
I l e r  Hantzuchsche Ester. 
Es ist bekaunt, daW der i)ihydr.o-Xollidin-dicarbonsazire-diathyleslcr 

( H a n  t zsc hscher Ester) durch Oxydatiousmittel sich leicht in die 
entsprechende Pyridinverbindung verwandeln laflt. Es schien uns nun 
interessant, zu untersuchen, ob tinter dem EiuIlu13 des Lichtes auch 
eine Autooxydation statthabe. 

Wir haben wlhrend des verflossenen Sommers eine Flasche von 
5 I Inhalt, mit Sauerstoff gefullt, die 20 g feingepulverten H a n t z s c h -  
schen Ester suspeodiert in 100 ccm Wasser enthielt, belichtet. Nacli 
u i i d  nach konnten wir beobachten, tlalj die charakteristische Fluores- 
ceiiz der gepulverten Masse zum Teil verschwand. Reim Aufarbeiten 
(lev belichteten Produkts lBste sich der nicht mebr fluorescierende 
Anteil in verdunnter Salzsaure. Der  unlosliche, unverandert gebliebene 
Rest betrug 12.5 g. Aus der salzsauren Verbindung (4.9 g) stellten 
wir das P i k r a t  d e s  K o l l i d i n - d i c a r b o n s a u r e e s t e r s  dar, der bei 
der Autooxydation entstanden war. Es  schmolz bei 164O und ergab 
bei der Analyse: 

I n  der Tat ist dem so. 

CzoHl?aOIl N,. Ber. C 48.58, H 4.45. 
Gef. D 48.65, 2 4.60. 

hucli diesmal wurdeu wir a u k  beste von Hrn. nr. F e d r o  Pirai i i  
ririterstiitzt, drni dafiir zu danken uns eine angenehme Pflicht ist. 

B o l o g n a ,  25. Mai 1912. 

237. J. d'Ans und W. Freg: Direkte Daratellung 
organiscber Perehuren. 

[Mitteiluiq ails tlern Cheni. lnstitut der 'I'echnischen Hoclischule Darmstadt.] 
(Eingegangen an1 8. J u n i  1912.) 

Die Arbeiten des einen YOU unsl) uber Derivate des Wasserstoff- 
superospdes sind nunmehr auch auf organische Verbindungen ausge- 
dehiit und zunachst die direkte Synthese der einfnchsten organischen 
Pershuren niittels reinem Wasserstoffsuperos~d durchgefiibrt worden. 
Mit W. F r i e d e r i c h  wurde bereits iiber vorlaufige Versuche zur Dar- 
stellung v o n  P e r r  s s i g s i i u r e  311s Acet.ylchlorid und 100-prozentigeni 
.H,02 kurz berichtet. Wenn auch die ersten Versuche schon ein nicht 
ungunstiges JSrgebnis geliefert hatten, so erschien es doch wunsEhens- 
wert, nngesichts des heltigeii, unnngenehnien Verlaufs der Reaktion, die 

1) B. 48, 1880-1882 [1910]; Z. a. C ~ I .  73, 3'25-459 [191'2]; %. El. CL. 
- . .. ._ 

17, 849-851 [1911]. 
I")* 
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nicht gefahrlos ist, eiuen anderen becliienieren Weg zur Durchfiihrung 
der Synthesen z i i  suchen. 

Eine allgenieioe Metliode zur Uarstelluug von Persauren beruht 
auf deni doppelten Umsatz voii SLure mit Wasserstoffsuperoxyd: 

R.c- : :~~ 0 + H ~  o? =+ R . c < ~ , ~ + H ~ o .  

Ein bekanntes u n d  wohluntersuchtes Beispiel ist die Bildung tler 
Sulfomonopersaure ( C a r  o sche Saure) aus Schwefelskure und Wasser- 
s tuhuperosyd.  13ei einigen nuorganischrn Siiuren geht diese Persiiure- 
bildung sogar i n  verdiinnten IIydroperoxydliisungen schon sehr weit. 
l)ie I’ersiiuren des Chroms und anderer, besonders diesem verwandter, 
Memeute (Va, Ur, 110 u. s. w.) werden auf diesem Wege stets dar- 
gestellt. 

