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ohoe Zereetcnng getrocknet werden kann; das 8alr rerlegt eiob a d  
iiber INo. Die Lehrbiicber geben an, d ~ s  dae Selz echoo mter 
100° cereetrt werde. 

Universiffite-Laboratonurn eu Peat, 26. April 1872. 

1M. A. Popoff und Th. Zincke: Bertimmang der Conrtitution 
von Alkoholradicalen dnrch Oxydation aromatisoher Kohlen- 

wasseretoffe. 
(Mittheilnng aue dem chemiechen Institut der Univereib3t Bonn ; eingepngeo 

am 8. Md.7 

Seit einiger Zeit iet der Eine von UDB mit Versuchen beechiiftigt 
geweeen, um an8 dem Verhalten der Ketone bei der Oxydation die 
Conetitution von fetten Alkoholen und Sfiuren herzuleiten. Ein Theil 
der gewonnenen Rwultate iet bereite in dieeen Berichten und in den 
Annalen vertiffentlicht worden. *) Jetzt haben wir dieeelbe Frage ad 
eine andere Weiee zu h e n  geeucht, indem wir dae Verhalten aroma- 
tischer Eoblenwameretoffe mit Seitenketten gegeaiiber Oxydationo- 
mitteln einer genauen Priifuog nnterzogen. Es lag die Erwartuag 
nahe, dme die Oxydationeprodukte derartiger Kohlenwseeers?offe Ad- 
echluse iiber die Conetitation der in  ihnen enthaltenen Seiteokemn 
und damit auch iiber die Conetitution der enteprechendeo Fettalkohole 
geben wiirden. Diese Voreueeetzung hat eich denn auch in der Thrt 
beetiitigt. 

Die biatierigen Veranche haben ergeben, daes bei der Oxydation 
von aromariecben Kohlenwa~erstoffen mit Seitenketten . gleichgfiltig 
wieviel Kohlenstoffatome letztere enhalten, Carbonstiuren den Reurab 
gebildet werden. I A ~  sine Seitenkette vorhanden, 80 eotateht die Mono- 
carbonetiure dee Renrole , also Benco&s&ure; eind msi Seitenkettsn 
vorhanden, 80 bildet sich bei zn Ende gefiihrter Oxydation eine Di- 
cerbonetiure, beiapieleweise Terephtalcttiure oder Ieophtale&ure. 

Auf die Produkte, welcbe bei dieeen Oxydationen aue den Seiten- 
ketten entetehen, hat man in friiheren Vereuchen meietena keinen W e d  
gelegt; man hat eich einfach mit der Bestimmung der Zabl der Seiteb 
ketten begniigt. Nur hie ond da finden sich Angaben iiber die Neben- 
produkte, ohne dam daraus weitere Schliiaee gezogen werden, Pnd OW 

voriibergehend erwiihrien Re k u I B und D i t t m a r gelegendieh der Oxy- 
dation des Cymole zu Terepbtalelnre nnd Eseigeaure, dam man me 
der Bildung der letzteren acblieseen miiese, das Cymo1 snthdte Pro- 
pyi nod nicht I e o p r ~ p y l . ~ )  

*) P o p o f f ,  dime Bericbte V, 88. 
”) AM. Chem Phum. 162. 881. 

Ann. Chem. Pkarm. 162. 111. 
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Es bleibt ~ S O  bei\dsr h y d s t i o n  immer ein Kohlenatoffitom d e  

& dem Benrolkern verketteten Fettgruppe mit dem Kern im Za- 
rrmmenhenge und ea kann diesee natiirlich nur daa Kohlenstoffatom 
h, aelchea von +oraherein rnit dem Benzol in Bindung war. Die 
Vmuche den Einen von one, iiber die Oxydation aromatiecber Ketone, 
mrebten nun aehr wahrecbeinlicb, daas gerade dieeer Eoblenetoff 
saemt oxydirt wird, dsea hierdorch eine Spaltuog des Materials ein- 
hit& and der Rest der Fettgroppe eicb dano eelbestindig oxydirt. Ohne 
zweifel mneeten die entatebenden Oxydationsprodakte in rablreichen 
FUlen vemchiedene Anhairepunhe fur die Beurtbeilung der Stroetar 
dts Alkoholradicola abgeben. 
rwsetcnng klarer macben. Dae Butylbenzol, 

