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obne Zerseteung getrocknet werden kann; das Sals serlegt sich erst

dber 140°. Die Lehrbiicher geben an, dass das Salz schon anter
100° gersetzt werde.

Universitits-Laboratorium zu Pest, 26. April 1872.

102. A. Popoff und Th. Zincke: Bestimmung der Constitution
von Alkoholradicalen durch Oxydation aromatischer Kohlen-
wasserstoffe,

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn; eingegangen
am 8. Mai)

Seit einiger Zeit ist der Eine von uns mit Versuchen beschiftigt
gowesen, um aus dem Verbalten der Ketone bei der Oxydation die
Counstitution von fetten Alkoholen und S&uren berzuleiten. Ein Theil
der gewonnenen Resultate ist bereits in diesen Berichten und in den
Annalen verdffentlicht worden. *) Jetzt haben wir dieselbe Frage anf
eine andere Weise zu Idsen gesucht, indem wir das Verhalten aroma-
tischer Koblenwasserstoffe mit Seitenketten gegeniiber Oxydations-
mitteln einer genauen Priifong unterzogen. Es lag die Erwartung
nabe, dass die Oxydationsprodukte derartiger Kohlenwasserstoffe Auf-
schluss iiber die Counstitation der in ihnen enthaltenen Seitenketton
und damit auch dber die Constitation der entsprechenden Fettalkohole
geben wiirden. Diese Voraussetzung bat sich denn auch in der That
bestitigt.

Die bislierigen Versuche haben ergeben, dass bei der Oxydation
von sromatischen Koblenwasserstoffen mit Seitenketten. gleichgiltig
wieviel Kohlenstoffatome letztere entbalten, Carbonsiiuren des Benzols
gebildet werden. Ist eine Seitenkette vorhanden, so entstebt die Mono-
carbonsfiure des Benzols, also Benzodshure; sind zwei Seitenketten
vorhanden, so bildet gich bei zn Ende gefiibrter Oxydation eine Di-
carbons#iure, beispielsweise Terephtalsfiure oder Isophtalsiure.

Auf die Produkte, welche bei diesen Oxydationen aus den Seiten-
ketten entstehen, hat man in fritheren Versuchen meistens keinen Werth
gelegt; man hat sich einfach mit der Bestimmung der Zabl der Seiten-
ketten begniigt. Nur bie und da finden sich Angaben iber die Neben-
produkte, obne dass daraus weitere Schliisse gezogen werden, und var
voriibergehend erwihnen Kekulé und Dittmar gelegentlich der Oxy-
dation des Cymols zu Terephtalsiure und Essigeiure, dass man aus
der Bildung der letzteren schliessen miisse, das Cymol enthslte Pro-
pyl und nicht lsopropyl.**)

%) Popoff, diese Berichts V, 88. Ann, Chem. Pharm. 162. 151.
*) Apa. Chem. Pharm. 162. 887.
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Es bleib: also bei der Oxydation immer ein Koblenstoffatom der
mit dem Benzolkern verketteten Fetigruppe mit dem Kern im Za-
sammenhange und es kann dieses natiirlich nur das Kohlenstofiatom
sein, welches von vornherein mit dem Benzol in Bindung war. Die
Versuche des Einen von aus, iber die Oxydation aromatischer Ketone,
machten es nnn sehr wahrscheinlich, dass gerade dieser Koblenstoff
suerst oxydirt wird, dass hierdurch eine Spaltung des Materials ein-
tritt und der Rest der Fettgruppe sich dann selbsstindig oxydirt. Ohne
Zweifel mussten die entstehenden Oxydationsprodukte in zablreichen
Fillen verschiedene Anhaltspunkte fir die Beurtheilung der Straetur
des Alkoholradicals abgeben. Einige Beispiele werden unsere Vor-
aussetzung klarer machen. Dae Batylbenzol,

