
linter Bildung der entsprerhenden Siiuren. Diese Keaktiou haben wir 
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nun auf das \.\'asserstoflsuperox~d ubertragen, und in dieser ersted 
Mitteilung sei die Synthese der Caroschen Saure und die der OberL 
s c h w e  fe la ii ur  e beachrieben. 

Wir haben gefunden, daI3 Stinrechloride, die mit Wasser energisch 
reagieren, auch rnit reinem Wasserstoffsuperoxyd leioht LU reagierea 
verm6gen unter Bildung der entsprechenden PersBuren, ohne daIj da- 
bei nennenswerte Mengen der auftretenden SaJzsiiure oxjdiert wurden. 

Diese Reaktion haben wir zuniichst zur D a r e t e l l u n g  d e r  Caro-  
s c h e n  SHure angewandt. 

Reine C h l o r s  ulf o n si iur e,  HO ,SO,. Cl, wirdgutgekuhlt und all- 
miihlich mit der berechneten Menge Wasserstoffsuperoxyd (1OO-pro- 
zentig) versetzt. Nachdem die antiinglich recht lebhefte Salzsaurc 
Entwicklung voruber ist, liiBt man die Renktionsmasse langeam wiirmer 
werden und saugt die geloste SRlzsaure an der Pumpe ab. 1st alles 
richtig ausgefiihrt worden, so erstarrt die ganze Masse bald zu einem 
Krystallkuchen. 

Die feste Stiure IHiBt sich dann von der Mutterlauge am besten 
durch Zentrifugieren befreien. Durch vorsichtiges Umschmelze~ kann 
sie weiter gereinigt werden. Die Carosche Sau r e  krystaltisiert 
sehr echon und schmilzt bei etwa +45O unter schwacher Zersetzung. In 
festem Zustande ist sie einige Tage haltbar, allerdings unter Verlust 
von aktivem Sauerstoff; je feuchter sie wird, desto rascher zersetrt 
sie sich. Bei der Zersetzung treten stets griiBere Mengen Ozon auf. 

Die von der C a r  o schen Saure angegebenen Reaktionen konnten 
bestHtigt werden. 

Diese Synthese der Caroscheo SIure durch Substitution des .C1 
in der Chlorsulfonsaure durch den Rest des Wasserstoffsuperoxydes 
. 0. OH unter Entwicklung r o n  reiner Salzsiiure bestiitigt glIozend die 
von B a e y e r  und Vi l l i ge r  fur die Carosche Silure begriindete Kon- 

,O.OII 
stitutionsformel SLO-, . ' OH 

Carosche S a u r e  reagiert mit einem weiteren Nolekul Ch lo r -  
s u l f  on s a u  r e  nach der Gleichung HI SO5 +- HS03 C1= Ha Ss 0s i HCI; 
es bildet sich U b e r s c h w e f e l s l u r e .  Die Beaktion ist ganz analog 
der Bildung von SHureanhydriden Bus Siinren und Saurechloriden. , 

Zur priiparativen D a r s t e l l u n g  d e r  U b e r s c h w e f e l s a u r e  gebt 
man am besten direkt van der Chlorsulfonsiiure aus und versetzt 
diese, genau wie zur Darstellnng der Caroschen SHure, mit der for 
die Bildung von lherschwefelsaure berechneten Menge Wasserstoff- 
superoxyd. Die Salzsaure-Entwicklung verlauft vie1 triiger, allmahlich 
krystallisiert H1 S108 aus. Uberschwefelsiiure schmilzt etwas oberhalb 
60' unter schwacher Zersetzung. Sie ist monatelang haltbar j die Ab- 
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gabe von Sauerstoff verlauft sehr langsam, auch bei ihr gilt: je reiner, 
desto haltbarer. 

Die A n a l y s e n  der Caroschen Saure und der Uberschwefelsiiure 
wurden naeh den ublichen Methoden ausgefiihrt : Wasserstoffsuperoxyd 
mit V10-n. KMnOI direkt titriert; HzS05 mit Jodkaliurn in schwach 
saurer Losung, H1 Sn 0 8  rnit Jodkalium in stark salzsaurer II6sung in 
24 Stunden zu Schwefelsaure unter Jodabscheidung umgesetet. Das  
ausgeschiedene J o d  wurde mit ' l l o -n .  Thiosulfat titriert. 

Es lassen sich leicht beide Sauren so weit rein dnrstellen, daB 
sie bei der Analyse einen Reinheitsgrad von bis zu 980l0 ergeben. 
Eine ganz schwache Zersetzung der Caroschen  SPuren beim Lbsen 
mit Eiswasser ist kaurn zu vermeiden; die f iberschwefsbhre wird 
beim Losen stets zu einem betrHchtlichen Betrag zu C a r o w h e r  SOurc 
und Schwefelsaure hydrolytisch gespalten. Um sie als solche zu iden- 
tifizieren, haben wir aus ihr in atherischer Losung rnit Amrnoniak 
das Ammoniumpersulfat dargestellt, das  durch Umseteen rnit einem 
leicht 1Bslichen Kaliumsalz das schwer lijsliche Kaliumpersulfat ergab. 

Die beschriebene Spnthese der Uberschwefelslure besst igt  ohne 
weiteres die ihren Salzen zugeschriebene Forrnel. Wir kijnnen sie 
auffassen als ein Anhydrid der Caroschen Saure und Schwefelsaure. 

Unsere Untersuchungen werden weitergefiihrt und erstrecken sich 
auf andere, auch organische Saurehalogenide. So bildet Wasserstoffeupec- 
oxyd z. B. mit reinem Acetylchlorid Acetperoxyd resp. Peressigsaure. 

Ausftihrlicher sol1 spater alles zusammen mitgeteilt werden. 

286. J. Tambor: fher volhthdige Methylierung mit 
Dimethghulfat. 

(Eingegangen am 10. J u n i  1910.) 

Die von K o s t a n e c k i l )  festgestellte Tatsache, daO in der Gruppe 
der Oxyxanthone das der Carbonylgruppe benachbarte Hydroxyl rnit 
Halogenalkyl und Alkali nicht Ltherifizierbar ist, bestiitigte sich nacli 
den Untersuchungen von G r a e b e  ') auch bei den Oxyanthrachinonen, 
und in der Klasse der Oxyflavooe 3, kehrte bisher ausnahmslos dieselbe 
Erscheinung wieder. 

Bei dern Studium des Monoresorcin-phthaleins hat es sich, wie 
ich zeigen werde, ergeben, daO zweiEellos auch o-Oxyketoncarbon- 
siiuren der Regel von K o s t a n e c k i  und D r e h e r  folgen. 
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