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Uber die Carosche Sfure. 
Von H. AnmE. 

(Eingeg. 5.7. 190%) 

Hei dcr Synthese der Monosulfopersaure aus 
803 und wasserfreiem Hydroperotiyd habe ich an 
andercr Stellel) analytisch den Nachweis erbracht, 
daW dieser Saure in der Tat die Formel HzS06 zu- 
kommt, so wicsie A. v. I3 a e y e r und V i 11 i g e r 
urspriinglich angenommen hatten. Fiir die Um- 
setzung des H202 mit H2S04 gilt also die Gleichung: 
H,02 + HzS04 H,SOs + H,O , was auch durch 
die Bestimmung dcr Molekulzahl fiir H202 in 
obigcm reversiblen System (n = 1) bestiitigt d e .  
Meine Versuche stimmen uberein mit dem Er- 
gebnis von T b. S 1 a t  e r P r i c  e2) , der nach Dar- 
steltung des Kalinmsalzes der Monosulfopersaure im 
Gemisch rnit Sulfat, saurem Sulfat und Persulfat 
und Analyse des Gemisches sich ebenfalls fur die 
Formel H2S0, entschied. 

Die synthetische Yethode, Monosulfopersaure 
aus SO3 und &02 zu gewinnen, wie sie W. S t a e - 
d e 13) schon 1902 in Vorschlag brachte, und mit 
deren Ausfiihrung ich mich bereits vor zwei Jahren 
im Laboratorium der techn Hoehschule in Darm- 
stadt befaBte, ist nun der einzige Weg, auf welchem 
man die Monosulfopersaure rein gcwinnen kann. 
Bishcr wurden jedoch nur hochkonzentrierte L6- 
sungen gewonnen, die noch teilweise mit den Aus- 
gangsstoffen verunreinigt waren. An einigen 
Zehntelgrammen einer solchen Losung von 92% 
lie13 sich abcr eeigen, da13 dic C a r o sche Saure auch 
die Pihigkeit besitzt, zu krystallisieren. Hierin liegt 
die Moglichkeit, reine 100%ige Same zu erhalten, 
und ihre Eigenschaften zu studieren. Vor allem 
interessiert hierbei die Frage nach der Molekular- 
grijBe (H2S06)n und die Wertigkeit der Monosulfo- 
persaure. B n  Losungsmittel fiir Monosulfopersaure 
wodurch die Darstellung wesentlich erleichtert 
wiirde und die Bcstimmung der MolekulargroBe er- 
moglirht ist, konntc trotz vieler Bemiihungen noch 
nicht gefunden werden. Die Eigenscliaften der Mono- 
sulfopersaure liel3cn sich aber an den hochkonzen- 
trierten Losungen schon teilweise ermitteln. Neuer- 
dings habe ich nun die Wertigkeit der Monasulfo- 
persaure naher untersucht. Fcrner wurde bei der 
Umsetzung des wasserfreien Hydroperoxyds mit 
SO3 auch beobachtet, da13 die Reaktion je nach der 
Arbeitsweise iiber die Bildung von H2S0, hinaus- 
geht und eine Sulfonierung des Wasserstoffsuper- 
oxyds bis zur Vberschwefelsaure moglich ist*). Bei 

1) J. prakt. Chem. 1909, 129-164. Diese Z. 

2) Transactions of the Chem. SOC. 1906, 66. 
3)  Dicse Z. 15, 642 (1902). 
4 )  DaB am H2S04 und H202 sich H2S2O8 bil- 

den kann, sprechen bereits L o  w r y und W e  s t aus; 
siehe L o  w r y und W e s t , J. chem. soc. 77, 950, 
Transact.) 

22, 1036 (1909). 
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einigen Versuchen ubcr die yon C a r o angegebene 
Persulfakreaktion crgab cs sich, daB mit Losungen 
aus SO3 und H,O, dann besonders deutlich die Per- 
sulfatreaktion erscheint, wenn man ZLI SO3 langsam 
H202 zutriipfelt, so daB SO3 also zunachst im Vber- 
schul3 vorhanden ist. Demnach mu13 es moglich 
sein, aus SO, und H202 resp. H2S0, und SO3 auch 
die Uberscliwefelsaure, viellcicht sogar rein, zu er- 
haltens). Wirkt aber umgekehrt auf eine gr613ere 
Mcnge H202 in klcinen Antcilen SO, ein, so gclang 
die Persulfatreaktion nur in einigen Fallen. 

