
tration gegen die Concentration 0 anfango lengsam uod spater immer 
rascher anateigt. 

Tiibingen, 3. Jannsr 187'1. 

14. A. Pa p o ff: Die Oxydation der Ketone, ein Mittel sur Bestimmang 
der Conatitution der Sauren m d  der Ahohole. 

(Mittheilung aue dem chern. lnetitut der Uuiversitat Bonn; eingepngen am 
20. Jan.. verl. in der Sitruag von Hrn. Wichelhaue.) 

Meine Untersuchungen iiber die Oxydation der Ketone and die 
ELesultate, zu welehen K o l b e ,  W u r t z ,  E - l c n m e y e r ,  W a n k l p n ,  
Bn t t lerow uud icb selbat bei der Oxydation secundiirer und tertiiirer 
Alkohole gelangt waren, hstten mieh tur  Erkerintnise einiger dlge- 
meinen GeeetzmHssigkeiten iiber die Oxydnrion der Ketone gefiihrt, 
die ich echon ror langerer Zeit in einer rusaiechep Abhandlune) zu- 
mmmengestellt habe An cinzclne dieser Gesetzrnbeigkeiten mum ich 
zuneichst erinnern. Wenn Ketone gew(ihlt werden , bei weloben das 
eine der mit dem Carhonyl verbundenen Alkoholradikale (R der fol- 
genden ellgemeineo Formeln) Phenyl oder Methyl, oder io manchen 
Fiillen auch Aethyl iet: 

1) CH, - -(CHZ).- - CO-  - R 
2) :CH,- (CH& C O -  - R  
3) 
4) * 

: z C H -  - -  - C O -  R 
. - C - _ _  - C O -  - R  

90 bleibt bei der Oxydntion drre Carbonyl steta mit diesem Alkohol- 
radikrl R verbundan, aahrend dae andere Alkoholradikal uxydirt wird. 
1st dieees andere dtle Radikal einee normalen Alkohole, RO wird daraoe 
eine normala Siinre gebildet; aue einem Ieo -Alkoholradikal entateht 
eine hoesure; ein secundiiree Alkokolradikal erzeugt ein Aceton; ein 
tertiiirea erleidet Spaltung. 

Die Ketone kiinnen nun aus den fetten S8uren dargeetellt werderi: 
entweder durch Deetillation einee geeignet gewHhlten Salzgemengee, 
uder dodurch, dase mp.n die Siinrechloride mit der Zinkverbinduag 
eines Alkoholradikala bebandelt. Dabei liefert die Siiure dam fiir dae 
Keton n6ttriga Carbonyl. Wird daa geton dann der Oxydation unter- 
worfeo, ao bbibt das CarbonpI mit dem Alkoholradikal R vereinigt 
und das aue der SHure herriihrende AlkoholradikaI wird nach den 
Geaetzen der Oxydation der Ketone, reep. der Alkoholradikale, oxy- 
dirt. Die Daratellung uod Oxydation eines geeignet gewghlten Ketone 
giebt alao ein Mittel an die Hand, von eiaer Siiure zunachet dep oxy 

* )  Ueber dle Oxydation der Ketone mit einem Carbonyl. Kasnn, 1869. 
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dirten Kohlenetoff 8kZMpdteO und d m n  dre rnit diesem Carbnoyl 
verbundene Alkoholradiknl 80 zu oxydiren, d u e  ape den eatatebenden 
Produkten eeine Conetitotion erachloaeen werden kann. Ds endlich 
die feUen sffuren SUB entsprecheaden Aliroholen erhalten werden kiin- 
Den, so lLeet eich in d i e m  Weiee such die Constitation der Allrobole 
ermitteln, welche zur Damtellang derjenigen Siiuren dienen, dereri 
Constitution durch Osydatiou ihrer Ketone feetgeetellt wade.  

Um die Anwendberkeit dieeer Metbode durch den Verencli cu 
priifea, babe ich zuniirhet dae Phenylketon der am OHhrnnge-Amyl- 
alkohol dergestellten Valerianeiiare in Arbeit genommea. 

Der verwandte Ampldkohol, vom Giedepunkt 1 3 0 0  - 131.5O, 
eeigte in  einer 25 Cm. langen RBhre daa Drehungeverm6gen: a - 
- 2 , l b O .  Die daraus dargestellte Veleriamiiiure ging zum gr6ssten Theil 
bei 1740-176O iiber. Dieser Theil zeigte in einer 25 Cm. laogeo 
Riibre dse Drehungsvermiigen: a = + 4,40. Man sieht daraue, dass 
die Versuche, iiber welche id berichten will, mit eioer Valerianetiure 
angeetellt wurden? die zam griiwtcn Theil aue der inactiven, zum ge- 
ringeren Theil aue der activeo Modification beetand. Anf die Rein- 
daretellung der einen oder der nnderen Modification der Valeriaoatiure 
babe ich bei dieeen ereten Verauchen Verricht leieten xu LBnnen ge- 
gleabt. 

