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tration gegen die Concentration 0 anfangs langeam und spiiter immer
rascher ansteigt.

Tabingen, 2. Jannar 1872,

14. A.Popoff: Die Oxydation der Ketone, ein Mittel zur Bestimmung
der Constitution der Sduren und der Alkohole.
(Mittheilung aus dewn chem. Institut der Uluiversitit Bono; eingegangen am
20. Jan.. verl. in der Sitzusg von Hrn, Wichelhaus.)

Meine Untersuchungen iiber die Oxydation der Ketone und die
Resultate, zu welechen Kolbe, Wurtz, E-lenmeyer, Wanklyn,
Battlerow und ich selbst bei der Oxydation secundiirer und tertidrer
Alkohole gelangt waren, hatten mich gar Erkenntniss einiger allge-
meinen Gesetzmissigkeiten iiber die Oxydation der Ketone gefiilrt,
die ich schon vor lingerer Zeit in einer russischep Abhandlung®) zu-
sammengestellt habe. An cinzelne dieser Gesetzmassigkeiten muss ich
zundchst erinnern. Wenn Ketone gewiblt werden, bei welshen das
eine der mit dem Carbonyl verbundenen Alkoholradikale (R der fol-
genden allgemeinen Formeln) Phenyl oder Methyl, oder in manchen
Fillen auch Aethyl ist:

1) CH;- -(CH;),- -CO--R

2) = :CH,- -(CHg).- ~CO--R

3) .= CH- -- -CO- ‘R

4) - :zC - ---CO--R
30 bleibt bei der Oxydation das Carbonyl stets mit diesem Alkohol-
radikal R verbunden, wihrend das andere Alkoholradikal oxydirt wird.
Ist dieses andere das Radikal eines normalen Alkohols, so wird darans
eine normale Sidare gebildet; aus einem Iso-Alkoholradikal entsteht
eine Isoslure; ein secundires Alkokolradikal erzeugt ein Aceton; ein
tertiires erleidet Spaltung.

Die Ketone kinnen nan aus den fetten Séinren dargestellt werden;
entweder durch Destillation eines geeignet gewihlten Salzgemenges,
oder dadurch, dass men die S&urechloride mit der Zinkverbindung
eines Alkoholradikals bebandelt. Dabei liefert die Siure das fir das
Keton odthige Carbonyl. Wird das Keton dann der Oxydation unter-
worfen, 30 bleibt das Carbonyl mit dem Alkoholradikal R vereinigt
und das aus der Siure herriihrende Alkoholradikal wird nach den
Gesetzen der Oxydation der Ketone, resp. der Alkoholradikale, oxy-
dirt. Die Darstellung und Oxydation eines geeignet gewahlten Ketons
giebt also ein Mittel an die Hand, von einer Sdure zuaéchst dea oxy

*) Ueber dle Oxydation der Ketone mit einem Carbonyl. Kasan, 1869.
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dirten Koblenatoff atbzuspalten und dann das mit diesem Carbooyl
verbundene Alkoholradikal so zu oxydiren, dass aus den entstehenden
Produkten seine Constitotion erschlossen werden kann. Da endlich
die fetten Siuren aus entsprechenden Alkoholen erhalten werdea kin-
nen, so ldsst sich in dieser Weise auch die Couatitation der Alkohole
ermitteln, welche zur Darstellung derjenigen Sauren diepen, deren
Constitution durch Oxydation ibrer Ketone festgestellt warde.

Um die Anwendbarkeit dieser Methode darch den Versuch zu
prifen, habe ich zunichst das Phenylketon der aus Gabrungs-Amyl-
alkohol dargestellten Veleriansiure in Arbeit genommen.

Der verwandte Amylalkohol, vom Biedepunkt 130° — 131,59,
zeigte in einer 25 Cm. langen Rdhre das Drehungsvermigen: ae=
— 2,4°. Die daraus dargestellte Valeriansiure ging zam grossten Theil
bei 174°—1762 dber. Dieser Theil zeigte in einer 25 Cm. langen
Ribre das Drehungsvermégen: o= --4,4°. Man sieht daraus, dass
die Versuche, iiber welche ich berichten will, mit einer Valeriansiure
angestellt wurden, die zam grdssten Theil aus der inactiven, zum ge-
ringeren Theil aus der activen Modification bestand. Awnf die Rein-
darstellung der einen oder der anderen Modification der Valeriansiure
habe ich bei diesen ersten Versachen Verzicht leisten zu kbnnen ge-
glaubt.