Auffallig ist, daB kein Fall einer direkten Persaurebildung aus 
einer o r g a n i s c h e n  Siiure und Hydroperoxyd bekannt ist; ja C l o v e r  
und R i c h m o n d  I ) ,  welche die Hydrolyse der PersLuren genau unter- 
sucht haben, behaupten, daB eine Unikehrung dieses Vorganges, also 
M d u n g  von Persauren ails orgnnischer SPure und Wasserstoifsuper- 
osyd, iiicht stattfinde. Gelegentlich wurde mit W. F r i e d e r i c h  (lie 
I5eobachtung gemacht, da13 beini Stehenlassen von Eisessig rnit kon- 
zentrierteni Wasserstoff~~iperosyd sich geringe Mengen von Peressig- 
saure bilden. Weiter hatteu wir such die Bildung von Peressigsiiure 
aiis Caroscher  Saure u u d  Eisessig nachweisen konnen, die bereits 
vou v. B a e y e r  und V i l l i g e r ? )  erwahnt wird. 

Piese Beobnchtungen und darao geknupfte i;‘berlegungen Iiihrten 
zur  Vermirtung, da13 das Ausbleiben der P e r s a u r e b i l d u n g  a u s  
I S s s i g s l u r e  und Wasserstoffsuperoxyd nur nuf eine besonders grolk 
l‘riigheit der Realition zuriickzufcihren sei. Ein K a t a l y s a t o r  niuate 
i n  diesem Falle helfen. Selbstverstandlich war es dann, zuniichst z u r  
S c h  w e f e l s i i u r e  zu greifen. Gleich die ersten Versuche ergaben 
recht erfreuliche Ergebnisse. Bei Anwendung von 1 Mol. Wasser- 
stoffsuperoxyd und 1 Mol. SPure ist die gebildete Menge an Persaure 
schou eine recht erhebliche ’). Genauer wurdcn diese Verhaltnisse 
zuniichst an den einfachsten organischen Sauren: A m e i s e n s a n r e ,  
E s s i g s i i u r e ,  P r o p i o n -  und B u t t e r s a u r e  quantitativ verfolgt uud 
Iiihrteii schliefilicli zii einern reclit brauchbaren VerFahren z u r  .I)ar- 
strllung cler reinen Persiiuren. Die Umsetzuug 

lt.C(: 0). OH +H? 0, +1z.C(: 0) .  OOH+ 1 1 2 0  
~ ~~ 

I )  Am. 29, 179. --203; C. 1908, I, 958. 
3 B. 33, 2483 [1900]. 
3, Die Bildung von l’eressigsiure liiflt sieh schon IJei Anweuduug VOII 

30-piweutigeni WnsserstoEfsu~erox).~.l LaicLl uactiweiseu. 
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fuhrt z u  eineni Gleichgefficht.szustaiid swischen deli vier an der Re- 
aktion beteiligteti hlolektilgattungen, s o  da13 ein vollsthdiger Umsatz 
z. B. des Wasserstoffsui,eron3.ds zu I'ersaure auch bei Anwendung 
eines groWen Uberschusses tler Skire nicht eintreten kann. Einige 
Zahlenangaben mijgen dartun, wie weit die Persaurebildung bei An- 
wendung lquimolarer Mengen von Skure und Wasserstoffsuperoxyd 
I)ei 14.6" verlauft (Beschleuniger: 1-proz. Schwefelsaure.) : 
Aineisensaure: umgesetztes Hs 0 2  61 o/o, Persnure im Reaktioiisgemisch 48 O/o 

Essigsiiurc: n n 68 P B D  n 51.5 D 
P'ropionsiure : > 2 68 n n .  D 55 .. 

Die Gleichgewichte sind in 12--16 Stunden beinahe erreicht, bei 
Anieisensaure schon in etwn 2 Stunden. Die Schwefelsaure ist keiii 
spezifischer Katalysator dieser Reaktion; man kiinnte an eine 
Zwischenbildung von Sulfomonopersaure denken, denn S a1 p e  t e r -  
saure wirkt ebenso gut, F l u B s a u r e  und P h o s p h o r s i i u r e  langsamer, 
deutlich beschleunigend auch S a l z e  wie KNO3, (NHI):, SO,, NaHSO,, 
NnPO3, Ba(NO3)s. 

