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und Bam b e r g e r .  der berufenste Sachverstandige, ist von einer 
solchen Anerkennung entfernter denn je. 

Zum Schlusse miichte ich noch bemerken, dass die spectro- 
chemische Methode sich schon wiederholt Angriffen gewrachsen gezeigt 
hat und bekanntlicb trotz eolcher von zahlreichen Fachgeuossen seit 
Jahren und bis auf die Gegenwart mit oft genug anerkanutem Erfolge 
benutzt wird. Es ist wobl kaom arizitnehrnen, dass die Aeusserungen 
des Hrn. H a n  t z e c h  hierin eine wesentliche Aenderung bewirken 
werden. Jedenfalls ist aber von der Fortsetzung der Polemik keinerlei 
Nutzen zu erwarten, und so erklare ich denn, dass dieselbe f i r  mich 
hiermit endgiltig erledigt ist. 

H e i d e l b e r g ,  im December 1899. 

13. Adol f  Baeyer und Victor  Villiger: Ueber die Ein- 
wirkung dea Caro'schen Reagens suf Ketone. 

[Zwrite, vorllufige Mittheilung aus deli1 chemischen Laboratoriurn der Aliademie 
der Wissenschnften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 11. Janum.) 

I. Das C a r o ' s c h e  R e a s e n ' .  
Bei der weiteren Bescbfiftigung mit dem C aro'schen Reagens 

haben wir gefunden, dass das wirksame Prinzip desselben nichts 
:uideres ist als eine Verbindung von Scliwefelsliure niit W asserstoff- 
superosyd, da man eine iihnlich wirkeiide Fliissigkeit erhiilt, weiin man 
coiicentrirte Schwefrlsaure zu einer wassrigen Liisiirig von WasserstoK- 
superoxyd giesst, oder in dieselbe Nutrium- oder Baryum-Superoxyd 
eintrligt. Die im Reagens enthaltene Faure. welche wir vorliiiufig 
. C a r o ' s c h e  S a u r e  x nennen wollen, diirfte d a h h  ein Analogon der 
Bleikammerkrystalle sein. 

Zur Darstellung des Reagens wurde Wwserstoffsuperoxyd (katlf- 
liches, als medicinal? bezrichnet, etwa 5 pCt. enthaltend) unter guter 
Ktihlung rnit dem fiinffachen Gewicht conceutiirter Schwefelsaure ver- 
setzt. E3 entbpricht dies Verhaltniss der Hildring des ersten Hydrates 
der  Schwefelskure, in der T h a t  verhalt sich dieses Gemisch auch 
iihnlich, wie das fliissige Reageiis der rorigen Mittheilung, das 
hrisst wie ein Gemisch von Kaliumpersulfat und Schwefelsiure rnit 
t h e m  Molekiil Wasser. 

Mit Wasstbr verdiinnt, fiillt das neue Reagens aus Jodkaliumlijsung 
aotbrt Jod  als schwarzes Pulver, vorausgesetzt, dass geiiugeiid vie1 
Reagens vorhanden ist, wihrend rin Gemisch voil WasseratoKsupei - 
oxyd mit \-erdiinnter Schwefelsaure dies nie thut. Verdiinnt rind niit 
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Soda nahezu neutralisirt, giebt das Reagens mit Anilinwasser Nitroso- 
benzol. 

V e r h a l t e n  d e s  R e a g e n s  z u  A c e t o n .  
Setzt man einen Tropfen Aceton zu etwa einem Cubikcentiineter 

Reagens. das rnit Eis  abgekiihlt ist, so scheidet sich sofort das bei 
192- 133 O schmelzende A c e  t o n  s u p  e r o x y  d der vorigen Mittheilung 
aus. Da Wasserstotfsuperoxyd iiberall vorrathig gehalten wird. 
empfiehlt sich diese Methode zum Nachweis des Acetons. 

3 ccm gewiihnliches medicinales Wnsserstoffsuperoxyd werden 
unter Eiskiihlung tropfenweise rnit 10 ccm concentrirter Schwefelsaure 
versetzt. 1 ccni dieser Miachung, init Eis  abgekiihlt, giebt auf Zusatz 
eiries Tropfens Aceton sofort eiiien krystallinischen Niederschlag von 
Acetonsuperoxyd. Gegeuwart von ALkohol verlangsamt die Reaction, 
verhindert sie aber  nicht. Die Reaction gelang noch mit einigen 
Tropfen eiiier Losung von 5 Theilen Aceton in 100 Theilen Alkohol. 

