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SS7. Adol f  Baeyer und V i c t o r  Vi l l iger :  Einwirkung den 
Caro'sohen Reagens auf Ketone. 

Worloufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriam der Ahdemie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 27. December.) 

H. Caro l )  hat im vergaiigeneii J a h r e  gefuuden, daee die Salze 
der  Ueberscbweftleaure durch Zusammenbringen mit concentrirter 
Schwefelsfiure eine ihrer Natur nach noch unbekrrnnte Veriinderirng 
erleiden, indem die nachher mit Wasser verdiinnte Liisung Anilin g b t t  
zu Nitrosobenzol oxydirt. B a m b e r g e r  und T s c h i r n e r * )  gelang ee 
darauf, die Oxydation dee Anilins noch weiter zu mgssigen und bei 
der  Bildung des Phenylhydroxylamiiie feetzuhalten. 

Mit Versuchen Bber die Spreugung der ringfiirmigen Ketone in 
der  Terpengruppe beechiiftigt, wnrden wir auf diese Beobachtungen 
aufmerkeam uiid fanden, dase das  C a r o l a c h e  Reagene ein ebeneo 
specifiech auf K e t o n e  wirkendes Mittel ie t ,  welches gestattet, e k e  
Reihe von bisher unaiisfiihrbaren Aufgaben spielend leicht zu l6een. 

Im Folgenden ver6ffentlichen wir die ereten Resultate dieeer 
Untereuchung mit freundlicher Erlaubniss dee Hrn. C a r o  und hoffen 
in  kiirzester Zeit die noch vorhandenen Liicken ausfiilleii zu kiinnen. 

D a s  Caro 'sche Reagene ist ein Oxydatinnsmittel, welchee in  der 
Ar t  seiner Wirknng dem Hydroxylamin ahnlich iet. So wird Aethyl- 
alkohol davon niclit merklich angegriffen, wahrend die meieten Ketone 
oxydirt werden. Diese Aebnlichkeit geht jedoch noch weiter, indem 
die Oxydationsproducte vieler Ketone eine Conetitotion besitzen , die 
der  von B e c k  man n rntdeckten Umlageruug der Oxirue entspricht. 

So werden Meuthon und Tetrahydrocarvon van dem Reagene 
glatt in  die zugehiirigen €-Lactone iibergefiihrt, von denen das erete 
in der rorhergehenden Ahhandliing beechrieben worden ist. 
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1) Zeitschr. f. aagewandte Chemie 1898, 843. 
') Diese Berichta 33, 1676. 
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Ebrnao verhalt eich nach einer vorliiufigen Orientirung das Keto- 
cyclohexim : 

Ferner. auch der Campher, welcher dae yon H a l l e r ' )  durch 
Reduction des Camphersaureanhydride erhalteiie Phtalid der Campher- 
eiiure - das Carnpholid - in reichlicher Menge liefert. 
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Nebeu drrn Cimpholid entsteht bei dieser Reaction ein sauercrtoff- 
reicheres, scbon krystnllisirtes Lacton von der Zusammensetzung 
CloHI604 ,  das noch uubekannt zti aein scbeint uiid norh nicht naher 
untersncht ist. 

Urn Aufschluss fiber die Natur des Vorganges zu erhdten,  wclchcr 
vom Keton zurn Lncton fiihrt, haberi wir A c e t o n  mit dem Reagens 
behandelt. Es bildet sich dabei augenblicklicli ein schiin krystnllisirtes, 
eehr fliichtiges Oxydationsprodnct, welches hei drr Analyse dieselbe 
Zusammensetzung wie das Acetonsiiperoxyd von W o l f f e n e t e i n a )  
zeigte und euch lihnliche Eigenschafte~i besitzt, sich dxvon nber durch 
einen urn mehr als 30° hiiheren Schmelzpunkt iinterscbeidet. Die 
Molekulargewicbtsl~eetiminu~~~ wird zrigen, ob man es hier mit einem 