Man kann diese Reaktionsgemische im Vakuuni destilliereu und 
erhiilt nestillate, in denen der Persauregehalt wohl stark zugenomnieii 
hat, nus tlenen aber die reinen Persauren noch nicht niit Vorteil dnr- 
gestellt werden k6nnen. 

ljurch zwei weitere Kunstgriffe gelang es uns schliel3lich, zu so 
h o c h k o n z e n t r i e r t e n  P e r s a u r e l 6 s u n g e n  z u  gelangen, da8 das 
nngestrebte Ziel, die D a r s t e l l u n g  d e r  r e i n e n  P e r s a u r e n ,  ge- 
lang. Wir haben gefunden, da8  einzelne S a u r e a n h y d r i d e  mit reinern 
Wasserstoffsuperoxyd unter starker Erwarmung qusntitativ im Sinne 
der Gleichung 

R .  CO .O. OC.R+Ha 0 2  = R .  CO . OaH+R. CO . OH 
reagieren. IIierbei entstehen, was sehr uberraschend war, iiberhaupt 
keine nachweisbaren Mengen der Saureperoxyde I). 

Durch Zusatz eines weiteren Molekiils Wasserstoffsuperoxyd und 
etwas Schwefelsaure als Katalysator zu diesem Gemische geht die 
I'ersaurebildung noch weiter. Da Wasser i n  den entstehenden Gleich- 
gewichtsgernischen gegentiber den Versuchen mit Sauren als Ausgangs- 
material i n  wesentlich geringerer Konzentration vorhanden ist, so ist 
die Konzentration an Persiiure eine entsprechend bedeutend hohere. 

Dann wurde noch gefunden, daI3 Zugabe grol3erer Schwefelsaure- 
rnengen das Gleichgewicht zugunsten der Persiiuren verschiebt, Bei 

1) Nef, A. 298, 288 [1897], stellt ails 2Mol. Essigsiureanhydrid + 1 Mol. 
Wasserstoffsuperoxyd Diacetylperoxyd dar; s. auch Clover  und H o ' u g h t o ~ i ,  
Am. 32, 43-68 [1904]; C. 1904, IT, 764. 
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der Destillation werden daun direkt Destillate mit sehr hoheni Per- 
sauregehalt erhalt.en. Aus dirseu gelingt es, durch Ausfrieren iind 
husschleuderri die reinen Perskureti zii gewinneii. 

Die 1,iter:ttur iilwr organiaclie Persaiiren ist noch recht diirftig I) .  

Klein ist die %ah1 tler bishar i r i  rriiieiii Zustande dargestellten Per- 
siiuren. Alle wurden tlurch llydrolyse entsl)rechender Sairreperosyde 
tlargestellt. Durch die liier beschriebenen Beaktionen haben wir die 
direkte Bildung einer grol3eren Zahl organischer PersIuren qunlitativ 
festgestellt, und ee ist Aussicht vorhanden, noch niehrere in reineni Xu- 
stande tlarstellen z u  k6nnen. Besonders erw&biit sei tler Narhweis 
tler ICxistenz einer P e r  p a l m  i t i n  s L u  re. 

A n ~ l y  t i sch  wurde Wasserstoffsuperoxyd nehcn den l'ersiuren uacli cler 
w i i  v. Baeyer  nnd V i l l i  ger ' )  fur Geinische yon Wasserstoffsiipt.roxycll 
112 SO5 itnd HzSa 0 8  angegehenen Methode bestimmt. Uas Wasserstoffsuper- 
oxyd wird uiit Permanganat wegtitriert, die Persiure sclieidet aus Jodkaliuiii- 
L6siiug momentan Jod aus. Siureperoxydbildung wurde nicht heohaclitet. 
Nur bei der Anieiscnsiure ist die Wasserstoffsuperoxyd-Titration riaturgemiifl 
nicht ganz scharf. Wesentlich fiir die Genauigkeit der Titration ist, daD dits 
xu analysierende Gemisch in sehr vie1 stark gekiihlter, verdiinnter Schwefe1siiut.c 
gelijst wird. 

h i  Folgenden seien unsere wiehtigsten Versuche zur Darstelliing 
der Perameisensaure, Peressigsiiure, Perpropiousaure untl I'erbiittrr- 
siiure lriirz beschrielen. 

. 

