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141. Adolf B a e y e r  und Victor V i l l i g e r :  Ueber die 
Einwirkung dee C aro'echen Reegene auf Ketone. 

[Urittc", mrliiufige Mittheilung aus tlem chemischen Lahoratorium 
cter hcadcmie dcr Wissenschaften in Mhucheu.] 

Eingegangen am l i .  Niirz; niitgctli. in der Sitznng vcm Hrn. E. Taober.) 
I n  den beiden friiheren Mittheilungen haben wir die Einwirkung 

des Caro'schen Reagens auf Ketolie beschrieben und lassen nun 
eiuige riahere Angaben iiber die dabei entstehenden I iorper  folgen, 
drnen wir eine Bemerkung iiber die Constitution des Caro 'schen 
Rengeiis vor:iusschicken. 

U e b e r  d i e  N a t u r  d e s  C a r o ' s c h e n  R e a g e i i s .  
LBst niiiii R e n z o y l s u p e r o x y d  in Aether und fijgt die Liisung 

vein der eineni Atom entsprechenden Metige Natriurn in Alkohol dszu, 
so scheidet sich ein weisser, pulvriger Niederschlag einer Natriurn- 
verbindung ab, wahrend der Aethylester der Benzoesiiure in Losung 
bleibt. Diese Natriurnverbindung verhalt sich wie das Natriumsalz 
viner susserst schwachert daure, welche schon dnrch Kohlensiiire als 
Krjst : i I lplver  aus der  wBssrigen Liisiiiig :ibgeschiedeii wird. Der 
I-orgxtig ist otfrnbnr folgendrr: 
C'CH5CO. 0 . 0 .  COCeHj  + N R O C ~ F I ~  = C,jHsCO. 0 .  0 N a  

- Cs Hb . CO OC2 1-15. 
Dieses bisher unbeknnnte M o n o  b e  n z ny 1 w a s  s e r s  t o  f f s  II p e r -  

( t  sy d scheidet aus Jodknliomlijsung niornentan schwnrzes Jod aus 
riiid giebt mit Anilinwasser krystallisirendes Nitrosobeiizol, verhalt 
sidi dnher gennu wie das Cnro 'sche Reagens. Dns A c e t y l s u p e r -  
osyd zeigt ein iihnliches Verhalten. Die von titis i n  der zweiten 
Xlittheilung yntachte  Annalirne, dass das C ~ r o ' s c h e  Re:igrns eine den 
Bleik:imnierkrystalIrn h a l n g e  Ziisanit.Iiensetzrtri,rr besitzt iind der Formel 

OK 
r ~ ~ t s p r i ~ ~ l i t ,  erhiilt h i d u r c h  eiur experimentelle Isestatigung. 

srdi'suprroxydes werdeii wir dernniichst rnnchen. 
Grn:iaere Angaben iiber die Eigenschnften des Beneoglwasser- 

A c e t n 11. 

F V o I f f e n s t e i ~ i ~ )  tint durch langere Einwirkung 1-011 Aceton aut' 
,,onceritrirtes Wnssersto~ssuperosyd ein Acetons~iperoxyd vom Schnip. 
.ii') dnrgestellt; wir hnben nach der  ersten Mittheilring ein bei li1'2-133° 
wbtnrlzeridrs Suprroxyd durch Eiriwirkuiig des Ca ro'schen Rengeiis 

1 )  Dic zwci crsten Mittheilungcu: D i < w  Bcrichte 32, 3625:  33, 124. 
'1 r)ic-c Berichte 2 S ,  2'2ji5. 



auf Aceton erhalten. Diese letztere Reaction erfolgt augenblicklich, 
man knnn aber auch das Wolf fens te in ' sche  Superoxyd aogenblick- 
lich erhalten, wenn man zu einer Mischung ron ungefiihr gleichen 
Gemichten ca. 50-procentigem Wasserstoffsuperoxyd und Acetou unter 
guter Kiihlung concentrirte Salzsaure zufiigt. Die Fliissigkeit er- 
starrt zu einem Brei vou Krystallen, welche in centimetergrossen, 
flacheu RhomboGdern krystallisireu, die rermuthlich Krystallalkohol 
enthalten, da sie an der Luft rerwittern. Zur Befreiung davon 
wurden sie mit Wasserdarnpf destillirt und zeigten dann den Schinp. 
90-94". Wendet man anstatt Salzsiiure Schwefelsauremonohydrat 
(Schwefelsiure mit eiuem Yolekiil Wasser versetzt) a n ,  so erstarrt 
die Flussigkeit ebenfalls zu eiuem Brei ron Krystallen, die griissten- 
theils unscharf l e i  90° schmelzen, wahrend erst bei 105O die letzten 
Krpstallpartikelchen verschwinden. Es entsteht bierbei also wahr- 
scheinlich ein Gemisch ron W o l f f e n s t e i n ' s  uud ron unaerern 
Acetonsuperosyd. 