Dae Xalksa-lt dieser Vderianeiiare wurde rnit der aeqaivalenten 
Meage ?on bene&aaurem Ealk innig gemiecht and in kleinen Quan- 
tithen der Destillation unterworfen. Bei der Rectification dieees Pro- 
doktea gins der gr6aete Theil bei 224u-2280, d o e  geringe Menge 
bei 2280-2330 iiber. Der bei weiterer Rectification bei 2250-22ti0 
iiberdeetillirende Antheil gab bei der Analyae Zahlen, welche eeBr 
nahe mit der Zueammensetsung dee Butyl-Pbenyketons iibereinetimmen. 
Ein a w e s  biiher eiedender Antheil ( 23lY5u-232O) zeigte eich weit 
reicher an Kohlenetoff und dirmer an Waeeerstofl; er enthielt offenbar 
Bemophenon. Dabei will ich bemerken, dam der Siedepunkt des Ieo- 
batyl8henylketone eich mit einiger Wahreaheinlichkeit xu 226,5O be- 
rechnet. 

Dr die Analyee f i r  den bei 2250-2260 iiberdeatillirten Antheil 
die Zusarnmensetzung des Butyl-YhenyI-Ketone ergeben hatte, no wurde 
dies- Produkt, von deeaen sonetigen Eigenschaften ich hier nicbt re- 
den will, in bekannter Wefae der Oxydation unterworfen. Die Details 
zweier Oxydationeveranche, zu welchen einmal etwae iiber 6 Qr., dab 
andremal 7 Or. Keton verwandt warden, will icb hier nicht mittheilen. 
Die Reeultate sind knrn folgende: 

Be nz o 68 iiiire konnte mit Leichtigkeit nachgewieeen und identi- 
ficirt werden. Der Schmelzpunkt der sablimirtm Sliure wurde %a l't1,5O 
gefundeo, eiii Silbersalz gab 47,22 pCt. Silber (berechnet 4?,16). 

Jsobut t  e r e a u r e  iet oiit viilliger Sicherheit nechgewkeen worden. 
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Dar, Ralksdz aurde iu dcr BO charakterfetiechen Form der feinen, 
durchsichtigen, leicht verwitterbaren Nadeln erbalten. Eine Weseerbe- 
etimmopg ergrb 29,28 pCt., wahrend der ieobuttersaure Kalk 29,6 pCr. 
Wtreaer cntbiilt. Da das Kalksalz der normalen Buttereiiure beim 
Erwiirmen der  concentrirten LBaung in gllnzenden Blattchen aoafdlt, 
so wurde auch dieeer Vereuch angeetellt, aher beim Erbiteen nicbt 
einrnal eine Triibung beobachtet. DIM Silberealz wurde in den fir  
die Isobuttereaure cberakteristiechen diinnen, rechtwinkligen Bllttchen 
erhalten. Die A n a l p e  gab einmal 55,71, ein andree Ma1 55,55 pCt. 
Silber; bei der Verbrennung wurden 24,55pCt. Kohlenatoff nod 3,29 p a .  
WamerstolP gefunden; die Theorie verlangt fur C, H, A g o ,  : 55,38 Ag, 
24,61 C und 3,58 H. 

Auaeer BeneoLiiure uod Ieobnttereaure war, wenngleich in weit 
geringerer Menge, auch Essigeiiu r e  gebildet worden. Arm einer 
Kaikaalz - Mutterlauge wurdeu dtirch fractionirtes Flillen zwei Silber- 
salze gewooneo, ron welchen dae eine 60,48, dae andere 60,75 pCt. 
Silber entbielt. Ein anderes aue einem sehr IZislicheri Kalksalz darge- 
stelltea Silberealz gab 63,07 pCt. Silber. Das esaigeaure Silber ent- 
halt 64,67 pCt. 