1) Diese Berichte 19, R. 221. 
2, Diebe Berichte 28, 2265. 
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polymeren oder stereoisomeren Korper  zu thun hat; die Explosivitiit 
und die chemische Indifferenz der Substanz lassen keinen Zweifel 
aufkommen, dass dieselbe ebenso wie der Wolf fens te in’sche  Korper  
ein Polymeres des einfachen Acetoneuperoxyds ist. Obgleich dieses 
einfache Acetonsnperoxyd, welches wahrscheinlich zn dem Polymeren 
in demselben Verbaltniss steht, wie Aldehyd zu Paraldebyd oder 
Metaldehyd, bisher nicht isolirt werden konnte, so wird man wohl 
kaum fehl gehm,  wenn man ihrn eine den aliphatischen Diazo- 
verbindungen entsprecbende Constitution zuschreibt : 

CHs CHS 

Ebenso ist es auch sehr wahrecheinlich, dass, wie der  Bildung des 
polymeren Acetonsuperoxyds die eines einfachen vorhergehen diirfte, 
80 auch die ringGrmigen Ketoue in erster Linie in Superoxyde ver- 
wandelt werden? die sich aus irgend einem nnbekannten Grunde nicbt 
in  eine polymere Modification, sondern in Lactoue umlagern. Diese 
allerdings nur hppotbetische Urnlagerung entspricht ganz der B e c k -  
rnann’schen Umlagerung der Oxime, wenn man annimmt, dass der- 
selben die Verwandlung in die ieomere, dem Supemxyd entsprechende, 
Form vorangebt: 

B e c k  m a n  n ’ache Um 1 a g e  r u n g. 
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U m l a g e r u n g  d e s  h y p o t h e t i s c h e n  S u p e r o x y d s :  
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Hoffentlich werden sich diese Fragen durch die schon begonnene 

Untersuchnng des Verhaltens kohlenstoRreicherer Ketone mit offener 
Kette beantworten laesen. Ebenso haben wir auch die uns zugiing- 
lichen ringfikmigen Ketone, wie Suberon u. 8. w., in den Kreis unserer 
Unteraucbung gezogen und werden demniichst iiber die erzielten Re- 
sultate berichten. 
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E x p  e r i  m e n  t e l l  es. 
D a e  R e a g e n s .  

Dae C a r o ' s c h e  Reagens wurde durch Zusammenreiben von con- 
centrirter oder mit einern Mo1.-Gew. Wasser verdiinnter Schwefelshre  
mit Kaliumpersulfat dargestellt. Es kam in drei Forrnen zur An- 
wendung: 

11 g concerrtrirter Schwefelsiiure wurden 
in einer Reibschale mit 10 g Kaliiimpersulfat verrieben, nach 10 Mi- 
nnten langem Stehen 30 g gepulvertes Kaliumsulfat hinzugegeben und 
nochmale 80 lange verrieben, bis ein ganz trocknes Pulver entstauden 
war. I n  dieser Form ist das Reageris bei Abschluss von Feuchtig- 
keit haltbar und f ir  die meisten Zwecke am brauchbarsten. 

2. Fliissiges Reagens wird erhnlteri durch Zusaminenreiben von 
Kaliumpereulfat mit dern dreifnchen Gewicht concrirtrirter, mit 
einem Mo1.-Gew. Wasser rersetzter Schwefelsiiure. Es eigiiet sich 
dies am besten zur Oxydation des Camphers. 

3. Verdiinntee ReagenP. 1 1 g corrceiitrirter Schwefelstiure uud 
10 g Kaliumpersulfat werden rerriebeii iirid niit Eis auf 50 ccm ge- 
braeht. 

M e n t h o u .  
Trocknes. aus 38 g P e r d f a t  dargestelltes Reagens wurde in  

einem E r l e n m e y e r - K o l b e n  r i i i t  Eiswiisser gekiihlt und allmtihlicl~ 
unter Umriihren 15 g Menthon binzugesetzt niit der Vorsicht . dass 
die Tempervtur iiie iibrr 80° stieg. N w h  24stiiirdigern Stehen wurde 
die braonliche Masse rnit Wasser versetzt, einige Male ausgeiithert 
und die Aetberliisung erst [nit Hicarbon:it, daiiii niit verdiiniiter Natroii- 
h u g e  ausgrscbiittelt. Die alkaliliislichen, trrnuiien 8ubst:urzen wurden 
nicht niiher untersucht, d:r,oegen die irn Aether ziiriickgeblirbenerr 9 g 
der fractionirten 1)estill:ilioii uiiterworfrrr. Hei 15 mtn Druck gingen 
iiber: 

