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haupt veriindert war, sich in Isodiazotat verwandelt hatte, liess sich 
durch Farbreactionen deutlich featstellen. 

Die 

Oqdation des Paraoxyazoqbenzol1)  zu Isodiazobenzol 

erfolgt ebenso leicht, wie diejenige der bei 75.5 -76O schmelzenden 
Orthoverbindung. Auch in diesem Fal l  worde das Oxydationsproduct 
in Form reinen Phenylazo-$-naphtols vom Schmp. 131.5-132“ zur  
Abecheiduog gebracht. Normales Diazotat war wiederum nicht nach- 
weisbrir. 

Die Umwandelbarkeit in Isodiazotat eigoet sich vortrefflich zum 
Nachweis geringer Mengen der Oxyazoxybenzole. 

Z ii r ich. Ana1yt.-cbem. Laboratorium des eidgeniiss. Polytech- 
nicums. 

308. Eug. Bamberger: Notiz uber das Caro’sche Reagens. 

(Eingegangen am 25. Jnni.) 

Ohne der Frage nach der chemischen Natur des Caro’schen 
Reagens jernals experimentell niiher getreten zu seio, babe ich doch 
- schon vnr Jahresfrist - eine eufiillige Beobachtung gemacht, 
welche bei all’ ihrer Geringfiigigkeit fiir die Beurtheilung jenes Kijrpers 
nicht ohne Interesse ist. Ich verijffentliche sie - entgegen meiner 
urspriinglichen Absicht - Init Riicksicht auf die neueren Publicationen 
von B a e y e r  und V i l l i g e r a )  uod von Bach3) .  

Damals wurde beobachtet, dass die (oeutrale) Caro’sche Lo- 
sung, wenn sie mit Silbernitrat versetzt wird, bei gelindem ErwLrmen 
lebhnft aufschaumt, indem sich ein ozonhaltiges Gas entwickelt4); 
spster zeigte sich, dass die gleichartige Erscheinung schon bei ge- 
wiihnlicher Temperatur durch verschiedene Katalysatoren - Braun- 

~- 

1) Vgl. die vorangehende Mittheilong. 
? Diese Berichte 32, 3625; 33, 124, 861, 1569. 
3, Diese Berichte 33, 1506. 
3 B a e y e r  und Vi l l iger  bemerken (diese Berichte 33, 1575), dass sic 

))das Auftreten dea Ozongernchs im Lauf ihrer Untersochungen nur zweimal 
bemerkt haben , nirmlich bei der freiwilligec Zersetzuog des Caro’schen 
Reagens und bei der Zersetzung des Acetonsuperoxyds mit concentrirter 
Schwefelsiure von einem gewissen Gehalt an Wassera. Ich habe beim 
Eintragen des Persulfats in conceotrirte Schwefelsaare 8 rbtew schwachen 
Ozongeruch wahrgenommen, ferner auch, wenn die dabei erhaltene Paste mit  
Eis versetzt wurde 
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stein, Silberoxyd, Bleisuperoxyd, Platinschwamm - hervorgerufen 
wird. Dass dein sich hierbei entwickelnden Sauerstoffgas Ozon bei- 
gemischt ist, ist uicht nur a m  Geruch, welcher hesonders beim Er- 
warmen scharf hervortritt, sondern auch mittels Guajac, Jadkalium, 
Thallohydroxyd und schwach alkalischem hletaphenylendiamin’) er- 
kannt worden. Die Caro’sche Losung erzeugt also unter denselbeu 
Umsthnden ozonhaltigen SauerstofY, uuter welchen Wasserstoffsuper- 
oxyd wines Sauerstoffgas entbindet. Dns Reagens war  fi isch bereitet 
und, wie die Priifung mit Chromsaure ergnb, frei vou Wasserstoff- 
peroxyd. 

Die fiir die C aro’sche Losung charakteristische Fahigkeit zur  
Ozonbildung ist wohl vereinbar mit der Bnnahme Bach’s, nach welcher 
das  Reageus Wasserstofftetroxyd, H2 0 4 ,  enthalt ; vielleicht tritt dasselbe 
gepaart init Schwefeltrioxyd - etwa ale Has07 - suf: 

Es enthielt 0.63 pCt. activen Sauerstoff. 

H2SOr = Has01 + 0 3 .  

Versetzt man die Caro’sche Liisung rnit einem Kupfersalz und 
dann mit Natronlauge, so scheidet sich pin tief braunschwarzer, sich 
bald zii Boden setzender Niederschliig ails - offenbar ein Kupfer- 
superoxyd -, welcher, iihnlich wie die oben genaunten Oxyde. das  
Reagens unter Gasentwickelong zersetzt. Dieser Niederschlag ist seinem 
Ansehen nach durchaus verschieden von dem unter gleichen Re- 
dingungen aus W:isser,-toffmperoxyd erzeugtcn. Caro’s  Reagens durfte 
ein geeignetes Mittel zur  Darstellung der hiiheren Oxydationsstufen 
der Metalle sein. 