Aue dieeen Resultaten kijnoen folgende Schlueae gerogen werden. 
Die Bildung der BeneoZePure beweist, dam auch daa Butyl- Phenyl- 
keton den eonat gemacbten Erhhrungen gemlee oxydirt wird; also 
80. daee daa Carbonyl mit dem Phenyl verbunden bleibt. Dann lehrt 
die Bildung der Ieobuttersiure, dam in dem angewandten Beton ond 
folglich auch iu der ValeriarrsPure und dem Amylalkohol, die eu eeiner 
13ereitong gedienr batten, Iaobutyl enthalten war. Da aber die ver- 
arbeitzte Valeriaa8iure sum bei Weitem grceeten Theil ass inactiver 
Saure beatand, und d a  vie1 Ieubutteraiiwe gebildet worden war, 80 

muan weiter geochloeeen werden, dam die inactive Vderianeiure and 
der  inactive Am)!alkohol Isobutyl entbakeo. Sie eind aleo: 

>CH- -CH,- -CH:,(OH). 
CH, 

:CH CB,- CO,H und 
CH, 
CBS’ C H 3 /  

Dies Reaultat iet n m  freilich nicht neu, ineofern die Constitution 
des Gahruoge- Arnylalkahola und der daraua enlatehenden Valerian- 
sHure whon rlrirrh die Veraocbe von E r l e n m e y e r . ) ,  F r a n k l a n d  
ond I) ti p p a **) urid H u t t 1 e r  o w *,) mit ziemlicher Sicherbeit feetge- 
etellt war .  AEer rnsine V ereuche fiigen den eeitberjgen Beweiemittelo 
ein weheroe hinzu und aie zeigen jedeofalls die Anwendberkeit der 
Methodr der Oxydation der Ketone zur Ermittelung der Constitution 
d r r  Sgiireri und hlkollole. 

*! Ann. Chem. Pharm. SnppLV. 888. 
’”: [bid. CXLV 78. 

*-) I!+se Bericbre 111. 811. 
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Ob die Eesigeiiure, dereu Bildung ich beobachtet habe, ihre Ent- 
etehung einer aecundiiren und unregelmPeeig verlaofendeo Oxydation 
desselben Ketone verdankt, ob Rie aus Verunreinigungen entstand, die 
dumb die Art der Daretelluog dem Xeton beigemengt w a r m ;  odrr  
ob eie vielleicht daA regelmlissige Oxydationeprodukt desjenigen Ketons 
iet, welchee aua der in der verarbeitetea Saure enthalteneo, activen 
Valerisosaure entstanden war, wage ich vorlaufig nlcht 211 entscheiden. 
Wean die active Valerianeaure vielleicht Aethyl-Methyl-Essigsaure ist, 

c ,  H5 \ 
C** 

;CH- -CO,H,  

eo muse eie allerdings bei der Oxydation ihres Ketone Eeeigeiure 
liefern. 

Urn dieee Frsgen endgiiltig zu entscheiden, will ich jetzt einer- 
se%e inactive Valerianeaura in vtillig reinem Zustande iind andremeits 
miiglichet sctive ValeriansLure~darstt?lleti. Ich a e r d e  aue beiden Siiuren 
statt der Phcoyl- Ketone die Aethyl-Ketone bereiten, bei dercn Oxy- 
datioti das Aetbyl keiue Essigsiiure liefern kann, welche die Beurtheilung 
der Reeultate etoren konnte. Ich werde endlich ,die Ketone aiif eyn- 
tbetischem Weg dsrstellen, om fur die Reinheit der Produkte die griiset- 
miigliche Garantie zu habaa. Hr. Prof. E r l e n m e y e r  wird, obgleich 
er eine Uotereuchung der verschiedenen Valerians&uren angckiindigt 
hut: wohl nichts dogegen einwenden, weun ich dicve neue Reaction 
auf diese Sauren Aowende. 

l5. Heinr. Bose: VorliaAge Mittheilnng iiber Amidobensol- 
snlfoeiiure. 

(Eingegangeu am 22. Jan.; verl. in der Sitzung yon Ern. Wichelbnus.) 

Beechiiftigt mit dem Studium auf verschiedenen Wegen darge- 
stellter Amidobenzolsulfoeiiuren, eehe ich mich dorch eine in No. 18 
dee vierten Jahrgangee dieser Berichte entbaltene Mittheilung, deren 
zu Folge Hr. 0. Mii l le r  in Ziirich sich mit eiaem naheliegenden 
Tbemu beechaftigt, zu einer kurzen Notiz veranlasst, welcher ich bald 
auefuhrlichere Mittheiluog folgen laesen werde. 

Die aue dem Nitrobenzol durch Behandlen mit raucheirder 
Schwefclatiure erxielte Nitrobenzoleulfostiure , deren Baryumealz 
S c h m  i t t ") analysirte, iiber welche ich eingehendere Mittheilungen 

1 gemacbt habe'.), giebt eine von S c h m i t t  bereite untersuchte Amido- 
f bearoleulfo&ure. Verdiioate Laeungen dieecr Sffure firben Fichtm- 

3 Ann. Chem. Pbmn. CXX, 168. 
*') Zelbebr. f. Chem. 1811, 284. 




