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obachtet werden, so ist doch wahrscheinlich. dsss die salpetrige 
Giihrung, wenn nicht immer, so doch wenigstens hiiufig in geringem 
und desshalb wenig auffallendem Masse eintritt, wenn die der Alkohol- 
giibrung unterworfenen Flessigkeiten reich an salpetersauren Salzen 
sind. Bei der salpetrigen Giihrung aber riihren die braunen Diiurpfe, 
wie dies S c h l o e s i n g  und D u b r u n f a u t ,  den Ansichten von R e i s e t  
u. A. gegeniiber, schon angenommen haben, offenbar von der Re- 
dnktion der Salpetersaure her, und es ist einleuchteud, dass der so 
leicbt oxydirbare Alkohol ron der sich zersetzenden Salpetersiiure 
Zuni Theil in Aldehyd nmgewandelt werden muss. 

213. A. Popoff: Znr Oxydation der Ketone. 
(Yittheiluug aus dem chemischen Institiit der Universitit Bonn; eingegangen 

am 27. Juli.) 
Vor einiger Zeit habe ich verschiedene Versuche iiber das Ver- 

halten der Ketone aus der Fettsiurereihe beim Oxydiren mit Kalium- 
bichromat und verdiinnter Schwefelsiure mitgetheilt und aus den 
erhaltenen Resultaten ein allgemeines Oxydationsgesetz Wr jene K6r 
per abgeleitet. Ich habe jetzt diese Versuche auch a u f  die Ketone 
aromatischer Sauren - vorlaufig auf Methyl- und Aethylphenylketon 
-- ausgedehnt und bin dabei zu folgenden Resultaten gelangt. 

Methylpbenylketon vom Siedepunkt 199-200 O ,  dargestellt dnrch 
Eidwirkung von Zinkmethyl a d  Chlorbenzoyl wurde in der Weise 
mit der Oxydationsmischung behandelt, dass 2 Th. desselben mit 
einem Gemisch von 4 Th. Kaliumbichromat, 5+ Th. Schwefelsiure urid 
20 Th. Wasser am umgekehrten Kiihler erhitzt wurden. Die Einwirkung 
war energisch; es trat sofort Bildung von Kohlensiuie ein und schon 
nach drei Stunden war die Chromsaure desoxydirt. Die Fliissigkeit 
wurde jetzt abdestillirt, wobei im Kiihlrohr Krystalle auftraten, die 
eich ale Benzoeeiiure zn erkennen gaben; das saure Destillat mit 
Calciumcarbonlit gesiittigt uad eingedampft gab l a n e  gliinzende Nadeln 
eines Ealksalzes und dieses ein Silbersalz , welches aus heissem 
Wasser in gliinzenden Bftittchen kryatalfisirte. Die Analyse dieses 
Silbersalzes ergab 47,18 8 Ag., welches der Zueammensetzung des 
benzoesauren Silbers (47,lG 8) genau entspricht. Andere Siiuren 
liessen sich weder im Destillat noch im Riickstlinde aufhden.  

Das Aethylphenylketon, welches in ahnlicher Weiee aus Chlor- 
benzoyl und Zinkaethyl dargestellt war, kochte bei 208-212 O, es 
bee= einen eigenthiimlichen aromatischen Geruch , war in Wasser 
liislich und leichter ale diegee; mit saurem schwefligaaurem Natron 
gab es wie daa Methylphenylketon keine krystallinische Verbindung. 
Die Oxydation wurde in der soeben beeprochenen Weise vorgenommen 



und dazu das bei 210° ubergehende Product verwandt. Es b a t  
auch hier Abspaltung von Kohlensiiure ein, doch war dieselbe von 
ganz untergeordneter Redeutung. Nach dreistlndigem Erhitzen wurde 
abdestillitt, das Destillat rnit hhlensaurem Baryt gesittigt, eingeengt 
und in zwei Fractionen durch Silbernifrat gefallt. Die Niederschlige 
enthieiten 51,93 # und 55,58 8 Silber. FBr benzoesauree Silber be- 
rechnet eich 47,16 #, f i r  Oemiech vnn gleirhviel Moleciilen essigsaurem 
und benzoeeaurem Silber 54,52 8 und ee erscheint daber ale sicher, 
dass die NiederechlHge aua den Silbersalzen dieser beiden Sauren 
beetanden. Uebrigene wurcle die Gegenwart der beiden Sauren noch 
durch die folgenden Versuche constatirt. Nachdem durch die Ein- 
wirkung der Chromsiure ein Theil des Ketone oxydirt war, wurde 
abdestillirt, dae zuerst Uebergehende rnit kohlensaurem Kali gesittigt, 
zur Trockne verdampft und rnit Areensiiure erhitzt; sofort trat der 
Geruch nach Kakodyl auf. Das spiiter Uebergehende wurde mit 
Aether auegeschiittelt und der Aether verdampfen gelassen; es blieben 
nadelartige Krystalle vom Schmelzpunkt 12 1,5 O zuriick. Ausserdem 
wurde noch Benzoeslure mit allen ihr zukommenden Eigenschaften 
aus dem Destillationsriicketand durch Kochen rnit kohlensaurem Natron 
und Fillen dee Filtrate mit Salzshre erhalten. 

