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138. A. Popoff: Oxydationsprodukte der Benzylketone.
(Mittheilang aus dem chemischen lustitat der Universitit Bonn; singeganges.
am 7. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhauns.)

Bei Fortsetzuog meiner Versuche dber die Gesetsmiasigkeiten
bei der Oxydation der Ketone haben gun&ichst die von der Phenyl
essigsiure sich herleitenden Ketone, das Benxzyl-Methylketon und dss
Benzylithylketon wmeine Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Es war
von Intereese zu entecheiden, ob bei.der Oxydation dieser Ketons
das aromatische Alkoholradikal oder das Alkoholradikal aas der Klaase
der Fettkdrper zuerst angegriffen wird; ob also das Carbonyl mit dem
Methyl, resp. Aethyl, oder aber mit dem Bensyl in Verbindung bleibk
Im ersteren Falle musste Benzodsiare gebildet, im aweiten Phenyd
essigsiure regenerirt werden. Nach friher gemachten Erfahrungen
und nach aligemeinen Betrachtangen schien die Bildaug von Benzod-
sdore am wahrsoheinlichsten. Man daurfte eine Spaltang im Sinne
der folgenden allgemeinen Gleichung erwarten, in welcher R ein pri-
miires Alkoholradikal der Fetigruppe beseichnet:

C,H,- -CH,
: +03=C‘HS'CO,H+R““OO'H.
R- -CO

Die Versuche mit Benzylmethylketon und mit Benszylithylketon
haben diese Voraussetzung bestatigt.

Beide Ketone warden aof synthetischem Wege, durch Efnwirkung
des Chlorids der Phbenylessigsiure snf die Zinkverbindungen der be-
treffenden Alkoholradikale dargestelit. Die Phenylessigsiure selbst
wurde in bekannter Weise bereitet. Bei 175 — 180° siedendes Ben-
aylchlorid wurde in Bentyleyanid umgewandelt; das bei 225°—230°
siedende Nitril warde zam Theil durch alkoholisches Kali, 2um Theil
mittelst verdilunter Salssiiure sersetzt, und die Phenylessigsiure
darch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser gereinigt. Die Dar-
stellung des Siurechblorids bot einige Schwierigkeit. Nach einigen
Versuchen, in welchen die freie Biare mit Phosphorchlorid und mit
Phosphorchlorir, oder das Natron- oder Kalksalt mit Phosphoroxy-
chlorid behandelt worden war, ergab sich der letztere Weg noch als
der bessere, obgleich auch 8o nur etwa 10 Procent des S&arechlorids
erhalten werden, welches bei jeder Destillation Zersetzung =u erleiden
scheint,

Benzylmethylketon. Die Einwirkang des Chlorids der
Phenylessigsiiure auf Zinkmethyl ist, selbst wenn fiir gute Abkihlung
Sorge getragen wird, sehr energisch. Das Produkt wird mit Wasser
verdinnt und scheidet dann auf Zusatz von Salzsiure das Keton ab.
Bei der Dentillation gebt die Hauptmenge bei 210°—217° iber. Da
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fes Benzylmetbylketon mit Mononatriamsalfit eine krystallisirbare
Werbindung bildet. so bietet seine Reinigung keine Schwierigkeit.
bie reine Substanz siedet bei 214°—216°. Die beobachteten Eigen-
pohaften stimmen vollig mit den von Radeiszewsky angegebenen
Sberein.

Die Oxydation wurde, wie bei friheren Versuchen, mittelst Ka-
tiombichromat und Schwefelsdure in giemlich verdinnter Lésung aus-
gefihrt. Als das Produkt pach zweistindigem Erbitzen erkaitete,
gehied sich wine krystallisirte Siure aus, die leicht als Benzoéséiure
erksnnt wurde. Darch Destillation der Fliissigkeit mit Wasser wurde,
neben Benzoésiure, Essigsiure erhalten. Die Oxydation des Benzyl-
methylketous hat also nach folgender Gleichung statigefunden:

C‘H5 - ‘CH9
: +03=CGH5“ 'COQH"‘CHs"CO’H-
CH,- CO ;.

Das Resultat bestiitigt die friher schon ausgesprochene Regel,
dass bei der Oxydation. von Ketonen das am wenigsten hydrogeni-
sirte von den wit dem Carbonyl verbundenen Kohlenstoffatomen za-
enst angegriffen wird.