rtd bei der Orydation Bgnro&&iare und PropioneHure, dan laobutgt- 

Einige Beiepiele werden ansere 

C,H,- . -CHg- -CH,- -CH,- .CHsV 

k *  
.ens b-4 

hr&Rure and Aceton resp. d u d  weitere Oxydation dea letrterea 
Kohleneiore nnd Eeeigetke liefern. Ein Amylbenrol von der Formel 

w i d  skh zor Benzoijeiure und lsobottereiure oxydiren; ein anderee 
voo der Formel 

c,  R, 

‘CH,. 
CSHh- -CH,-.-CH,,,  

wird neben BeozoLHore Aetbylmethylketon reap. Eeeigeiinre geben. 
Allerdinge darf die Mijglicbkeit nicht aaeser Augen gelaeeen wer- 

den, dam die Oxydation in  manchen Fiillen nicht an dem mit dem 
&nsolkern verbnndenen Kohlenat05 beginnt, sondern an einem andern 
P h e ,  beiepieleweiee a n  dcm Eode der Seitenkette. In eolchen FiiUen 
w&e eelbstveret&ndIich an eine Benutzung der Oxydatioo aromatiechm 
Kohleowsaaerstoffe, wie wir eie vorhin projectirten , nicht L U  denken. 
Ma bie jetzt gemachten Erfabrongen eprechen aber gegen diese Miig- 
lichkeit; unter andern aucb directe, nocb nicht veriiffentlichte Ver- 
mehe von K e k u l B ,  welcher Aethylbenzol durch Oaydation in den 
Aldehyd: C6HJ - -CH, - C O H  in die SBureC6HIS .CH,. COOH 
iiberfubren wollte. I n  welcher Weise die Bedingungen aucb abgeiin- 
dart wurden, immer entatand, wenn iiberhoupt Oxydation etattfand, 
direct BenzoPiiore. 

Uasere Versuche erstrecken sich bialang leider nur aof das  Amyl- 
bearol; wit bdten  jedoch eine vorJ8;dige Veriiffentlicbung unserer Re- 



rdtate niebt iiir ~ber%asSig, am 00 mehr .Is meem bermtobeado 
Tmnnaog ein gemainsch8ftliohes Arbeiian sehr srschwert. 

DM Car Oxydation urgewandte Amylbenrol war a~ Brombenrol 
ond Amjlbromid (am GHhrnngealkohol) durch Einwirkang von Nlr 
trim dargestallt womb. Ee siedetc nach wiederholtem Fmctioniren 
bei 193-197O. Die Oxydation wurde in der Weise aasgefahrt, d w  
6 Grm. Amylbenrol mit 90 Grm. Ealiumbichmmat, 10 Orm. Schwefel- 
l u r e  and 60Orm. Waaeer vier Stundea am umgekehrten KChler ga 
kocht warden. NIcb dem Erkalten der Flbsfgkeit hatten eich m- 
rhlle abgeschiden , . welehe sich durch Schrndzpankt and eons@e 
Eigenochaften ale BenrWare cn erkennen gaben. Die V O ~  den Kry- 
atallen b&ite FIBooigkdt wnrde der DeotilIstion anteraorfent. der 
mit iiberdeotillirte Koblenwmseretofi wwde rbgehoben nnd fltr sic& read. 
dcirt. Sein Oewieht beitrag 4 Om.; ~r destillirte volldhdig nrisehsn 
192 und 1970. enthielt also keia &ton beigemengt, d a m n  Bilduw 
bei der Oxyddrtion nicbt onrn6glieb war. Daa wnLbserige, raaer re 
agirende Deetillat wnrde mit Calciumcarbonat geelUtigt and zar &y= 
rtrllieotion rerd.mpft. Die erete Krystallioation erwieo &h rrls b e d  

Kdk ein anderes €Calk&; beim Ueberdttigen mit Shtdhre trrt Sip 
deotlicher Fettgemah hervor, der von Ioobo#emirue ader von diem 
nndEwi@are hendhren konnte; mit Akohol und Sehwefeldme be 
hand&, H a m  sicb jedoeh kein Oeroch nsab EwigiWber wabrnshmoa, 
Die leizte Krystdlioation endlich war frei TOIL Bear&imes de W. 
dete lange, sehr lei& oerwitternde Nadeln, die mit rerdannter &b 
share den’ (3eruch voo Isobutteredore antwickelten. Dm daraar dar 
gestellte Silberesla gab bei der A n a l p  55,84pCt Ag, wlibrend oiab 
f i r  irobattersaurer Silber 35,39 pCt. Ag bereebnen. MgsKnw, demn 
Adfindung anter den 0xydationoprodakten voa Wichtigkeit gewwa 
*re, baben wir niaht entdden  kbnnen; adch die letrte Matterkage 
erwies mch h i  ddrvon. 