Rei dieser Gelegenheit noch einipe Worte iiber die Einwirkung 
von K a l i u m p e r c a r b o n a t  auf coiicentrirte Schwefelsaure. Man erhalt, 
wenn man 5 g des Erstereti - das benutzte Praparat  war 70-pro- 
centig - in 30 g mit Eis-Kochsalz gekiihlte Schwefelsaure eintragt 
und dann 50 g Eis hinzufiigt, eine Losung, welche - init Pottasche 
neutralisirt - Anilin (0.5 g)  zu Nitrosobenzol (0.4 g vom Schmp. 68O) 
oxydirt. D a  Kaliumpercarbonat durch verdiinnte Schwefelsaure unter 
Hildung von Wasseretoffsiiperoxyda) zersetzt wird und da  dieses nach 
den Beobachtungen von H a e y e r  und V i l l i g e r  mit concentrirter 
Schwefelsaure arischeinend dns C a r  a’sche Reagens erzeugt 3), SO ist es 
wnhrftcheinlicb, daes die aus Percarbonat einerseits und aus Persulfat 
andererseits erhaltenen Lnsungen identisch sind. 

Auch die mittels Percarbonat dargestellte Losung oxydirt Benz- 
aldehyd und Acetaldehyd zu den entsprechenden Hydroxamsauren und 
verwandelt Kupfersalze bei Gegenwnrt rnn Laugen in das bereits 

I) Erlwein und Weyl, diese Berichte 31, 3158. 
a) Constam und Hansen, Zeitschr. fiir Elektrocbemie 3, 137. 
3) Diese Berichte 33, 124. 
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erwghnte, echwere , schwarzbraune Kapfersuperoxyd. Dass sie , mit 
den genannten Katalysatoren versetzt, nur ausserst schwachen 
(bisweilen auch gar keinen) Ozongeruch entwickelte, mag daran liegen, 
dass die benutzte Losung nur 0.19 g actiren Saueratoff enthielt. 

Z i i r i c h .  Aualyt. - chetn. Laboratnrium des eidgenoss. Poly- 
technicums. 

300. H. Simonis und 0. Weneel:  Ueber Tribromcumarin 
und einige Derivate desselben. 

[IT. M i t t h e i l u n g . ]  
(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. R. Simonis.) 

Durch die Ueberfiihrung der gebromten Cuinarine in Cumaril- 
afuren liisst sich mit Sicherheit feststellen, ob der Cumalinkern (a-Ver- 
bindungen) oder der Benzolkern ($-Verb.) oder beide substituirt sind; 
aber  die Frage nach einer genauen Stellung der Rromatome in den 
mannigfachen Halogenverbindungen, wie sie von P e r k  i n I) und spater 
YOU E b e r t  a) dargestellt worden sind, ist noch offen geblieben. 

Wir  hnben ftir das von uns dargestellte Tribromcumarin J) die 
Constitution festzustellen gesucht, uiid dieses ist uns auch auf dem 
Wege der Synthese gelungen. Die Autkliirung llsst wegen der Be- 
ziehungen zu den iibrigen Verbindungen auch auf deren Constitution 
sichere Schliisse ziehen. 

Die in der I. Mittheilung 3, ausgesprochene Vermntbung, dass im 
Tiibromcuniariu eine rr-Brom-#-3.5-dibrom-Verbindung vorliege, hat  
sich beststigt. Allerdings fuhrt der Abbau nicht zum Ziele: Bei der 
Kalischnielze tritt erst eine Veranderung bei h6berer Temperatur ein 
und d a m  unter weitgehender Zersetzung. Bei der Oxydation der  
1)ibronicuinarils~ure in Soddosung mit Per manganat - die zu einer 
Dibromsalicylsiiure fiihren niuvste - versagteii im Reactionsproduct 
die  fur Salicylsaureii charakteristischeu Lieactionen (mit Eiseiichlorid 
u. s. w.) vnllstaudig. 

Die - erfolgreichere - Synthese griindete sich auf Polgendes: 
D e r  Dibronisalicylaldehyd liefert mit EssigsBureauhydrid nach 

P e r k i n  das $- Dibromcumarin. Dieses musste durch Addition eines 
Mol. Brom ein Dibromid liefern, welclies seinerseits bei der Verseifung 
rnit alkoholischem Kali  eiiie Dibromcuniarilsiiure giebt. 

Letztere erwies sich mit der von une aus Tribromcumarin dar- 
gestellteu Dibromcumarilsiiure identisch. 
~- ~- 

I)  Zeitschr. fur Chom. 1870, 93 uad 177. 
*) Ann. d. Chem. 226, 317. 3) Diese Bericlite 33, 421. 