P e r e  s s i g  s Bur e. 
Zur Darstellurig der Peressigsiure versetzt mail 1 Mol. Essigsiiire- 

:tnhydrid allmihlicli und vorsichtig, unter Kiihlung iiiit Eiswa.sser, niit 
zuniichst 1 Mol. Wasserstoffsuperoxyd, gibt etwa 1 " i n  Schwefelsiiurr 
(bereche t  auf CH3.CO.O.CO.CHa + ?  HaOa) z t i  und dauu das zweite 
M o W  Wasserstoffsuperoxyd. 

Das Essigsaureanhydrid reagiert anfangs sehr heftig rnit deiii 
Wasserstoffsuperoxyd. Kuhlt man starker (mit guter Killternkchung), 
so kanu unter Unistanden die Urnsetzung ausbleibea, um dann auf 
einmal mit grober Heftigkeit einzusetzen. Die Schwefelsaure und das 
Wasserstoffsuperoxyd losen sich im Gemisch yon CHJ , CO . 0 2  H + CITl 
. COOH ohne nennenswerte Warmeentwicklung. Die Losung Iailit 
man nuu bei Zirnmertemperntur rtwa 12 Stunden stehen. Im Gleicll- 
gewichte hat die Liisung bei 14.6" 68.3 O/O Persaure und 8.08 O l 0  Wasser- 
stoffsuperoxyd. Destilliert man die IAijsting bei 20-30" und 10-?0 m t i l ,  

so erhalt nian Destiliate, die ini Mittel 78  O i U  Peressigsiinre etithalten. 
I II  dem Destillationsriickstand bleibt neben uiiveriindertellr Wasser- 

... _ _  
1) u. 3.4, 564 [19(111. 
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stoffsuperosyd :tuch etwna Persiiure. D ie  Rusbeuteii RII I'ersiiiire 
sind recht gute. Von den zahlreichen ausgeffihrten Versucheii sei n u r  
einer h ie r  e twas  ausfuhrlicher wiedergegeben. 

Angewandt 165.0 g eines im Gleichgewichte befindlichen Gelnischcs init 
73.8 O / O  Peressigsaure nnd 13.97 O/O Wasserstoffsupcroxyd (2 Schwefelsiiure). 
139 g der Destillate enthielten 105.8 g Peressigsaure und 2.2 g Wasersu lw-  
stoffsuperoyd. Ruckstand 17.4 g rnit 4.1 g Peressigsiure und 8.3 g Wasser- 
&nffsuycroryd. Die Persiure war demnach 76.15-prozentig. 

1Srhiiht man die Schwefelsiiuremenge, so mird einnxil, wie sclion kulz 
ewi l in t ,  das Gleichgewicht zugunsten der Persiirirebildung verschohen: x .  R. 
Iwi 14.G0 gehen 1 Mol. Essigsiiure, 1 Mol. Wasseistoffsupernyytl, 1 "lo 
Schwcfelsiurc hei eingctretonem Gleichge\vicht 5 1.5 O;O l'eressigssure, bei 3 o:l, 
Scliwefels.'iurc .54 "/o Peressigsiiuro. Dann aber mird noch wiihrend der Dc- 
stillation, durcli den stark beschleunigenden EinfluB der rolativ goBen 
Sch\\.efelsiiurcmengcn, reicblicli Persiure nachgebildet, dcnii das Gleichgewich~ 
wirtl diircli das Ubcrtlestillieren der Persiure gestort. Bcide Paktoieti X I I -  

siirnmen crhdhcn die Ausbeuto und dic Konzentration der €'crsiiuredestillate 
p n z  wcsentlich. Ein Versuch crgab z. H. folgendes Ergebnis: 

Angennndt 100 g Essigskureanhydrid + 68.15 g U'asserstoTIsiil)ei.osytl 
(9S.45-prozentig) + 22.35 g Sch\wfelsiiurc (- 190.5 a). 