Daa Amylbenml hat dch .Lo m B e n d o h r e  r o d  I r ~ b a t t e d m  
oxydirt; letrtere sham ksnn a k  nar d u n  enbtebn, wean dar Am$ 

Edk; die smite KrystdIieation enthielt neben 

die Isopropylgruppe 
.OH, 

CH:’ 
‘.CH, 

enthat, and tiihren mmit die angegebenen Veroache ffir den A&- 
dkohol zu der Formel 

Ein gem’ glekhes Resaltst haben bekmntlieb asah die oben erwikata 



Vgmabe 6ber die 0xyd.tiensprodokte de6 aos Amylalkohol darge- 
mlltea Xetoor: C,H, - - CO - -C,H,, rowie verechiedene asdere 
Bsobrehtungen etgeben. 

Corresponden Zen. 
105. A. Eenninger, aua Parir den B. April 187!2. 

A c a d e m k ,  Sitzang vom 8. April. 
Hr. A. D i t t e  bst die Dissociation dee Selen- and Tellarweseer- 

affr rtndirt. Seleo nod Tellar verbinden sicb direct mit Waaeeretoff, 
and die eneogte Meoge Selen- oder TellurwsMerotoff ist van der 
Tempemtnt abhhgig. r. D i t t  e hat die V m c b e  in der Weise aus- 

aob ton bertimmtem Drocke gefallten Uhmn l hge re  &it einer con- 
-ten Temperetar ankiste. Die gebildete Menge Selennameretoff 

h~ Anfange dee Erbitrens Issob, spiter 1angeunc.r ued erreicht 
w h  h i g e n  Stnoden ein M m a m ,  welches bei der Temperatur den 
Vamaehaa nhht Siberrchritten werden itsno. Diem gr6srte Meoge bei 

bwtimmten Temperatnr gebadeten Beleorreselstoffs oimmt won 
W P  an mit steigender Temperatur su and wird Maximum bei 520°, 

701p wo .b im Qegentheile eine rtetig fortscbreitende Zersetrnog etatt- 
M e L  

wlut man ein auf eine heetimmte Temperatur erbitstee Rehr 
rueh erkalten, so entWt desselbe allen b i  d m e r  Temperetor ae- 
Wideten 8elenwaseeretoff; h d e t  dagegen daa Erkalten sehr laogsam 

ao r i rd  eioe gewiese Menge des bei hBherer Temperatur gebil- 
&tan 8elenw~serstoffs wieder zentcrt. Der Verfaseer glaubt daher 
bier eine Dissociations-Erecheinung durch Tempentorerniedrigung ge- 
hoden SP baben. 

Jeder aber 270° liegenden Temperatur entapricht eine Mesimal- 
wengo &lenwamemtoff, and dieoelbe ist noverinderlicb, man mag 
*w Wen und Wmeentoff oder von fertig gebddetem Seleowmmr- 
&d amgoben. 

Zar Erreichnng decl einer gewisaen Temperrtnr attapcecbenden 
& s h i m s  ist ea nicbt erforderlich, die Etiibren der genzea LHnge 
ruth so erhitren, eondern eine einrige erbitzte Stslle geniigt, um d.s 
Wabgewicht rwbchen Selen , Wassemtoff an'd Selenrmesrstoff bei 
shr Temperatar den erhitzten Theile hermetellen. In diesem Fdle 
W W t e t  man eine eigenthiirnliche Erscheioung: an einer gewireem 
Wle dw nicht erhitsten Theilr retlt sich ein Ring von scbbnen Gelen- 
R p d l a n  rb, der 80 lange runimmt, als Selen deb an dem erbitxten 

@ht, d w  er Seleo t d h  Tellor im Uebenchwe in mit W w e r  