Das Kalksalz dieser Valeriansiure wurde mit der aequivalenten
Menge von bensosaurem Kalk innig gemischt und in kleinea Quan-
tititen der Destillation unterworfen. Bei der Rectification dieses Pro-
doktes ging der grisste Theil bei 224°—228°, eine geringe Menge
bei 2280--2330 dber. Der bei weiterer Rectification bei 225°--22¢°
iiberdestillirende Antheil gab bei der Analyse Zahlen, welche selr
nabe mit der Zusammmensetzung des Butyl-Phenylketons ibereinstimmen.
Ein etwas bober siedender Antheil (231,50-—2320) zeigte sich weit
reicher an Kohlenstoff und Armer an Wasserstoff; er enthielt offenbar
Benzophenon. Dabei will ich bamerken, dass der Siedepunkt des Iso-
butyl-Pbenylketone sich mit einiger Wahrscheinlichkeit zu 225,50 be-
rechnet.

Da die Analyse fiir den bei 22502260 idberdestillirten Antheil
die Zusammensetzung des Butyl-Phenyl-Ketons ergeben hatte, so wurde
dieses Produkt, von dessen sonstigen Eigenschaften ich hier nicht re-
den will, in bekannter Weise der Oxydation unterworfen. Die Details
zweier Oxydationsversuche, ru welchen einmal etwas idber 6 Gr., das
andremal 7 Gr. Keton verwandt warden, will ich hier nicht mittheilen.
Die Resultate sind kurs folgende:

Benzodsiure konnte mit Leichtigkeit nachgewiesen und identi-
ficirt werden. Der Schmelzpunkt der sablimirten Skure wurde za 121,5°
gefunden, ein Silbersalz gab 47,22 pCt. Silber (berechnet 47,16).

Jsobutterséure ist mit volliger Sicherheit nachgewiesen worden.
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Das Kalksalz wurde in der so charakteristischen Form der feinen,
durchsichtigen, leicht verwitterbaren Nadeln erhalten. Eine Wasserbe-
stimmung ergab 29,28 pCt., wihrend der isobuttersaure Kalk 29,6 pCt.
Wusser cnthilt. Da das Kalksalz der normalen Buttersiiure beim
Erwirmen der concentrirten Losung in glinzenden Blittchen aasfillt,
so wurde auch dieser Versuch angestellt, aber beim Erhitzen nicht
eiomal eine Tribung beobachtet. Das Silbersalz wurde in den fir
die Isobuttersdure charakteristischen dinnen, rechtwinkligen Blattchen
erhalten. Die Analyze gab einmal 55,71, ein andres Mal 55,55 pCt.
Silber; bei der Verbrennung wurden 24,55 pCt. Kohlenstoff und 3,29 pCt.
Wagserstoff gefunden; die Theorie verlangt fir C, H, Ag0,: 55,38 Ag,
24,61 C und 3,58 H.

Ausser Benzodsiiure und Isobuttersiure war, wenogleich in weit
geringerer Menge, auch Essigsfiure gebildet worden. Aus einer
Kalksalz - Mutterlauge wurden durch fractionirtes Fallen zwei Silber-
salze gewonnen, von welchen das eine 60,48, das andere 60,75 pCt.
Silber enthielt. Ein anderes aus einem sebr l6slichen Kalksalz darge-
stelltes Silbersalz gab 63,07 pCt. Silber. Das essigsaure Silber ent-
hillt 64,67 pCt.

Aus diesen Resultaten konnen folgende Schliisse gezogen werden.
Die Bildung der Benzo€sidure beweist, dass auch das Butyl-Phenyl
keton den sonst gemachten Erfahrungen gemiss oxydirt wird; also
so. dnss das Carbonyl wit dem Phenyl verbunden bleibt. Dann lehrt
die Bildung der lsobattersiiure, dass in dem angewandten Keton und
folglich auch in der Valeriansiaure und dem Amylalkohol, die zu seiner
Bereitang gedient hatten, Isobutyl enthalten war. Da aber die ver-
arbeitete Valeriangiiure zum bei Weitem grossten Theil aus inactiver
Siure bestand, und da viel lsobuttersiure gebildet worden war, so
muss weiter geschlossen werden, dass die inactive Valeriansidure and
der inactive Amy!lalkohol Isobutyl enthalten. Sie sind also:

CH,; CH,.