Nine Abhandlung der Herren W i 11 s t a t t e r 
und H a u e n s t e i n 6) veranla13t mich, diese Be- 
obachtungen zu veroffentlichen und ein Re- 
sultat uber die Wcrtigkeit der Monosulfoperdure 
mitzuteilen. Auch fuhre ich nochmals an einer Lo- 
sung, aus SO, und H202 hcrgcstcllt, den Nachweis 
der Formel auf, da oben genannte Forscher den rein 
analytisch gefiihrtcn Nachweis uber die Formel 
H2S06 iibersehen habcn’) und eine eindeutige Lo- 
sung der Frage erst in der Acetylierung des 
Kaliumsalzes der C B r o schen Saure erblicken. 

Aus den Bcfunden der Herren W i 11 s t ii t - 
t e r und H a u c n s t e i n ergibt sich eine exakte 
und elegante Bestiitigung dcr’ Formel €12S06 und 
somit meiner Versuche. 

Im folgenden wird zunachst ein Apparat be- 
schrieben, in welchem es bequemer als in den friiher 
konstruicrtens) gelingt, SO3 und H202 zur Reaktion 
zu bringen, und auch gr6Dere Mengen der bcidcn 
Stoffe zu verwenden. Er stellt eine Kombination 
der fruher gebrauchten Kugelrohrchen und dcr mit 
aufgeschliffener Haube versehenen zylindrischen 
Apparate dar. In etwas kleineren Dimensionen &us- 
gefhhrt, ist es damit auch moglieh, SO3 und H202 
in  molekularen Mengen zu dosieren. 

Die Abb. zeigt die Einrichtung des Reaktions- 
gefii13es: a ist ein nicht zu dickwandiger Reaktions- 
zylinder und kann von den ubrigen Teilen des 
Apparates durch den Hahn h abgeschlossen werden. 

Durch die nicht zu enge Bohrung des Hahnes 
fuhrt ein Rohr rl r2, das in seincm oberen Teile r2 
beinahe das Lumen der au13eren Fiihrung b aus- 
fiillt, in seinem unteren Teile r, capillar auslauft. 
Die auBere Fuhrung dieser Rohre mu13 mindestens 
SO lang sein, wie das in den Zylinder gehende 
Capiljarrohr; zweckma13ig wird b aber etwas langer 
wie r, gemacht. Durch eine Dichtung i aus glatt- 
gestricheneni Asbestpapier, die durch kleine Gummi- 
reifen nicht allzu fest gehalten wird, ist Fiihrung 
und Rohr verbunden, um ein Eindringen von 
Feuchtigkcit moglichst zu vcrhindern. 

5 )  An der weiteren Durchfiihrung der Versuche 
bin ich wegen anderweitiger Beschiiftiyng zurzeit 
verhindert. 

6) J. prakt. Chem. 79, 160 (1909). 
7 )  Berl. Berichte 42, Nr. 8, 1840. 
8) J. prakt. Chem. V9, 156, 159, 162. 
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Diese Anordnung hat gegeniiber den friiheren 
Apparaten manchen Vorteil. Haube und Zylinder 
sind fest miteinander verbunden, und statt der 
offenen Kugelrohrchen ist ein leicht verschlieBbarer 
Cylinder a verwandt. Kuhlt man den untersten 
Teil dee Zyl-inders ab und schickt einen rnit SO3 be- 
ladenen Luftstrom langsam durch, so schliigt sich 
an der gekiihlten Stelle SO8 nieder, und in dem 
MaSe, wie die Fiillung anwiichst, zieht man bei fest- 
gehaltenem Rohre rl r2 den ubrigen Teil des Appa- 
rates nach unten und senkt weiter in die KLlte- 
mischung ein. Ein Verstapfen des Rohres tritt 
selten ein. Gegebenenfalls zieht man d a m  das Rohr 
rI r2 urn die Hohe c heraus, schlieBt den Hahn, 
wahrend das Rohr geaaubert wird, oder fiihrt 
ein Reserverohr ein. In derselben Weise werden 
spiiter aus dem Apparate Proben der Fliissigkeit 
entnommen. Durch das Ansatzrohr t entweicht 
wiihrend des Einleitens der SO3-Luft das nicht 