Erhaltcn : Destillat 147.56 g mit 129.79 g Peressigshrc und 0.54 g 
Wasserstoffsupeiosyd. Ruckstand 38.67 g niit 14 010 Pcressigsiurc und 6.03 0/0 
Wasserstoffsiiperosyil. Die dcstillierte Persiure war ticninncl SS-l)ruentig. 
Weiterc fraktionierte L)estillation der so tlirckt elhaltenen hocliwertigen Siure 
wgab wohl ein geringcs Aussteigcn der l'ersiurekonzentration i m  flkhtigstcn 
'Teil, z. U. angcwaiidt: 147 g der $8-prozentigen Persiure, erhalten: 

i n  der I Vorlage 72.28 g, 89.70-proaentig, 
49.22 )), 88.00 

>) )) 11. Vorlagel) 3.41 )) 94.85 
:tber liein so  giinstigcs Resultat, dall nach tliesem Verfahrcn eine Gcwinnung 
drr I'ersBure in reinem Zustande versucht wurde. Dagegen konntc tliirch 
wiederholteh Ausfrieren und Ausschleudern in  eincr besonders dazii adapticrtc:ii 
Zeutrifugc sehr leicht .die reine Persiiure gewoiinen wertlen. 

Ein Ersatz der Schwefelsiiure durch Phosphorsiure gab kein befriedigentles 
Erguhnis. Eiiimal \veil sie merkwiirdigerweise stets etwas katalytisch zcr- 
hetzend wirlit, dann wcil ihre beschlcunigende Wirkung auE die Persiiurebilduiig 
im Verhaltnis zur Ychwefelsiiure eine sehr geringe ist. 

Die  P e  r e s s i g s a u  r e  ist  eine wasserlrlare, glanzendeFIussigkeitvoni 
Schmp. + 0.1'. Sie  ist PuBerst explosiv. Beim langsamen Erbi tzen  auf 
e twa  I loo explodiert  sie mi t  auflerordentlicher Vehemenz. Ihr Siede- 
p u n k t  diirfte auch  bei dieser Tempera tu r  liegen. S i e  lost sich glatt  in 

I )  Der Apparat wird in der Dissertation von W. F r e y  genauer beschrieben 
An den Destillationskolben sind zwei Vorlagen hinter einander ge- 
Die I. wurde mit Eis, die IT. mit Kiiltemischung gekiihlt. 

werden. 
schaltet. 
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Wasser, ~\lkohol ,  .'\tiler, Sch\vefelsBiire iind ist gilt hiilt1i:ir :iiii~Ii i n  
wifiriger Likiiiiig, wenn diese verdiiiint iind reiii ist. Salee, Sail reii 
i i i i ~ l  A l k ~ l i e n  beschleiiuigen die llydrolyse z u  Saiire iiiid WasserbtoU- 
siiperosyd. 

Sie greift Kork, 1C;iutsclirik 
i i i i t l  die Epidermis stark au. Kork wird gebleicht. Sie osytliert 
Aiiiliii, p-Toluidin sehr glatt z u  deu entsprechendeu Nitrosoverbiii- 
diingeii, verdiinnte saure Mangauosalzliisungen SChorJ in der I<ilte z i i  
I'ermangansaiire, aber dies i i  iir dann, wena die Keakt.ion durch eiiieii 
kleiiieii 1'erm:iiigan:ttziis:rtz eiiigeleitet w i d .  1st M;tn;:aiiosnlz i i i i  

i'hrrsrbl1ii vortiandeii, otier arbeitet i m i i  iiiit I\oiizciitritrtercii I i i s u i i p i i ,  
511 s c h d e t  s i c l i  Iiebeii bei 13raiiiisteiii nb. 

~~ ~. 

Gegen Katalysatoren ist sie uiclit ganz unempfindlich. 
I'eressigsBure riecht intensiv stechend. 

P e r  I) r o pi0 n s i ii r e 

( ;a i iz  au:tlog \vie ziir I~arstelluiig der I'erassigsiiirc wurtle z i i r  

I )arstelluug tler 1'erl)ropiousiure verfahrcii. A usgehencl v o i i  I'ropioii- 
siiiireanhydrid und 2 Mol. Wasseratolfsii1)eroxyd erliHlt rnan (init 1 " l o  

Schwefelsaure als 1Cat:ilys:ttor) bei Ziniriierteiiiperatiir eiri (;leichgca- 
wichtsgemiscti, tlas bei tler 1)estillatiou irri  \':ikuurti bei 2 5 O  uud 20 i r i i i i  

eiii Destillnt Iiiit ctwx 78 O i U  1'rrl)ropionsHiire lielert. Kei Anweiiduoji 
v o i i  17.56 "iU Scl~xefelsBiire erhielteii wir eiii lkstillat i n i t  S!l,35 " i0  
I'iwiiure. 