+»CH CH,- CO,H und 3CH---CH,- -CH,(OH).
CH,’ CH3~

Dies Resultat ist nan freilich nicht neu, insofern die Coustitution
des Gibrungs- Amylulkohols und der daraus entstehenden Valerian-
siiure schon durch die Versuche von Erlenmeyer®), Frankland
ond Dappa™*) und Buttlerow™*) mit ziemlicher Sicherbeit festge-
stellt war. Aber meine Versuche fiigen den seitherigen Beweismitteln
ein weiterrs hinzu und sie zeigen jedenfalls die Anwendbarkeit der
Methode der Oxydation der Ketone zur Ermittelung der Constitution
der Sénren uwnd Alkohole.

*' Aan. Chem. Pharm. Seppl. V. 338.
3 Ibid. CXLV. 7s.

*#*) Diese Berichte III. 96.
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Ob die Essigsiiure, deren Bildung ich beobachtet habe, ibre Ent-
stehung einer secundiren und unregelmissig verlanfenden Oxydation
desselben Ketons verdankt, ob sie aus Veranreinigungen entstand, die
durch die Art der Darstellung dem Keton beigemengt waren; oder
ob sie vielleicht das regelmissige Oxydationsprodukt desjenigen Ketons
ist, welches aus der in der verarbeiteten Siure enthaltenen, activen
Valeriansiiure entstanden war, wage ich vorliufig nicht zu entscheiden.
Weon die active Valeriansiiure vielleicht Aethyl-Methyl-Essigsdure ist,

C,H,.
;CH- -CO, H,
CH,"
so muss sie allerdings bei der Oxydation ihres Ketons Eessigsiure
liefern.

Um diese Fragen endgiiltig zu entscheiden, will ich jetzt einer-
seits inactive Valeriansiure in véllig reinem Zustande und andrerseits
moglichet setive Valeriansiure:darstellen. Ich werde aus beiden Sdaren
statt der Phenyl-Ketone die Aethyl-Ketone bereiten, bei deren Oxy-
dation das Aethyl keine Essigsilgre liefern kann, welche die Beurtbeilung
der Resultate stéren konnte. Ich werde endlich die Ketone aunf syn-
thetisachem Weg darstellen, um fiir die Reinheit der Produkte die grisst-
mégliche Garantie zu haben. Hr. Prof. Erlenmeyer wird, obgleick
er eine Untersuchung der verscbiedenen Valeriansduren angekiindigt
hat, wohl nichts dagegen einwenden, wenn ich dicse neue Reaction
auf diese Sduren anwende.

15. Heinr. Rose: Vorliunfige Mittheilung iiber Amidobenrol-
sulfosdure.

(Eingegangen am 22. Jan.; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelbaus.)

Beschiiftigt mit dem Studium auf verschiedenen Wegen darge-
stellter Awmidobenzolsulfosiiuren, sehe ich mich dorch eine in No. 18
des vierten Jahrganges dieser Berichte enthaltene Mittheilung, deren
zu- Folge Hr. O. Miller in Zirich sich mit einem naheliegenden
Thems beschiiftigt, zu einer kurzen Notiz veranlasst, welcher ich bald
ausfiibrlichere Mittheilung folgen lassen werde.

Die ans dem Nitrobenzol durch Behandlen mit rauchender
Schwefelsdure erzielte Nitrobenzolsulfosiure, deren. Baryumsalz
Schmitt*) analysirte, idber welche ich eingehendere Mittheilungen
gemacht habe**), giebt eine von Schmitt bereits untersuchte Amido-
benzolsulfosiure. Verdinnte Losungen dieser S#ure firben Fichten-

* Anp. Chem. Pharm. CXX, 168.
**) Zeitschr. f. Chem. 1871, 234.