niedergeschlagene SO, und e r d  in Monohydrat 
aufgefangen. E~ ist rnit p 2 ~ 5  gefiillt und wird 
spater, urn das Eindringen feuchter Luft zu vey- 
hindern, mit Trockenapparaten verbunden. 

Ist das Gewicht des so3 in A vor und nach dem 
Fiillen bekannt, und ebenso Menge und Konzen- 
tration des vorgelegten Monohy&a&, so laat sich 
das in a niedergeschlagene SO,- wenn auch nicht 
ganz genau, so doch anniihernd ermitteln. 

Vorteihafter ist es aber, den Apparat ohne 
r, r2 vor und nach dem Fiillen zu wiegen ; doch mu13 
er hierzu von kleinen Dimensionen sein. In den 
Glasschliff wird nun durch &en Ceresinpfropfen, 
oder ebenfalls durch Schliff ein kleiner zylindrischer 
Trichter eingesetzt. Dieser liiuft in e h  enges Rohr 
&us, das bis fiber die Hglfte in rl hin&ra& Dab 
Trichterrohr ist oben und unten durch &cht ab- 
nehmbare Ceresinpfropfen verschlossen und dient 
zur Aufnahe  des lOQ%igen H202, das nun nach 
Entfernen des untern Ceresinverschlusses und vor- 
sichtiges Liiften des oberen Stopfens langsam zum 

Carcsche Sure.  f an:%s:%%le 

SO3 tropfelt. Am beaten stellt man dabei den Ap- 
parat etwas schief, so daB aus der Offnung von r, r2 
die H202-Tropfen zunkhst auf die Glaswand fallen 
und an dieser langsam zum SO, herunterlaufen. 
Von auBen wird fur gute Kuhlung gesorgt und sonst 
wie friiher verfahren. 

Ma2 kann auch, wie bei den Kugelrohrchen, 
zuniichst H202 auf die eine Seite des Zylinders 
schaffen, indem man den Apparat fast horizontal 
legt, H202 einfiihrt und zum Krystallisieren bringt. 
D a m  dreht man um die Achse rI r2 um 180", unter- 
legt mit fester COB und betupft wahrend des Ein- 
leitens von SO3 die Wand, an der sich das krystalli- 
sierte H202 befindet, mit kaltem Ather, so dan die 
Krystalle vorerst nicht schmelzen. Hat man der 
Schiitzung nach geniigend SO3, so zieht man rl r2 
heraus, schliel3t h und taut das H,O, auf, wobei 
man den Apparat vorher in die erste Lage zuruck- 
bringt. H202 und SO3 konnen so bequem zur Re- 
aktion gebracht werden. Man kann nun zu jeder 
Zeit mit dem gleichzeitig a h  Pipette diencnden 
Rohre rl r2 eine Probe herausnehmen und analy- 
sieren, ohne daD Feuchtigkeit in den Apparat ge- 
langt. Die Analyse gibt AufschluS, ob noch H202 
oder SO, fehlt, was durch das Einfiilirungsrohr 
dann zugefugt werden kann. 

Hiermit habe ich nun einige Versuche gemacht, 
besonders um die Eigenschaften der C a r o schen 
Siiure, vor allem die Wertigkeit zu entscheiden. Bei 
einem Versuche waren ca. 2 ccm Fliissigkeit erhalten 
worden, und zwar wurde absichtlich nur etwa die 
Hiilfte des H,02 rnit SO3 umgesetzt, um die Bildung 
von H2S208 zu verhindern. Die gebildete Mengc 
H2S04 war eine sehr geringe. Zur Analyse wurden 
verwandt 0,8574 g Substanz und auf 500 ccm auf- 
gefullt. Mit der Yersulfatreaktion konnte Bildung 
von uberschwefelsiiure nicht nachgewiesen werden. 
H202 und der Gehslt an H2S05, d. h. an 0 der 
C a r  o schen Saure wurden wie fruher mit Perman- 
ganat und FeSO, ermittelt. 