1. Trocknes Reagene. 

I. bei !I5 - 120'' 2.3 g, 
11. * 120-137" 1.6 * 

111. 2 137-1.10" 4.3 
ein Rickstand blieb Iridit. Die erste Fraction bestand iius uiiaii- 
gegriffenern Menthon, die zweite erstarrte in der K d t e  tlieilweise, die 
dritte vollkomnien. Die Erystalle wurden iiuf Thon von etwas an- 
haftendem Oel befreit und zeigten d a m  irach dern Uinkrystallisiren 
aus Holzgeist den Schrnelzpunkt deu iu der vorhergehenden Abhand- 
lung von S e u f f e  r t beschriebenen r-Lactons 46 - 45O ( S e u f f  e I' t 
46-47!,). Die Anulyse fiibrte ehenfalls zu stimmenden Zahlen : 

0.1869 Sbst.: 0.1829 g Cog, 0.1781 R HXO. 
C I U H I ~ : ~ ~ .  Ber. C 70.59, H 10.59. . 

Gef. a 50.47, )) 10.59. 
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Der Korper ist also identisch mit dem hochschmelzenden E-Lac- 
ton, welches bei der Destillation der 2.6-Dimethyloctan-3-olsaure ge- 
wonnen wird, und besitzt die Formel: 

CH3 H 
C 
\/ 

A'\ 

CHy CHI. 
dH, CO 

C ~ H T .  d H - 6  
Dies wurde weiter noch bestltigt durch die Umwaudlung des 

Lactons in die Alkohol- und die Keton-Saure. Die Alkoholsaure kry- 
stallieirt aus heissem WaJser in langen Blbittem vom Schmp. 65-66' 
(S e u f f e r t  650). Von den Salzen krystallisirten das Silber-, Kupfer-, 
Zink- und Blei-Salz. Die daraus erhaltene Ketonsaure ist fliissig und 
gab ein Oxim, das nach dem Umkrystallieiren den Schmp. 100-102° 
zeigte, B a e y e r  und O e h l e r  fanden den Schmp. 103O. 

T e t r a  h y d I' o c:i r v o n. 

Das aus 50 g Peraulfat dargestellte trockne Reagens wurde in 
der eben beschriebenen Weise mit 20 g Tetrahydrocarron behandelt 
m d  die Maase genau ebenso weiter verarbeitet. Es wurden 15 g ron 
einetn alkaliunliislichen Oel erhalten, das bei 21 mrn Druck der frac- 
tionirten Destillation unterworfen wurde. 

I. 113 -1350 2.9 g. 
11. 135 -155.5' 3.2 

111. 155.3-1560 6.8 2 
IV. 156 -.158" 0.9 * 

Keiu Riickstand. 
Die dritte 

bestand ails beinahe reinem Lacton und loste sich beim Kocben mit 
Natronlauge vollstandig auf, sie erstarrte aber nicht im Kiiltegemisch. 

Die Analyse der dritten Fraction fiihrte zu der Formel des 
~-Lactoos der 5-Isopropylbeptan-2-olslnre: 

CHS H 
C 

Die erste Fractioii war stark trtrahydrorarronhaltig. 

v 

/\ 
CHP 0 , 
dH2 60 

cy H, . L H - - ~ H ~  
welches noch unbekannt ist. 

CloHlsOn. 
0.18?8 g Sbst.: 0.4659 g CO2, O.li53 g HrrO. 

Ber. C 70.59, H 10.59. 
Gef. D 69.96, s 10.66. 
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Durch Verseifung geht das Lacton in eine umkrystallisirbare Al- 
koholsiiure iiber, deren SilLeraalz in Wssser leicht liisliche Nadelchen 
bildet. Durch Hetrandluiig niit der B e c k m a n n ' s c h e n  Mischuug geht 
sir in die lietoustinre iiber, welche O e b l e r ' )  durch directe Oxydation 
dre  Tetrdiydrocarvons erhalten hat. Dieselbe siedet unter 12 nm 
Druck h i  180-185O und erstlrrrte beirn Iinpfen rnit der Oehler ' schen  
Siiurr rollsthndig zu einer bei 35 schiiielzenden Krystallrnasse 
( O e h l e r  -loo). Das Phenylhydrazon schniilzt bei 103 - 1040 ( O e h l e r  
102rv), das umkrystallisirte Oxim bai 74O ( O e h l e r  75 -780), das 
Semicnrbazon nach wiederholtrm Uinkrystallisireu nus Alkohol bei 
145-1520 ( O e h l e r  152-153"). Aus alledem ergiebt sich die Ideuti- 
t a t  der vorliegenden Saure mit der O e h  ler ' schen Ketonsiure, und 
daraus auch die oben angenommene Constitution der  Alkoholsaure 
und ihres Lactons. 