C;H,---CH;- -CH,- -CH,- -CH,,
wird bei der Oxydation Benzo#siiure und Propionsiure, das Isobutyl-
bensol, &>

.CHj,
C,H,- -CH,- -CH¢
stls “CH,,
Bensolsfiure und Aceton resp. durch weitere Oxydation des letzterem
Kohlenskure und Essigséiure liefern. Ein Amylbenzol von der Formel

C,H,- -CH, . -CH,- -CH¢ >
s s 3 2 .CH,,
wird sich zur Benzodsiiure und Isobuttersiiure oxydiren; ein anderes
von der Formel
C,H,
C¢H;- -CH,---CH,-
\CH.Q

wird neben Benzo¥siure Aethylmethylketon resp. Essigsdure geben.

Allerdings darf die Moglicbkeit nicht ansser Augen gelassen wer-
den, dass die Oxydation in manchen Fillen nicht an dem mit dem
Bensolkern verbundenen Kohlenstoff beginnt, sondern an einem andern
Platze, beispielsweise an dem Ende der Seitenkette. In solchen Fillen
wikre selbstverstindlich an eine Benutzung der Oxydation aromatischer
Kohlenwasserstoffe, wie wir sie vorbin projectirten, nicht zu denken.
Alle bis jetzt gemachten Erfabrungen sprechen aber gegen diese Mog-
lichkeit; unter andern auch directe, noch nicht veroffentlichte Ver-
sache von Kekulé, welcher Aethylbenzol durch Oaydation in den
Aldehyd: C¢H, - -CH; -COH in die Sdure C;gH, -CH,- COOH
@berfihren wollte. ln welcher Weise die Bedingungen auch abgeiin-
dert wurden, immer entstand, wenn dberhaupt Oxydation stattfand,
direct Beuzoésiiure.

Ubsere Versuche erstrecken sich bislang leider nur anf das Amyl-
benzol; wir halten jedoch eine vorldufige Verdffentlichung unserer Re-
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sultate nicht fir {berflissig, um so mehr als ansere bevorstehends
Treponung ein gemeinschaftliches Arbeiten sehr erschwert.

Das zar Oxydation angewandte Amylbenzol war aus Brombensol
und Amylbromid (aus Gibrungsalkohol) durch Einwirkung von Na
trium dargestellt worden. Es siedete nach wiederholtem Fractioniren
bei 193—197°. Die Oxydation wurde in der Weise ausgefihrt, dass
6 Grm. Amylbenzol mit 30 Grm. Kalinmbichromat, 10 Grm. Schwefel-
sure und 60 Grm. Wasser vier Stunden am umgekehrten Kiihler ge-
kocht warden. Nach dem Erkalten der Fldssigkeit hatten sich Kry-
stalle abgeschieden, . welche sich durch Schmelzpupkt und sonstige
Eigenschaften als Bengolsiure zu erkennen gaben. Die von den Kry-
stallen befreite Fliissigkeit warde der Destiliation unterworfen; der
mit Gberdestillirte Koblenwasserstoff wurde abgehoben und flir sich reoti-
ficirt. Sein Gewicht betrug 4 Grm.; er destillirte vollstindig zwischen
192 und 197°, enthielt also kein Koton beigemengt, dessen Bildung
bei der Oxydation nicht unmdglich war. Das wiaserige, saner re-
agirende Destillat wnrde mit Caleiumcarbonat gesdttigt und zar Kry-
stallisation verdampft. Die erste Krystallisation erwies sich als benzod-
saurer Kalk; die sweite Krystallisation enthielt neben bensoBsanrem
Kalk ein anderes Kalksalz; beim Uebersittigen mit Salssinre trat ein
deutlicher Fettgeruch hervor, der von Isobuttersiiure oder von dieser
und Essigsfure herrfihren konnte; mit Alkohol und Schwefelsfure be-
bandelt, Hess sich jedoch kein Geruch nach Essighther wabrnehmen.
Die letzte Krystallisation endlich war frei von Beusodskare; sie bil-
dete lange, .sehr leicht verwitternde Nadeln, die mit verdiinnter Sals-
sfure den Geruch von Isobuttersiure entwickelten. Das daraus dar
gestellte Silbersalz gab bei der Analyse 55,84 pCt. Ag, wihrend sich
fir isobuttersaures Silber 55,39 pCt. Ag berechnen. Essigsfiare, deren
Auffindung unter den Oxydationsprodukten von Wichtigkeit gewesen
wire, haben wir nicht entdecken kbnnen, auch die letzte Matterlauge
erwies sich frei davon.