Die H2S04 war berechnet, jedoch nicht aus 
der Differenz des Gesamtgewichts mit den iibrigcn 
Komponenten, sondern ebenfalls experimentell be- 
stimmt. Man kennt also das Gesamtgewicht der 
Mischung und die Summe von H202 und H,YOc. 
Die Differenz gibt die Menge C a r o scher Saure, 
deren Gehalt an aktivem 0 durch Umsetzung mit 
""4 bekannt -- 

Fur H2S05 und H2S209 ergeben sich fur den 
Gehalt an aktivem 0 nun verschiedene Werte, 
deren Vergleich mit dem experimentellen die Formel 
H,S05, wie bei meinen friiheren ahnlichen Ver- 
suchen erkennen 'aBt. 

Die direkte Restimmung der H2S04 war in 
folgender Weise ausgefuhrt: 

Zu 25 ccm Lijsung, die in einem trockenen 
Reagenszylinder sich befanden, wurden zur Fallung 
der Schwefelsaure 25 ccm einer sauren Barium- 
PhosPhatlosung zugefiigt, welohe 0,2315 g BaSO, 
entsprachen. Das Bariumsulfat, hatte sich nach 
zweitagigem Stehen voillig abgesetzt. Die zuruck- 
gebliebene Menge Barium in der 1;ijsung betrug 
noch 0,2250 g BaS04, 
50 ccm Gemisch enthalten ursprunglich 

nach dem Absitzen d. Nd. 
0,2315 g RaSO, 
0,2250 g RaSOA 
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fur die gefallte H2S04 kommen im Betracht: 
0,0065 g BaS04 

(Mittel am zwei Versuchen.) 
Daraus berechnet, sich fur die in 500 ccm ent- 

haltene Menge von 0,8574 g Mischung ein Gehalt 
an Schwefelsiiure von 0,0550 g H2S04. 

Bei der Titration des H202 und der Bestim- 
mung des 0 der C a r o schen S i r e  ergaben sich 
folgende Werte: 

L6sung ccm Perm, ccm FeS04 :$%:; $zs$gTi 
- 25 - 30,9 

25 - 30,9 
25 13,9 25 26,5 4,4 
25 13,9 25 26,6 493 

1 ccm Perm. entspricht: 0,001 369 g H,O, und 

- 
- - 

0,000644 g 0 
Daraus berechnet sich ein Gehalt von 0,3806 g 

H,02, und eine Menge 0 fur die C a r o sche Siiure 
von 0,056 67 g. 

Bei der Titration der Gesamtsaure wurde ver- 
mieden, den Indicator Phenolphthalein gleich von 
Anfang an zuzusetzen, und daher durch einige Vor- 
proben zuniichst der ungefahre Verbrauoh an NaOH 
his zur Rotfirbung ermittelt. Eine neue Probe, bei 
der die groBte Menge der NaOH zugesetzt war, 
m d e  dann unter Zugabe einiger Tropfen Phenol- 
phthalein rasch austitriert. 

50 ccm Losung verbrauchen im Mittel aus zwei 
Versuchen 8,7 ccm NaOH, wovon 1 ccm - 0,4964 
ccm l/lo-n. NaOH entspricht. 

Fiir 500 ccm (0,8574 g Mischung) berechnet 
sich ein Verbrauch von 43,2 ccm l/lo-n. NaOH. 
Gesamtsaure . . . . . . 43,2 ccm 
0,0550 g H,S04 . . . . 11,2 ,, 

fur C a r  oscbe SLure 32,O ,, l/lo-n. NaOH 
Gesamtgewicht der Mischung . . . . . . 0,8574 g 
Summe von H20, und HeSOB = 0,3806 

+ 0,0550 = 0,4356 g 
fiir die C a r o sche @ure 0,4218 g 

In  folgender Tabelle sind nun die Resultate 
zusammengestellt. 