Das mit dem Caro'scben Reagens dargestellte, bei 132-133O 
schrnelzende Superoxyd gab bei der Molekulargewichtsbestimmung 
nach der Gefrierpunktsmethode Resultate, welche zeigen, dase es 
dimnlekulm ist. Urn zu sehen, ob das niit Salzsiinre dargestellte 
Supeioxyd rorn Schmp. 90-91O mit dem V\'olffenstein'schcu 
identisch ist, wurde davon ebeufalls eine hlolekulargewiclitsbestimm~ing 
gernacht, welche auf Zahlen fuhrte. die fiir ein triniolekulares Super- 
oxycl stinlmen. Dieser Korper ist also ideiitisch rnit dem W o l f f e n -  
s tein'schen. 

B e s t i m m u n g  d e r  C o n s t a n t e n  fiir d n s  v e r w e n d e t e  R e n z o l  
m i t  H i i l f e  r ( i n  N a p h t a l i n  (m = 128). 

I 
Renzol Naphtalin ~ P c 

m . c 

I' 
. ~- 

' Constante 
(mittel) 

29.70 g 0.4530 g 1.532 0.641" 
0.9190 g 3.094 1.253" 51,s 

I 

XI  o 1 e k 11 I a r  g e  w i c h t s b e s t i in rn u 11 g d e r A c e t on s u p e ro x y d e. 
~ 

Sueeroxd 1 19.09 l 0.1975 1.035 
rom SL-hmp., , 0.5GOS g 3.038 90-940 

0.2:w 
0.604" 
1.073" 

0.418~ 
0.6!1.5" 

~ 

145.9 
148.1 
149.9 

- 

219.9 
322.8 



Dem Superoxyd vom Schmp. 132-1330 kornmt demnnch wahr- 
scheinlich die Forrnel 

_./._ 
0 0  
0 0  

\.- 

1'. 
C 

CHa CHs 

zu und es enthalt einen Sechsring, wahrend dem Wolf fens te in ' schen  
eiii Neunring zu Grunde liegen diirfte. 

Eiii g e c h l o r t e s ,  p o l y m e r e s  A c e t o i i s u p e r o x y d  erliiilt nian 
uach vorlaufigen Versucben, wenn man C h l o r a c e t o n  unter Eis- 
kiihlung mit einer Miscbung vou Kaliumpersulfat und Schwefelshure- 
monobydrat behandelt. Das  Product besteht aus einem nicht niiher 
untersuchten Oel und aus einem festen Korper, welcher aus Methyl- 
alkohol in schiefen Prismen vom Schmp. 104 - 105O krystallisirt, 
beim Schlagen explodirt und auf Jodkaliumliisung obne Einwirkung ist. 

M e n t h o n .  
In  der ersten Mittheilung ist schon nngegeben worden, dass das 

Menthoo, mit dem trocknen Caro 'schen Reagens behandelt, eine sehr 
gute Ausbeute an Lacton liefert. Dieselbe knnn noch gesteigart 
werden, wenn man das trockne Reagens "or dein Zusatz des Menthons 
niit Eiseseig iibergiesst. 1 g Merithon lieferte so 0.9 g rohes, krystal- 
lisirtes Lacton. 

2 6 - D i m e t h y 1 o c t a n -  3 - o 1-8 -sii II r eli t h y l e  s t er. 
Liisst man Menthonlacton mit alkoholischer Schwefelsaure 24 Stun- 

drn stehen, so wird es quantitativ in den Aethylester der ent- 
sprechenden Oxysiiure verwandelt. Diese Spaltung des Lactons findet 
ebeuso statt, wenn man das  Mentbon in alkoholischer Liisung rnit 
Jem fliissigen Reagens zusarnmenbringt. Die Ausbeute an dem Ester 
ist sehr betrlchtlicb. 