Auch gegen ringfiirmige Ketone verhiilt sich das  neue Reagens 
ebenso wie das  Caro 'sche.  10 ccrn Reagens wurden unter Kiihlung 
mit einer Losung voii 4 Tropfeii T e t r a h y d r o c n r v o n  in conc. 
Schwefelsaure versetzt. Als eine isolirte Probe nach etwa ' / a  Stiinde 
nicht mehr nach Tetrahydrocarvon rocb, wurde Eis zugesetzt, aus- 
geatbert und der  Aether mit verdiinnter Natronlauge gewaschen. Es 
resultirte eio Oel, das sich in kochender Natronlauge Iiiste, unter 
Bildung der in der vorigen Mittheilung beschriebenen Alkoholsaure, die 
durch das Silber- und das Kupfer-Salz identificirt wurde. Dae Tetra- 
hydrocarvon ist also durch die Losung von Wasseratoffsuperoxyd in 
Schwefelsaure in das zugehorige Lacton verwandelt worden. 

11. E i n f a c h e  S u p e r o x y d e  v o n  K e t o n e n .  
I n  der ersten Mittheilung') haben wir die Hoffnung ausgesprochen, 

durch das Studium des Kerhaltens kohlenstoffreicherer Ketone die 
merkwiirdigen, bei der Einwirkung des Caro ' schen  Reagens auf Ketone 
auftretenden Erscheinungen erklaren zu konnen. Diese Hoffnung ist 
echneller in Erfiillung gegangen, a ls  wir gedacht haben. Behandelt 
man namlich D i i i t b y l -  oder D i p r o p y l - E e t o n  in der beim Aceton 
1. C. beschriebenen Weise, 80 erhalt man sehr stechend riechende, 
augenblicklich auf Jodkalium wie daa Reagens einwirkende Oele, 
welche offenbar aus den eirifachen Superoxyden besteben, da sie bei 
lingerer Beriihrung mit dem Reagens oder bei der  Destillation 
diese Eigenschaften verlieren. Aus dem Ditithylketon wurde z. B. 
durch 1-stiindiges Stehenlassen ein Product erhalten, welches augen- 
blicklicb J o d  DUB Jodkalinm abschied, stechend roch und beim Ueber- 
hitzen ziemlich beftig explodirte. Bei der Destillation unter gewiihn- 

1) Diese Berichte 32, 3627. 
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lichem Druck ging das Product grosstentheils bei ] S O o  iiber. Dae 
Destillut roeh Itherisch und wirkte nictit mehr auf Jodkalium ein. 

Als bei Wiederholung des Verwches das Reactionsgemisch drei 
Stunden stehen gelassell war, wurde nur ein indifferentes Oel er- 
halten, welches untcr 8.5 mm Druck bei 82-980 siedete. Das Oel 
hat offenbar die Zusammensetzung eines D i a t h y l k e t o n s u p e r -  
o x y d s ,  CsHl"02, ist aber jedmfalls wegen des hohen Siedepunktcs 
ein Polymeres. 

0.2600 g Sbst.: 0.5453 g CO2, 0.2lS1 HaO. 
CgHloOa. Ber. C 58.52, H 9.80. 

Gef. v 57.20, D 9.32. 
Nachdem so die Eigenschaften des primar entstebenden Oxy- 

dationsproductes der  Ketone ermittelt waren, konnte auch die Spal- 
tung der polymeren Superoxyde bewerkstelligt werden. Concentrirte 
Schwefelsaure bewirkt nlmlich die Spaltung sowohl des polymeren 
Aceton-, als auch des polymeren Diathylketon-Superoxyds. Wenn 
man einige Kiirnchen Acetonsuperoxyd auf einem Uhrglas mit conc. 
Schwefelsaure zusammenbringt, so briiunt sich ein dariiber gelegtes, 
angefeuchtetes Jodkaliumpapier, und man nimmt zuerst den Geruch 
von Ozon, dann einen stechenden Geruch wahr. Beim Superoxyd 
des Dilthylketons entstand unter denselben Umstanden derselbe 
stechende Qeruch, den das primare Oxydationsproduct zeigt . und 
ebenso wurde auch Jodkaliumpapier gebraunt. Wir  schliessen daraus, 
dass bei der Einwirkung der C a r o ' s c h e n  Saure auf Ketone mit 
offener Kette in erster Linie die einfachen, auf Jodkalium wirkenden 
Superoxyde entstehen, die sich dann mehr oder weniger leicht ~ I I  

polymere Formen verwsndeln. Diese polymeren Superoxyde werden 
durch concentrirte Schwefelsaure anecbeinend wieder in die einfachen 
xuriickgefiihrt. 

14. A. Bernthsen und M. Beelen:  Zur Kenntnise der hydro- 
sohwefligen Sillure. 

(Eingegangen am 8. Januar.) 
Wie  der Eine von uns vor langeren Jahren eingehend dargelegt 

hat I), entbehrt die tiltere Formel des hydroschwefligsauren Natriums. 
NaHS02, welche S c h i i t z e n  b e r g e r a )  aufgestellt hat, nicht nur einer 
zuverlassigen analytischen Grundlage, sondern sie entspricht iiber- 

A. B e r n t h s e n ,  diem Berichte 13, 2277, desgl. Ann. d. Chem. 208, 

a) Die frihere Litteratur ist in  Ann. d. Chem.'208, 142 etc. ziiaammen- 
142; 211, 285. 

geatellt. 