~ ~~ 

HZSO, 2-b~isch  74 32 42 
H,SO, LDasischi 37 1 32 I 5 

Aus der Tabelle ergibt sich, daB die C a r o sche 
Siiure, deren Formel auch hier wieder als H2S0, 
sich erkennen liilt, befihigt ist, Salze von der For- 
me1 RHS05 zu geben. Gegen Phenolphthalein ver- 
h&lt sich Monosulfopersiiure also wie eine ein- 
baaische Siure. 

Fiir eine neutrale Lijsung des Calciumsalzes der 
C a r o schen Siiure hatten A r m s t r o n g und 

L o w r y 9) gefunden, daB auf zwei Oxydations- 
Bquivalente ein Saureiiquivalent trifft, also daa 
Verhaltnis 

0 - :H=2 :1  
2 

besteht. Da nun inzwischen die Formel von ver- 
schiedenen Seifen auf ganz unabhingigem Wepe 
als H2SOs erkannt wurde, so besagt daa von obigen 
Forschern gefundene Resultat 

2 :H=2:1  
2 

ebenfalls, da l  die Monosulfopersiiure einbasisch ist. 
Welches von den beiden H-Atomen ubernimmt 

nun bei der Bildung des Salzes RHSO, die Saure- 
funktion? Diese Frage wurde bereits fruherlo) theo- 
retisch erortert. Aus dem Symbol 

O e - O H  '- 0 t: 0 
OH 

ergibt sich eine Verschiedenheit in der Bindung der 
H-Atome, und zweifellos ist es das H-Atom der 
OH-Gruppe im Reste S020H, das beim Losen von 
C a r a scher Saure in Wasser als Ion abgespalten 
wird. Das aus dem Reste des Hydroperoxyds OOH 
stammende H-Atom ist, wie das Natriumsalz der 
zur Monosulfopersiiure analogen Benzopersiiure 
zeigt, nur in ganz geringem MaSe zur Saurefunktion 
befihigt. Salze der Sulfopersiiure vom Typus 
R,SOs sind, wie W i l l s t i i t t e r  und H a u e n -  
s t e i n 11) zeigten, nur bei starkem Alkaliuber- 
schull einigermagen bestindig. Demnach ist die 
C a r  osche Saure also vorwiegend als eine ein- 
basische Siiure zu betrachten. 

Welche GroBenordnung der Aciditit dem H- 
Atom der -O-'OH-Gmppe zukommt, sol1 er- 
mittelt werden durch Versuche uber die Titration 
der Salze RHSO, und iiber die Neutralisations- 
wiirme derselben, sowie uber die H-Ionenkatalyse 
mit entsprechend verdunnten Losungen. 

-+ 

Die Lichtempfindlichkeit von 
Farbstoffen. 

Von Dr. FR. LIMUER. 
(Einqeg. 22.16. 190%) 

Im Juniheft der ,,Wiener Mitteilungen photogr. 
Inhalts" veroffentlicht v o n H ii b 1 einige Beob- 
achtungen fiber die Lichtempfindlichkeit von Farb- 
stoffen, die er gelegentlich einer Studie uber photo- 
graphsche Lichtfilter gemacht hat. 

Verwendet hat v o n H u b 1 fur seine Zwecke 
die gebriiuchlichsten Filterfarbstoffe. Es hat sich 

9) A r m s t r o n g  a. L o w r y  hatten dared 
aufmerksam gemacht, daS dieser Wert auch fiit 
eine zweibasische H2S,09 Giiltigkeit besitat. A r m - 
s t r o n g u. L o  w r  y , Proceed. of the R. Soc. TO, 94. 

10) Vgl. T h. S 1. P r i c e , Transact. of the 
Chem. SOC. 1906, 55; A h r l e ,  J. prakt. Chem. 

11) Berl Berichte 42, Nr. (1909), 
19, 132-137. 
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