5 g Menthonlacton wiirden mit 50 g Schwefelsliuremonohydrat 
urid 35 g absolutem Alkohol 24 Stunden stehen gelassen. Nach ent- 
sprechender Behandlung wurden 5.6 g eioes bei 152-155" unter 
15 mm Druck siedendeu Oeles von der Zusammensetzung C ~ O H ~ ~ O ; ,  
. Oa H5 erhalten, welcbes der Aethylester der 2.6-Dimethylortan-3- 
ol-8-slure ist. 

0.1713 g Sbst: 0.4206 g COz, 0.1512 g H20. 
C I S H ~ ~ O ~ .  Ber. C 66.67, H 11.11. 

Gef. )) 66.96, n 11.10. 
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36 g Ealiompersulfat wnrden mit 110 g Schwefelstiuremonohydrat 
vereetzt, dann anter Kiihlung 70 g absoluter Alkobol zugegeben nnd 
10 g Menthon innerhalb einer Vierteletunde nnter Eiskiiblnng nnd 
Umrtihren zngetropft. Nach hetiindigem Stehen in Eis m r d e  dss 
Product auf Eis gegossen, rnit Aether extrahirt und das nach dem 
Waschen rnit Waeeer und Natronlauge erhaltene Oel, welches wegen 
der Anwesenheit von etwas Superoxyd auf Jodkalium reagirte, rnit 
Bisulfit gewaecbeu und dann im Vacuum fractionirt. Neben einem 
kleinen mentboohaltigen Vorlauf wurden 8.7 g eines bei 136-155O 
unter 15 mm Druck siedenden Oeles erhalten. Die bei nochmaliger 
Fractionirung bei etwa 150" iibergehende Fliissigkeit erwise sich ale 
identisch rnit dem oben beschriebenen Aethylester, lieferte bei der 
Analyse nabezu entsprecheude Zahlen und bsi der Verseifong die 
krystallisirende, bei 66.50 schmelzende OxysiSure. Analyee des 
Aethylestera : 

0.1515 g Sbgt.: 0.3730 g COP, 0.1497 g HnO. 
C i p H p ( 0 g .  Bw. C 66.67, H 11.11. 

Gef. B 67.15, P 10.98. 

M e t h y l c y c l o h e x  anon. 
Das Methylcyclohexanon wurde nach der von Elages ')  abge- 

tinderten Methode von W a l l a c h  aus Pulegon dargestellt. Bei dsm 
Versuch, nach der beim Menthon angegebenen Methode rnit dem 
trocknen Reagens und Eisessig dae Lacton darzustellen, wurde nnr 
ein stark auf Jodkalium wirkeodes, einfachea Supdroxyd erhalten. 
Das Lacton konnte auch auf andere Weise nicht in einigermaassen 
befriedigender Weise erhalten werden, wohl aber der Ester der ent- 
sprechenden Oxysiiure. 

M e t h y l  h e x  an01 s ti u r e ti t h j1 e e t  er. 
Aus 10 g Methylcyclohexanon wurden nach der beim Menthon 

angegebenen Vorschrift 7.7 g eines Oeles vom Sdp. 140-146O bei 
15 mm Druck erhalten. Nach nochmaliger Destillation wnrde die 
Hauptfraction 141--142.5° bei 15 mm Druck analysirt. 

0.1500 g Sbst.: 0.3439 g COa, 0.1373 g HnO. 
CyH1803. Ber. C 62.07, H 10.34. 

Gef. rn 62.40, P 10.17. 

Met h y 1 h e x  an  01 siiur e. 
Bei der Verseifung des Aethylesters mit verdiinnter, wiieeriger 

Natronlauge hinterblieb eine kleine Menge einer indifferenten, krystal- 
lisirenden Substanz. Die Same ist ein Syrup, der sich leicht in 

1) Diem Berichte 32, 2567. 
Berlcbte &. D. cbem. Gesellschdt. Jabre. XXXIII. 56 
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Wasser lbst und mit Ausnahme des Silbersalzes keine charakte- 
ristischen Salze liefert. Dieses krys ta lb i r t  beim Erkalten einer 
heissen Liisung in  Ntidelchen aue; seine Analyse stimmte auf die 
Zusammensetzung des Silbersalzes einer Methylhexanolsaure. 

0.2143 g Sbst.: 0.2606 g CO1, 0.0996 g HaO. - 0.2332 g Sb&: 0.0991 P; Ag. 

C7H1303Ag. Ber. C 33.20, H 5.14, Ag 42.69. 
Gef. n 33.17, n 5.16, 8 42.50. 