I)ie Jiusheiiteii siritl elieiiso gute \vie die tler l'eressighiiurc~. 
Ih i rc l i  A iisfrieren und Schleuder~i der bei den vrrschiotlenc~ii Yer- 
siicheii gesanirneltcri liochwertigeii Destillate wiirde schlieMlicli einv 
I'erpropionsiiure rrhalten, die bei tler Aonlysr (iodonietriscli) eineii 
(ietialt von 99.5 O l 0  aiilwies. 1)er Schnirlzpiinkt wiirtle zii -13.5'' 
gefiindeu. Die Eigeuschafteu sind ganz analoge deneii der l'eressig- 
siure. Bei oberhitzung verpufft sie niir. 

P e r  b 11 t t e r s'. a u r e .  
Kiit.tersBiirc2 is t  iiiit Wass~rstofTsuperoxyd i i icht in jedeni \.erhilt,- 

i i i s  iiiischbar. Ns koiinte daher riicht wie bei deli :iiidereii 85rireii 
(Ins f ;Ieichge\vicht der Persaurebildung bestiriimt werden. Aiich I$utter- 
siiur,eanhydrid inischt sicli nur scliwer wit Wasserstoffsul)eror~d, nbvr 
b:tld rengiert es heftig niit dieseiii uuter Persaurebildung. Die Gc-  
iiiische von Persiure  uud SBure lijsen glatt weiteres Wasserstoffsuper- 
oryd.  Ausgehend von ButtersHureanh?.drid, wurde, \vie schon bei den 
vorhergehenden Siiuren besclrriebeu, die Darstellung der Perbutter- 
saure ausgefiihrt (angewaudt 18.7 O l o  S(~hwefelsaiure). ])as 1)estillnt 
enthielt 91.2 " lo Yerbuttersaure (Ausbeute 68.8 '/I, PersHure, berechnet 
auf angewandten aktiven Sauerstoff). hiit 28.5 Oi0 Schwefelsiiure wurde 
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ein Destillat mit g o o l o  PersHure erhalten. Das Ausfrieren und Aus- 
ecbleudern vediiuft nicbt sehr befriedigend (Mischbarkeit der festeo 
Siiure und Persiiure?). Nach wiederholtem Ausschleudern erhielten 
wir eio Produkt mit 05.4 o/o Persiiure (Schmp. -10.50). Die Eigen- 
schaften sind die der anderen Persaursn. Sie verpufft noch schwacher 
alh die Perpropionsiiure, wobei tejlweiss Verkoblung eintrit!. 

Kurz erwiihnt sei nocb, d a 9  man den Gemischen von Buttersiiure, 
Persaure, Wasserstoffsuperoxyd und Waseer lettteres durch w a s s e r -  
f r e i e s  N a t r i u m s u l f a t  teilweise entziehen kano. Eine Weiterbildung 
von Persiiure wird dadurch erzielt. 

37.4 g eioer Losung mit 59.4 O/O Perbutterslure wurden mit 7.2 g 
Natriumsulfat 1 Stunde stehen gelassea. Es wurde eine Mutterlauge 
rnit 70.4 O l 0  Pershure erbalten. Die Destillation im Vakuum ergab e h  
Destillat mit 74.7 O/o Persiiure. Bei EssigsLure und Propionskure tritt 
eine Wasserentziebung durch Natriumsulfat nicbt ein. Andere wasser- 
entziehende Mittel erwiesen sich als ungeeignet. Calciumchlorid re- 
agiert mit PeressigsHure-Gemiscb heftig unter Clr-Entwicklung, Kupfer- 
sulfat wirkt gut wasserentziehend auch bei Peressigsiiure. Die anzu- 
wendenden Mengen sind aber unpraktisch groDe; auDerdem katalysiert 
es  schwach. Hingewiesen sei noch darauf, dtlB die Persiiuren die 
Scbmelzpunktsanomalien der alipbatischen SBuren noch zeigen , aber 
in sehr gemildertem MaBe. 

P e r  a m  e i s e n s a u  r e. 
Die Destillation des Gleicbgewichts-Gemisches, welches aus 1 Mol. 