Demnach zerfillt das Methylphenylketon bei der Oxydation in 
Benzoesaure und Kohlensaure: 
C , H , -  - C O - . - C H 3 + 3 0  = C,H, -  - C 0 2 H + C O ~ + I 1 2 0 ;  
das Aethylphenylketon in Benzoesaure und Essigsaure: 

C,H, - - CO - C,H, + 3 0  = CGH, - - CO,H + C2H40,. 
In beiden Ffillen bleibt also das Carbonyl : CO rnit dern aroma- 

tischen Rest in Folge der grossen Bestiindigkeit desselben verbunden 
und die fette Gruppe wird selbstlndig nxydirt. Ohne alle Frage 
wird ein ahnliches Zerfallen stattfinden, wenn andere Alkoholradicale 
im Keton enthalten sind; bei primiiren Alkoholradicalen werden fette 
SBuren von gleichviel Kohlenstoffatomen, bei secundffren oder tcrtiaren 
Radicalen Ketone oder Gomiscbe niederer Fettsiiore erhalten werden. 

Das Verhalten diaser Art aromatiecher Ketone weicht daher von 
dem der Fettketone ab,  die in der Weiee zerfallen, dees die Gruppe 
CO etets mit dem einfachsten Radical verbunden bleibt und die com- 
plicirteren sich eelbetfindig oxydiren. 

Von einigem Interesse dlirfte nun dae Verhalten derjenigen aroma- 
tischen Ketone eein, bei denen der Benzolrest nicht direct rnit den) 
CO in Bindung eteht, sondern durch eine andere Gruppe damit zu- 
eammenhiingt, wie es z. R bei dem Benzyllthylketon = C,H, 
CH, - - CO 

Werden diese Ketone dem Oxydationsgesetz der Fettketone, denen 
eie bis zu einem gewissen Grade gleichm, folgen oder nicht? Wird 
das citirte Keton alao Henzoesiiure und Propionelure liefern oder 

C,H, der Fall ist. 
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wird es Alphatoluyleiure und Easigeiiure, resp. Benzoesgure, Kohlen- 
viiurc und Eysigsiure gebeii? Mit der Entscheidung dieser Fragen 
bin ich im hieeigen Laboratorium augenblicklich beschiiftigt und werde 
demniichet iiber die erhalteueri Resultate Nittheiluiig n~ccheu.  

214. M. Nenc k i :  Untersnchnngen uber die Harnsanregmppe. 
(Vorgetragen voin Veriasser.) 

Die Resultate der bisherigen Untersuctiuiigen uber die €Iarusilure 
wareti der Hauptsache nach analytisch. Syntlresen sind bis jetet nur 
wenige vorhanden. Wiihreiid wir daher die Constitution der Harn- 
saurederivate mit 4 und 3 4tomen Kohlenstoff als festgestellt betrach- 
ten diirfen, ist die Constitution der Barnviure selbst noch immer ein 
Gegeristand neuer Hypothesen. 

In seiner bekannten Arbeit iiber die Harnsiiure hatte A. B a e y e r  
gerade diesen Purikt zum Gegenstande vieler Versuche gemacht uud 
es gelnng R a e j c r  nnd S c h l i e p e r  durch directt! Anlagerung d c  
Cyanslure an die Amidogruppe des Lramils eine Hamstoffverbindung 
der Ihrbitursaure, die Pseudoharnsiiure (N2 C, 0, €1, N I-i, CK OH) dar- 
zustellen. Alle Versuche, BUS dieser Har~istoff'verbiiidurig die Cyan- 
amidverbindung und dadurch einen mit der HarnsBure identischen oder 
isoiiieren Korper darzustellen, sclieitertcn indessen ebe~iso, wie es bie 
jetzt nicht miiglich geweseu ist , den Harristoff in  Cjaiiamid iiberzu- 
fiihren. 

Die Ergebnisse der schiincn Untersucliunge~i von A. W. Hof-  
marl n iiber die Senfiile haberi es nun wahrsclieinlich gemacht, dass, 
falls es mBglich ware, Suhharristoffe in  die Harnsaurederivate mit 
4 Atomen Kohlenstoff einzufiihren , die Entschwefelung dcrselben und 
damit die Synthese der Harnssure gelingen konnte. 

Von dieven Gesichtapunkten ausgehend habe icti seit einiger Zeit 
die Harnsauregruppe . im Laboratoriurn des Hrn. Prof. A. B a e y e r ,  
dessen freundlicher Unterstiitzung ich sehr Vielee verdanke , xum 
Gegeriatande meines Studiums gemaclit und werde in Polgendem eine 
Reaction beschreihen, die zur Synthese einiger geschwefelter Harn- 
siiuresubstanzen gefiihrt bat, und deren weitere Verfolgung und Ver- 
allgemeinerung voraussicbtlich Licht iiber diues  Capitel verbreiten wird. 

Wird ein Gemisch von etwa 2-3 Grm. Schwefelharnstoff und 
der ~quivalen ten Menge Allosarr mit  cdncentrirter alkoholiacher Lijsung 
ro i l  schwefliger Slure in zugeschmolzenem Rohr auf looo C. im 
Wesserhade erhitzt, so vollzieht sich eine Reaction, deren Hauptpro- 
dukt die Sulfopaeudoharnshre ist. Nach Veilauf von etwa 5 Stunden 
iet die Umsbtzung vollendct. Beirn Aufscbmelzen des Kohrs entweicht 
neben schwefliger auch Kohlenshi e, wihrend der feste. Inhalt haupt- 