J e  nachdem die Lactonbildung auf der einen oder der anderen 
Seite des Carbonyls erfolgt, muss die Siiure eine 3-Methylhexan-6-01- 
1 -siinre oder eine 2-Methylhexan-l-ol-6-siiure sein. 

Diese Frage  konnte wegen der Schwierigkeit der Untersuchung 
der aus  der Oxysaure dargestellten Methyladipinsaure noch nicht ent- 
schieden werden. 

S u  b e r o  n. 
Das vom Suberon sich ableitende Lacton besitzt ein besonderes 

Interesse, weil es zii der noch unbekannten Klasse der [-Lactone 
gehijrt. Leider war  es uns hisher nicht moglieh, dieses Lacton in 
reinem Zustand darzustellen, da hierzu eine grijssere Menge Suberon 
nothwendig ware, als uns zu Gebote stand. 

I m  Allgemeinen entstehen hei der Einwirkung des C a r  o’schen 
Reagens auf Ketone 3 Klaasen von Substanzen, einfaohe Superoxyde, 
polymerisirte Superoxyde und Lactone. Diese Korper  bilden sich 
nun auch aus dem Suberon je nach den Bedingungen in wechselnder 
Menge. 

Als z. B. eine Aufliisung von I g Suberon in 15 g Eisessig zu 
dem aus 7 g Persulfat dargestellten trocknen Reagens unter Kiihlung 
zugetropft n w d e ,  erhielt inan nach zweistiindigem Stehen in  Eis 
0.15 g eines neutralen Oeles, welches zum grossten Theil aus dem 
Lacton bestand, d a  es  bei der Verseifung eiue reichliche Menge einer 
Oxysiiure lieferte, die beim ErwLrmen mit Jodwasserstoff in  die 
unten beschriebene Jodonanthylsaure iiberging. 

Vie1 besser gelingt dagegen die Darstellung des A e t h y l e s t e r s  
d e r  O x y o n a n t h y l s a u r e .  Da der Entstehung derselben, wie oben 
gezeigt wurde, die Bildung des Lactons aller Wahrscheinlichkeit nach 
vorausgeht, ist anzunehmen, dass die Ausbeute an Letzterern nur wegfen 
der Ieichten Zersetzbarkeit desselben so gering ist. 

Zu einem abgekuhlten Gernisch von 50 g Kaliumpereulfat mit 150 g 
Schwefelsauremonohydrat uud 100 g Alkohol wurden innerhalb einer 
Viertelstunde 10 g Suberon zugetropft. Nach zweistiindigem Stehen 
in Eis wurde die Mischung dureh Zasatz von Eis und Wasser auf 
1 L verdiinnt. Hierbei schied sich eiae betrachtliche Menge von 
Krystallen ab, die abfiltrirt wurden. 
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P o l y m e r e s  S u b e r o n s n p e r o x y d .  
Diese Krystalle sind eine polymere Modification des Suberon- 

superoxyde. Die Ansbeute betrug 2.1 g, die Reinigung geschah d u c h  
Umkrystallisiren aus Aether, aus welchem die Substanz in rhombischen 
Bliittern vom Schmp. 99-1000 auskrystallieirt. 

GH1202. Ber. C 65.63, H 9.37. 
Gef. D 65.93, D 9.33. 

0.2104 g Sbst.: 0.5086 g COz, 0.1767 g H s 0 .  

Die Substanz ist schwer lijslich in Alkohol und Aether, leicht 
Ioslich in Benzol und Chloroform. Mit Wasserdampfen ist sie fliich- 
tig, destillirt beim Erhitzen im Reagenmohr unzersetzt und verpu& in 
BerChrnng rnit concentrirter Schwefelsiiure. Gegen Jodkalium ist sie 
hestiindig, ebenso gegen kochende Natronlauge. 

A e t h y l e s t e r  d e r  j -Oxy i inan thy l s i iu re .  
Ans dem klaren Filtrat vom Superoxyd wurde der Aethylester 

de r  &Oxyonanthylsaure durch Ausiithern isolirt. und durch Destillation 
im Vacuum gereinigt. Der Siedepunkt wurde bei 146 - 1550 bei 
15 mm Druck gefundert. Die Ausbeute betrng 6.2 g. 

CsHleOs. Ber. C 62.07, H 10.34. 
Gef. )) 62.03, )) 10.16. 

0.1424 g Sbst.: 0.3239 g COa, 0.1302 g HgO. 