Schliesslich sei bemerkt, dass das  Lacton neben Sauren sich auch 
bildec, wenn man das Tetrahydrocorron 24 Stunden mit dem ver- 
diiniiten Reagens schiittelt. 

C n m p 11 e r. 
Die Oxydation des Camphers gelingt am besten rnit einem Ge- 

misch a i i ~  absolutem Alkohol und deui fliissigen Reagcne bpi all- 
mahlichem Zusatz von in Benzin geliistem Cauipher. D e r  Zusatz voo 
Alkohol ist iibrigens nicht niithig, wie frilgender Vevsach zeigt: 

Zu 1200 g einer mit 1 Mol.-Gew. Waseer versetzten cancentrirten 
ScbwefelsBure wurden 400 g Kaliompersulfat gegeben und in die ab- 
gekiihlte Mischung eine Liisung von 50g Campher in  7 5 g  Reuzin 
niit der Vorsicht eingetropft, dass die Temperatur iiie uber 20° stieg. 
Bei jedem Zusatz farbt sich die Masse braun und wird iiach rinigem 
SchMteln wieder farblos. Die gauze Operation dauerte in  2 Por- 
tionen 11/2 Stunden. Nach dieser Zeit war der Campher ganz ver- 
schwunden und andererseits auch die reagirende Substanz. da  die 
schwach braunliche F l h i g k e i t  kaum noch ltus Jodkaliumliisurrg Jod 
abschied. Die ganze Mischung wurde nun mit Eis auf 5 L gebracht, 
einige Male ausgezthert und der  Aether rnit Natriumbicarbonat und 
verdiinnter Natronlauge gewascheii. Nach Abdestilliren des Aethers 
wurdenr so 12.3 g einer campherahnliclien Masse erhalten, welche sich 
beim;Aufkochen rnit destillirter Jodwaseerstoffsiiure in deutliche Kry- 
zalle: vcrwandelte , wahrend Campher unter diesen Umstiinden ein 
Oel 'gieLt. Nachdem festgestellt war ,  dass diese jodhaltige Verbin- 
dung bei der  Behandlung rnit Alkalien die urspriingliche Substanz 
regenerirt, wurde das Robproduct behufs Reiuigung in die ebenfalla 
krystallisirende Bromverbindung verwandelt. Ale dae Rohproduct 

C. - 

1) Diese Bsrichte 29, 2i. 
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mit 150 g Eisessig-Bromwasserstoff fibergneeen wurde , fiug die An- 
fangs klare  Liisiing nach einigen Stunden an, blhttrige Krystalle ab- 
zuscheiden, deren Menge nach 2 Tagen nicht mehr zunahm. Nach 
dern Waschen mit Eiswasser und Trocknen im Vacuum betrug das  
Gewicht derselben 10.4 g. Gereinigt wurde die Substanz schliesslich 
durcli Waschen mit wenig Aether. Die Substanz ist eine SIure  und 
liist sich klar  in kohlensaurem Natrium. die Liisiing trtibt sich aber  
bald und scheidet einen inditferenteu KKrper a b ,  der identisch ist 
mit dem von H a l l e r  durch Reduction des Camphersaureauhydride er- 
haltenen Campholid. Daraus ergeben sich f i r  das Campholid und 
die bromhl t ige  Substanz folgende Forrneln: 

c .  Cll:, C . CHs 

i 
CH:. Rr 

~ -- CHa C H? CHI 
I 

CH CH 
Campholid von Hal le r .  Bromcampholsiiure. 

B r o  m c a  m p h o l  s a u r e. 
Die BromcamphoIsiiure krystallisirt aus Aether oder Eseigester 

in grossen Tafeln. Sie schrnilzt bei 177O unter Gasentwickelung. 
0.8012 g Sbs:.: 0.3533 g COs, 0.1246 K H90. 