Ameisensiiure und 1 Mol. Wasserstoffsuperoxyd erhalten wurde, ergab 
ein Destillat mit 48 O l 0  Perameisensiiure. Die Perameisensaure ist bei 
Zimmertemperatur nicht bestgndig; sie geht in  Kohlenslure uber. I n  
reinem Zustande konnte sie nicht erhalten werden, da  ein Ausfrieren 
der Siiure und Trennen durch Zentrifugieren leider sich als undurch- 
fuhrbnr erwies. Zum Unterschied von den iibrigen 3 Persiiuren unter- 
liegt sie rascher Hydrolyse in waBrjger Losung. Auch' konnte nicht 
einwandfrei die Oxydation von Manganosalz zu Permangansaure be- 
obachtet werden. 

Kurz berichten mochten wir noch uber eine Metbode, die gestattet, 
Per e s s i g s a u r e  in einfachster Weise darzustellen. 

Das BorsHure-essiRsaure-anhydrid, .das nach dem eleganten 
Verfahren von P i c t e t  I) leicht zuganglich ist, reagiert rnit reinem 
Wasserstoffsuperoxyd glatt im Sinne der Gleichung : 

B ( 0 .  CO . CH3)s + 3H4 0, = 3 CH,. CO. O,H + B(0H)r. 

I) B. 36, 2219 [1903]. 



Die Peressigsiiure wird im Vkkudtn abdestiliidrt. Wir sind da- 
bei in der Weise vorgegangeeq d a 8  wir BolsBure-essigsliure-a~~ydrid 
(50 g) rnit der berechneten Menge Whssetstoffsuperoxyd (27.6 g 98.46- 
prozentig) tropfenweise versetzten unter Kiihluog init Eiswasser. 
Die erhaltene breiige Masse wurde mit eioetn Glasstab ofterg umge- 
arbeitet und nach 14-stiiodigem S t e b m  itft Vakuum deetiliiert. Er- 
halten wurden 61.14 g Destiltat rnit 94.85 O l 0  Peressigsaure ond 0.93 O l 0  
Wasserstoffsiiperoxyd. Aubbeute hn Pefessigsaure: 7gD/0 der  Theorie. 

Die Methode lZi13t sich auf andere Borsiiure-sHureanhydride tiber- 
tragen, und man kann auf diesem Wege'dann die eatsprecbended Per- 
sauren gesinnen. 

Wir haben vorlaulig das Verfahren zur Darstelluog von Per-  
pro p i 0  n s i i u r e  und P e r  b u t t e  r s i u r e  aogewandt. Die Ausbeuted 
an Persauren siud gute, die erhaltenen Persauren fast 100-prozbntig. 
Besonders herrorsubeben ware der  Umstand, daB man bei diesem 
Verfahren YOU den SPuren und nicht von den teuren Saureanhydriden 
ausgeht. Ein Nachteil des Verfahrens ist die Schwierigkeit, die Bor- 
saure-saureanhydride in guter Ausbeute frei von Borslure.eusi6saure- 
anhydrid zu erhalten. Wir hoffen aber, auch auf diesem Vr'ege noch 
weitere Perszuren darstellen zu k6nnen. 

Noch eine nabeliegeode Bildungsart der P e r e s S i g s a u r e  konnten 
wir experimentell bestiitigen. Ice t e n  addiert unter betrachtlicher Er- 
warmung, sber  doch ziemlich schlecht, Wasserstoffsuperoxyd unter 
Bildung YOU Peressigsaure. Dieae Reaktion kann zu eioer Darstelluqg 
von Peressigsaure nicbt verrveodet werden, denn dns Keten reagiert 
sehr glatt mit gebildeter Peressigsaure weiter unter Bildung yon D i -  
a c e t y l p e r o x y d :  

CH, : CO + Hp On = CEI, .CO. OOH, 
CHs . CO.OOH + CH? : CO = CH3. CO . 02 . oC.c&*. 

Leitet man in reine Peressigsaure Iceten, so tritt Erwarmuog eio, 
und i n  guter Ausbeute 1aBt sich nus dem Reaktionsgernisch das  reine 
feste Diacetjlperoxyd isoliereo. 