Der Ester ist ein in Wasser ziernlich losliches Oel und wird durch 
Natronlauge leicht verseift. 

5-0 x y ijn a n  t b  y l s i iu re  ( H e  p t a n  - 7 - 01- 1 - siiure).  
Die Oxysiiure mischt sich mit Wasser in allen Verbaltnissen und 

wird durch Ammoniumsulfat aus der Liisung als Syrup gefallt. Daa Cal- 
ciumsalz ist leicht loslich und krystallisirt aus der concentrirten Losung. 
Das Zinksalz ist schwer loslich und krystallisirt in kleinen Prisrnen 
(charakteristisch). Das Bleisalz schwer liislicbe Nadeln; das Silber- 
salz ein ziemlich schwer lijslicher krystallinischer Niederschlag. 

Bei der Analyse des Silbersalzes wurde etwas zu wenig Kohlen- 
etoff und Wasserstoff und zu vie1 Silber gefunden. Dies riihrt wahr- 
scheinlich von einer durch zu weit gegangene Oxydation beigemengten 
S p u r  Pimelinsiiure her. 

0.2240 g Sbst.': 0.?656 g COz, 0.0991 g HaO. - 0.2043g Sbst.: 0.0888g Ag. 
C7H13Ag03. Ber. C 33.20, H 5.14, Ag 42.69. 

Gef. )) 3'2.34, D 4.92, * 43.42. 

7 - J o  d h e p t a n  - 1-8 iiu r e. 
Kocht man die Oxyslure 10 Minuten lang mit destillirter Jod- 

waaserstoffsaure, so scbeidet sich die Jodheptansaure in krystallinisch 
erstarrenden Oeltropfen ab. Zur Reiuigung wurde die Siiure wieder- 
holt nus leichtfliichtigern Benzin nmkrystallisirt und bildete dann 

56' 
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gliinzende Bliitter vom Schmp. 49-51O. Sie ist in allen LGsangs- 
mitteln, rnit Ausnahme von Wasser und kaltem Benzin, leicht liislich. 
Die entsprechend erhaltene 5-Bromiinanthylsiiare ist noch leichter 16s- 
licb nnd schmilzt bei 30-310. 

0.2644gSb~t.:0.3171gCO~,0.1242gH~O.- 0.2159gSbst.: 0.1966~AgJ.  
C ~ H I ~ J O ~ .  Ber. C 32.81, H 5.08, J 49.61. 

Gef. * 32.71, 5.22, rn 49.21. 
Zar  Ueberfiihrung der Oxy6nanthylsaure in P i m e l i n s i u r e  

wnrde der Ester rnit Natronlauge vereeift, Kohlensiure eingeleitet 
und rnit einem Ueberschuss von Permanganatlosung 5 Minnten aof 
dem Wasserbade erhitzt. Die erhaltene Pimelinsiiure krystallisirte am 
heissem Wasser i n  Blattern vom Scbrnp. 103-1050. Sie wurde dorch 
Vergleichung des Calcium- und Silber-Salzes mit der normalen Pimelh- 
siiare identificirt. 

142. J. T a m b  or: Ueber einige Indogenide der PYrSSOhihe. 
(Eingegangen am 26. Msrz.) 

Nach der Ansicht von K e s s e l k a u l  und Kos taneck i ' )  enthiilt 
der Indigo, 

', 0 'NH 
O R /  9 

C 

einen offenen a- Naphtochinonring , und ale Chromophor des Indigo6 
ist die Atomgruppirung - CO . C : C . CO - anzusehen. Dasselbe 
complexe Chromophor finden wir auch in dern von K n o r r a )  darge- 
stellten Pyrazolblau, 

N .  CsHa N .  CsHj 
Ni('iC0 OCf'jN 7 

H3 C . C'"c-  c 4' - 2 C  . CH3 
das nach K n o r r  eine grosse Analogie in seine11 Eigenschaften rnit 
dem Indigo besitzt. 

K n o r r 3 )  zeigte ferner, dass das (l)-Phenyl-(3)-methy1-(5)-pyr- 
azolon ganz ahnlich wie das w-Iudoxyl rnit Aldehyden und Ketonen 
in Reaction tritt, und die gebildeten Condensationsproducte entsprechen 
- -.-_ 

I) Diese Berichte 29, 1890. 
2, Ann. d. Chem. 238, 172. 3) Ann. d. Chem. 238, 179. 