CloIIl7BrO~. Ber. C 48 19, H 6.83. 
Gef. 47.89, o 6.88. 

C a m p h o l i d  V O I I  H a l l e r .  
Zur Darstellung dieser Substanz wurde die ltherische Losung 

der Bromcampholsiiure so lange mit alkoholischem Kali geschiittelt, 
bis eine Probe bromfrei war, und der Aether edarauf nach dem 
Waschen mit Waeser ahdestillirt. Die zuriickbleibende Krystallmasse 
wurde darauf aue warmem Ligroi'n umkrystallisirt, aus dem sie sich 
in laugen, glanzeiiden Nadeln vorn Aussehen von eublimirtem Phtal- 
siiureanhydrid abscheidet. 111 kochendem R a s s e r  ist sie echwer 16s- 
lich und scheidet sich beim Erkalten in sechseitigen Tafelchen ab. 
Der  Geschmacli ist etwae breuuend, wie auch H a l l e r  angiebt. Der 
Suhmelzpunkt wurde bei 210-2110 gefunden ( H a l l e r  211 "). Die 
Subetanz ist mit Wasserdampfen fliichtig und besitzt einen ganz 
schwachen Cauiphergeruch. 13ei der Oxydation mit alkalischer 
Pri mangnnatlijsung bei Wassxbadtemperatur liefert sie glatt Campher- 
siiure. 

0.1844 g Sbst.: 0.4800 g Con, 0.1573 g HsO. 
C l o H l ~ O ~ .  Eer. C 71.43, H 9.5'2. 

Gef. D 70.99, rn 9.48. 
BarloLcs d. D. chain. Gesellsehrft. Jahrz. XXXII. 234 



Der etwas zu niedrig gefundene Koh1enstoffgeb:rlt erkbrt  sich 
dadurch, dam die Subetanz noch eine Spur  Brom entbielt. 

N e u e s  O x y d a t i o n s p r o d n c t  d e s  Campher s .  
Da bei der Oxydation des Camphers vie1 mehr Sauerstoff ver- 

braucht wird, ale zur Bildung des Campholids erforderlich ist, wurde 
in den Mntterlaugen nach einem hiiheren Oxydationsproduct gesucht. 
Es fand sich darin auch in der That ein durch Aether schwer BUS- 

riehbares, in Waaser leicbt liisliches Product von Lactoneigenschaften. 
Dawelbe krystallisirt aus Wasser in groseen Tafeln vom Schmp. 
189-1910 nnd besitzt die Zusarnmensetzung CloH1604. 

0.1700 g Sbst.: 0.3727 g Co1, 0.1209 g HzO. 
C10H160r. Ber. C 60.00, H 8.00. 

Gel. * 59.79, * 7.90. 

A c eton. 
Dss t roche  Reagens aus 25 g Persulfat wurde mit 50 g Aether 

iibergossen, auf 100 obgekiiblt uud 5 g Aceton auf einmal zugegeben. 
Eine Fgirbung tritt nicht ein, die Temperatur steigt allmiihlich und 
wird dnrch Kiihlen auf etwa 150 erhalten. Nach Zuaatz von Eis 
wird der Aether abgehoben, mit Bicarbonat gewaschen und abdestillirt. 
Ee hinterbleibt eine t roche  weisse Krystallmasse, 4.2 g betragend, 
die zur Reinigung mit Wasserdampf iibergetrieben wurde. I m  
Vacuum getrocknet, zeigt die Substanz die Zusamrneneetzung eiiies 
A c e t o n s u p e r o x y d 8 ,  C3 H6 0s. 

0.1911 g Sbst.: 0.3440 g C o g ,  0.1427 g HgO. 
C3HeOs. Ber. C 48.65, H 8.11. 