Beneyldthyl-Ketou. Ziokiithyl wirkt aaf das Chlorid der
Phenylessigsinre weit weniger energisch ein .als Zinkmethyl. Das
sus dem Rohprodukt durch Zusatz von Wasser und Alkohoi abge-
schiedene Keton gelit bei der Destillation zum grossten Theil zwi-
schen 223° and 226° iiber; das reine Keton siedet bei 225° .— 2269
and hat bei 17%5 das specifische Gewicht 0,998. Es giebt weder
@il Monouatriam- noch mit Monoammoniumsulfit krystallisirbare Ver-
bindangen.

Die Oxydation wurde in bekannter Weise ansgefiihrt. Es ent-
stand einerseits Benzodsiiare, die rum Theil aus dem Destillations-
rickstand aoskrystallisirte, sum Theil in die Destillate iGberging.
Neben der BenzoSsiure wurde andererseits Propionsiure gebildet.
Die Destillate besassen den Geruch dieser S#ure und die ldslicheren
der ane ibnen dargestellten Kalksalze lieferten durch doppelte Zer
setzang Silbersalze, welche genau die Zusammensetzung des propion-
sauren Silbers zeigten. Das Benzylithylketon zerfillt also bei der
Oxydation nach folgendem Schema:

CGHS_ ‘(;Hg
. +03=CGH3-"002H
CH,- -CH,- -CO
+CH3 N CH,' ‘002 H-

Man sieht also, dass das Bensyl durch Oxydation leichter ange-
griffen wird, als das Aethyl; and da in diesem Keton das Carbooyl
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in Bezug auf seine nichste Nachbarachaft sich in v5llig gleichen Bd
dingongen befindet, so muse diese leichtere Oxydirbarkeit des Bei
zyls dem Einfluss des Benzolrestes zugeschrieben werden.

Gelegentlich dieser Versuche habe ich das Chlorid der Ph
essigsfiure mit Zinkiithyl mehrere Tage zusammengestellt, in der Hi
nang 8o den ersten Reprisentanten einer nenen Gruppe tertikrel
Alkobole su erhalten, das Dithyl-bengyl-carbinol. Die Resac
scheint in der That in dieser Richtung zu verlanfen, aber das Prei
dukt konnte bin jetzt nicht rein erhalten werden. Ich beabsichtigs
auf diese Verasuche sowohl mit Zinkdthyl, als anch mit Zinkmethyl
zariickzukommen.

133. B. Hasenclever: Ueber Concentration von Schwefelsiure.
(Eingegangen am 10. Juni; verlesen io der Sitzang von Hrn. Wichelhauns)

Bekanntlich wird die in den Bleikammern dargestelite Schwefe-
share bis za eioem specifischen Gewichte von 1,7 oder 60° Baumé
in Apparaten aus Blei concentrirt und erst die 60° S&are auf 66° B,
(spec. Gew. = 1,835) in Gefiissen aus Platin oder Glas weiter ein-
gedampft.

Die simmtlichen gzar Concentration anf 80° B. angewandiew
Apparate von Blei sind mehr oder weniger der Zerstrung untem
worfen und es ist von grosser Wichtigkeit, das Verbalten des Bleieg
in Berihrung mit Schwefelsilure bei verschiedenen Temperaturen s
beobachten. Versuche, welche wir vor einigen Jabren im Laboratorium.
der chemischen Fabrik Rhenauia ansiellten, ergaben, dass, als man
reine Schwefelsiure in Beriibrung wit einem doppelt raffinirten Bl
eindampfte, bei einer Temperatur von 165° C. schwefelige Sdare ent-
wich, bei 1789 C. und einer Concentration der Siare auf 57° B. dents;
lich der Geruch von Schwefol- Wasserstoff su erkennen war, bef
1800 C. und einer Concentration der Saure auf 58° B. starke Zers;
satzung der S#are unter Aufschiumen and Abscheidung von Schwefel
eintrat.

Dieselben Eracheinungen haben andere Fabrikanten und auch jck
im Grossen beobachtet. Darch Ueberhitzang der Schwefelsdure teat
80 bedentende Gas-Entwicklung ein, dasa der ganze Inhalt der Pfannen!
beftig aufwallte, durch gegenseitige Zersetzung von schwefeliger Siare
und Schwefelwasserstoff Schwefel ansgeschieden und bei arsenhaltiger
Séure gelbe Flocken von Schwefelursenik gefillt wurden. Man ist
vielfach geneigt gewesen, den Grund dieser Erscheinungen in Verun-
reinigongen des Bleies zu suchen. Sowohlin den chemischen Fabriken
warde das Blei auf fremde Metalle geprift, als auch die Blei - Liefe-