Z u s  a m m e n f as  s II ii g .  
1. Es murde gefundeu, dal3 aiicli oi;gznischo Sauren mi t  )\-.iserstoffsuper- 

oxyd untcr dirckter Bildung der entsprachonden PwsBurcn reagieren. 
2. Organischc Saureanhydride reagiereu init Wasserstoffsuperoxyd glatt 

unter Bildung von Persawen. 
3. Auf Grund dieser Beobachtuugen wurden Methoden zur Darstelluog 

der Peressigsiure, Perpropioilsnure und Perbutterslure i n  reinem Zustande 
ausgearheite t. 

4. Die Perameisensaurc konnte i n  50-prozmtigcr Losung erhaltrn werden. 
5. Borsirurc-cssi,asiure-anhydrid roagicrt iuit Wasscrstoffsuperoxyd qunn- 

tatitiv unter Bildung YOU Peressigsaurc. 
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6. Keten reagiert mit Wasserstoffsuperoxyd unter Bildung von Peressig- 

Hm. Prof. Dr. L. W i i h l e r  sei fur  die freuodliche F6rderung 
sfure, diese mit weiterem Iceten unter Bildung von Diacetylperoxyd. 

unserer  Arbeit  bestens gedankt.  

288. a. Neuberg: Zur Frage der Reakfion swiechen 
Traubensuoker und Methyl-phenyl-hydr~aln. 

(Eingegangen am 10. Juni 1912.) 
Im letzten Hefte dieser Berichte (S. 1635) findet sich in d e r  

Mitteilung YOU B u c h n e r  und  M e i e e n h e i m e r  eine den genannten 
Gegenstand beruhrende Stelle, die miBverstHndlich sein kann. 

Meine Sngabe, daO Traubenzucker niit Methylphenylhydrazin k ei  n 
0 s  a z o n  liefert, bezieht sich, wie mehrfach ausdriicklich betont ist I), nur 
a a f  d i e  g e w 6 h n l i c h e  A r t  d e r  O s a z o n - R e r e i t o n g  bez..anfgaoz bestimmte 
\re~suchsanordnungen, welche dem zeitlichen Vcrlaufe der Reaktion Rechnung 
tragen. Dd bei protrahierter, tagelanger Digestion von Aldose mit Methyl- 
phenylhydrazinacetat Osazon aultreten kann, habe ich selbst angegeben und 
erklirt'). Eine grol3c Reihe von Erfahrungen, die ich im Laufe der Jahre 
Gbq die Methylpbenylhydrazio-Reaktion gesammelt habe nnd die gelegent- 
licli im Zusammeiihange dargelegt werden sollen, zeigen, dall Ofne r s  An- 
gaben iiber die Reaktion zmischen Aldoaen und Methylphenylhydrazin in 
mehreren Punkten der Berichtigung bedfirfen. Hier geniige der Hinweis auf 
meine Ausfiihrungen im Band 37 dieser Berichtc, S. 4616, wo die Frage he- 
ziiglich dcr Glucose vollig geklart ist. Ich fiige noch m, d d  meine Angabe 
uber dss Ausbleiben der Osazonbildung aus Trnubenzucker und Methyl- 
phenylhydrnzin untcr den iiblichen Bedingungen in voller Ubereinstimmung 
mit der gleichen Erfahrung von E m i l  F i s c h e r z )  steht; ich verweise ferner 
auf  eine hnzahl fremder Publikationen s), welclre meine Vorschrift bewalirt 
fanden. Ubrigcns habe ich den Schmelzpunkt des Methylphenylfructosazons 
in Ubereinstimmung mit F i s c h e r s  Substanz aus d-Glucoson zu 153" ange- 
geben, aber bemerkt, d d  wie bei vielen Osazonen und Hydrazonen eine 
ModiEikation mit anderem Schrnelzpunkt (158-160O) oxistiert; isomere Methyl- 
phenylosazone hat u. a. jiingst aiich F r a n c i s  Chick ' )  bcschrieben. 

I) B. 35, 959, 2626 [1902]; 87, 4616 [1901!. H. 45, 500, [1005]. 

3) Siehe die Zusarnmenstellung in C .  N e u b e r g :  Der Harn, Handbuch, 

') Fr. C h i c k ,  Bio. 2. 40, 478, [1912]. 

E. F i s c l i e r ,  B. 22, 91 [l889]. 

Berlin 1911, S. 356 uiid 409, 411. 
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Buchdrnckerel A, W. 9 c h a d e ,  Berlin N., Schnlzendorferstr. 26. 