Gef. 49.09, 8.30. 
Der Kijrper iRt rnit Wasserdiimpfen und sogar mit Aether- 

d b p f e n  ausserordentlich fliichtig, im Wesser sehr wenig und auch 
in den anderen Liisungsmitteln nicht leicht liislich. Er krystallisirt 
aus warrnem Essigester in rechtwinkligen Prismen und besitzt den 
Schmp., 152-1330. E r  explodirt beim Schlag und beim Reiben sebr 
heftig, kann aber in kleinen Mengen im Reagensrohr sublimirt werden. 
Gegen Reagentien ist er sebr bestiindig. Die Substanz besitzt also, 
mit Ausnahme des Schmelzpunktes, die griisste Aehnlichkeit mit dem 
Acetonsuperoxyd, welches Wol  ffens te in  durch Einwirkung von 
concentrirtem Wasserstoffsuperoxyd auf Aceton dargestellt hat. Um 
zu ermitteln, ob etwa die Gegenwsrt des saure~l schwefelsanren Kaliums 
einen Einfluss aiif die Bildung dieses Acetonsuperoxyds habe, wurde 
eine 10-procentige Liisung von Wiisserstoffauperoxyd mit saurem 
Kaliumeulfat geslittigt und etwas Acetou hiuzugefiigt. Nach 24-etiin- 
digem Stehen hatte sich eine betriichtliche Menge des Wolffenstein- 
schen Acetonsuperoxyds gebildet, welches den Schmp. 94  - 95O eeigte. 



Die Bilduog des haher echmelzenden Superoxyds beruht daher auf 
einer epecifiechen Wirkung dee Caro'echen Reagens. 

O x y d a t i o n  d e s  T e r p i n e o l s .  
5 g Terpineol wurden unter Zusatz einigcr Tropfen Aether mit 

50 ccm dee verdiinnten Reagens geschiittelt. Ale das Terpineol nach 
ganz kurzer Zeit verschwunden war, wurde die Flliesigkeit rnit 
Kaliumcarbonat neutralisirt, zur Trockne gebracht und rnit Alkohol 
extmhirt. Es wnrde so in reichlicher Ausbente ein syrupases, bei 
15 mm Druck zwischen 185- 190" siedendes Product erhalten, 
welches sicb ah identiech mit dem von W a l l a c h ' )  durch Oxydation 
mit Permanganat erhaltenen T r i o x y  h e x  a h  y d r o  c y m o l  erwies, d a  
ee bei der  Oxydation mit Chromelure quantitatir in das  von W a l l a c  h 
entdeckte Methylketon der  Homoterpenylslure 2), CIO Hlr 0 3 ,  iiberging. 
D e r  Schmp. lag bei 63-640 ( W a l l a c h  62-63"). 

Das Reagene wirkt auf die doppelte Rindung in Terpineol daher 
nicht specifiech, sondern ebenso wie verdiinnte kalte Permanganat- 
liisung. 

538. Eug. Bemberger: Nochmele zur Genohichte der 
Dirreoniumaebe. 

(Eingegangen am 21. December.) 
Einige kiirzlich3) von H a n t z s c h  in Bezug auf die Gescbichte 

der  Diazoniumformeln gethanen Aeuseerungen veranlaesen mich zu 
folgeuder Erwiderung; es ist mein letztes Wort*) in dieser historischen 
Controverse. 

Vor seinem Auftreten, meint H a n t z e c h ,  eeien die B l o m s t r a n d -  
schen Formeln nicht zu allgemeiner Anerkennung gelangt. Gewiss nicht; 
das war  aber auch nicht nidglich, d a  H. bereits 4'/~ Monate nach 
dem ErscheiuenJ) jenes Aufsatzes, in  welchem ich die Diazoealze als  
unzweifelhafte Ammoniumsalze erklarte, dieee Auffnssung zur seinigen 
machte und die Reihe seiner besttitigenden Experimentaluntersuchungen 
eriiffnete. 

H. G o l d s c h m i d t ,  fahrt H a n t z s c h  fort, hat  aue seineu kryoskopi- 
schen (die viillige Lonisation der Diazosalze beweisenden) Vereuchen den 
Schluss auf die B l o  mstrand 'schen Formeln 3einfach deshalb nicht 

1 )  h n .  d. Chem. 276, 150. 
3) Diese Berichte 32, 3135. 
4) Vergl. meine friihere Notiz diem Berichte 32, 2043. 
5) Diese Berichte 28, 444. H.'s erste Arbeit, worin er sich der Diazonium- 

a) Ann. d. Chem. 275, 153. 

theorie anschlieest, eteht in diesen Berichten 28, 1734. 
23.4' 