Das Amylbenzol hat sich also su BensoSsiore und Isobuttersiure
oxydirt; letstere Skure kann aber nar dann entstehen, wenn das Amyl

die Isopropylgruppe CH
cu”
‘CH' "

enth&lt, und fihren somit die angegebenen Versuche fir den Amyl-
alkohol su der Formel
CH,
CH, (OH)---CH, - -CH{

Y

H’.

Ein ganz gleiches Resultat haben bekanntlich anch die oben erwihntea
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Versuche 8ber die Oxydatiensprodakte des aus Amylalkohol darge-
stellten Ketons: C,H; - -CO- -C, H,, sowie verschiedene ardere
Beobachtungen srgeben.

Correspondenzen.

103. A Henninger, aus Paris den 22 April 1872.
Academie, Sitzung vom 8. April.

Hr. A. Ditte bat die Dissociation des Selen- und Tellurwasser-
stoffs studirt. Selen und Tellur verbinden sich direct mit Wasserstoff,
wnd die erseugte Menge Selen- oder Tellurwasserstoff ist von der
Temperatur abbingig. Hr. Ditte bat die Versuche in der Weise sus-
gefihrt, dass er Selen bder Tellur im Ueberschusse in mit Wasser-
stoff von bestimmtem Drucke gefiillten Rohren lingere Zeit einer con-
stanten Temperatur aubsetzte. Die gebildete Menge Selenwasserstoff
steigt im Anfange des Erhitzens rasch, spiter langeamcr und erreicht
sach cinigen Standen ein Maximum, welches bei der Temperatur des
‘Yersaches nicht Gberschritten werden kann. Diese grisste Menge bei
<iner bestimmten Temperatar gebildeten Selenwasserstoffs pimmt von
230* an mit steigender Temperatur su und wird Maximom bei 520°,
vou wo ab im Gegentheile eine stetig fortachreitende Zersetsung statt-
fiadet.

Lisst man ein auf eine bestimmte Temperatur erhitstes Rehr
rasch erkalten, so enthiilt dasselbe allen bei dieser Temperatur ge-
bildeten Selenwasserstoff; findet dagegen das Erkalten sebr langsam
siait, 80 wird eine gewisse Menge des bei hoberer Temperatur gebil-
deten Selenwaaserstoffs wieder zerstort. Der Verfasser glaubt daher
bier eine Dissociations-Erscheinung durch Temperaturerniedrigung ge-
funden su haben.

Jeder fiber 270° liegenden Temperatur entspricht eine Maximal-
menge Selenwasserstoff, and dieselbe ist unverknderlich, man mag
won Selen und Wasserstoff oder voo fertig gebildetem Selenwasser-
#toff ansgehen.

Zur Erreichung des einer gewissen Temperator entsprecbenden
@asimums ist es nicbt erforderlich, die Rihren der ganzen Linge
sach su erhitzen, sondern eine eingige erhitzte Stelle gendgt, um das
Bisichgewicht swischen Selen, Wasserstoff und Selenwasserstoff bei
ler Temperatar des erhitzten Theils herzustellen. In diesem Falle
Méébachtet man eine eigenthiimliche Eracheinung: an einer gewissen
Belle des nicht erhitsten Theils setet sich ein Ring von schdnen Selen-
Bhystallen ab, der so lange zunimmt, als Selen sich an dem erhitsten





