
198 A Popoff: Oxydationrprodukto der Benrylketons. 
(ULittbeihg BUI dem cbemischen lnstim der UniveniUt Bonn; &gag- 

am 7. h i ;  rerlesen in der &kMg ron Hm. Wiche lh rne . )  

Bai Forteebog meiner Vmuche aber die Oeeetrmaesigkeiten 
bei der Oxydation der Ketone haben zontichet die von dcr Phanyb 
eer&riiure eich betleitenden Ketone, daa Benrpl-Methylketon m d  d u  
Benzyllthylleton meiw Aufmerhamlreit a d  eich gezogen. Es wm 
w n  Intaresee zu entmheiden, ob bei.dtr Oxydrtion dieser K ~ W M  
dae aromatieche AkohoIradikd oder daa Alkahokedikd me der Klam 
der Fatttbrper roeret angegriffen wild; ob alw, dse C h y l  mit doa 
Methfi, reep. Aethyl, oder aber mit dem Bensyl in Verbindong blelb6 
Im erateren FeUe mueete B e n z W o r e  gebildet, im zweiten Phmyb 
essigsetore regeeerirt aerden. Nach friiher gemachten Ekfahmogen 
und nacb sllgemeinen Betmchtangen echien die Bildung von BenroB 
elore am wrrhrecheo'nlioheten. Men dorfte eina Spahng im Sinne 
der folgemden allgemeinen Oleichung erwsrten, in welcher R eio pri- 
mPree Alkoholradikal der Fettgruppe bereichnet : 

C b H , -  -CH, 
' -1-0, C, Hs. Cot H+R-- -CO,H.  

R -  - C O  

Die Vemche mit Benzylmethylketon uod vlit Bsnrpllthylketon 
haben diese Voraueeebang bestetigt. 

&ids Ketone warden aof ryntbetiechem Wege, dnrch Elnwirkong 
dtw Chloride der Pbenpleseigdiors aaf die Zinkverbfndungen der be- 
treffendeo Alkoholradiksle dargestellt. Die Phenylersigdure aelbrt 
w a d e  In bekannter Weiee bereitat. Bei 175 - 180° sidendee Ben- 
qlchlorid aarde in Benryleyanid omgewandelt; dw bei 223b-2300 
eiedeade Nitril w a d e  zom Theil dorch elkoholirdaer Kdi, 2um Tbeil 
m i t t a h  rerdannter 3alrrtiare remetzt, und die Phenybsslg&re 
d a d  Umbpstallisiren aoe~ aidendem Waeser qereintgt. Die Dm- 
etellotig dea %omdoride bot einige Schwierigkeit. Nacb einigen 
V e n d e n ,  in weloben die freie fUum mit Phosphorchlorid ond m& 
Phoqhorchlodr, oder dae Natnur- ode? Kdtrrlr mit Wosphoraq- 
chlorid behandelt aorden war, erg& sich der letstere Weg noch dm 
der bessere, obgleich aoch 80 nor etwa 10 Proceot des Siiarechlorida 
erhalten werden, welch- bei jeder Deatillstioa Zersetrung su erleiden 
echeint. 

B e n r y l m e t h y l k e t o n .  Die Einairkong des Chloride der 
Phenylenei@ure auf Zinkmethyl iet, selbst wenn fm gute Abkahlaag 
Sorge getragen wird, sehr energisoh. DM Produkt wird mit W ~ s r  
oerdannt nod echeidet dsnn saf Zneatz von 8a lMare  d~ geton ab. 
Bei der Destilbtion geht die Haoptmenge bei 21O0-2l'l0 iiber. Da 



la Benzylmetbylketon mit Mononatriamsdfit eine krphllisirbare 
Berbindung bildet. 80 bietet seine Reiaigung keine Gchwierigkeir 
he reine Snbetanr siedet bei 214O--2160. Die beobeehteten Eigen- 
pddbn stimmen viillig mit den von R a d r i s z e w e k y  angesebeneo 
pberein. 

Die Oxydation wurde, wie bei frihereo Vereuchen, mittelet Ka- 
bmbichromat und Schwefehiinre in xiemlich verdiinnter Losiing aae- 
@hrt. AJs dae Produkt nach rweistlndigem Erhitzen erkritete, 
&d eich eine krystrllisirte Sanre aue, die leicht als Benzo6siure 
&nut wurde. Dorch Destillation der Fliiwiglreit mit WasAer wurde, 
neben BenroGeiiure, EseigsHiire erhalten. Die Oxydation den Benzyl- 
methylketons hat also nach folgender Gleicbung stattgefunden: 

C, H, . -CHP 
I + 0s = C ,  H, - CO1 H+ C H, - CO, H. 

CH, CO j .  

DM Resultat beetkitigt die friiher schon ausgesprochene Regel, 
d r s ~  bei der Oxydation von Ketonen dea am wenigsten hydrogeni- 
&te von den mil dem Carbonyl verbundenen Kohlemstoffatomen zu- 
ant mgegriffen wird. 

B e n c y l f t h p l - K e t o n .  Zinkiithyl wirkt aaf daa Chlorid der 
Phenyleeeigdinre weit weoiger energisch ein .ale Zinkmethyl. DM 
aw dern Rohprodnkt durch Zasatz von Waeeer and Alkohoi abge- 
mbiedene Keton gebt bei der Destillation znm griieeten Theil zwi- 
abon 2230 and 2260 iiber; das reine Keton eiedet bai 225O-2226O 
ond hat bei 17O,5 des eperitieche Qewicbt 0,998. Ee giebt weder 
mic Monooatrim- ouch mit Monoammoniurnmllt kryetallieirbare Ver- 
bindongen. 

Ee eat- 
a h i d  einermita BenzoWare, die zom Theil aue dem Deetillations 
r(LeLstand anskryatallieirte, rom Theil in die Deetillate iiberging. 
Neben der BenroEsaure wurde anderemita Propiondure gebildet. 
Die DeatiUate beeaseen den Gemch dieeer Siiure nnd die liislioberen 
dsr an8 ihneo dargeetellteo Kalksalze lieferten dorch doppelte Zer 
retzaog Silberealze, welche genau die Znsammensetzung dee PN-JP~OO- 

amren Silbers zeigten. Dee Beozyliithylketon zerfaillt also bed der 
Oxydation nach folgendem Schema: 

Die Oxydation wurde in bekannter Weiee anegefiihrt. 

CCHS- -CH, 
- + O J = C & H S -  - C O , E  

CH,- -CH,- -CO 
+CH, CH, - -CO, R. 

Man eieht rleo, dam dss Benryl durch Oxydation leichter ange- 
sl;ffen wird, ala dss dethyl; and da in diesem Eeton dae Carhonyl 
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in Bezag aaf seine ngchste Nachbarechaft sich in v6Uig gleiohen 
dingongen hehde t ,  80 muse diese leichtere Osydirbsrlreit dea 
zyls dem Einenw dee Benaolreetee tugeschrieben werden. 

Gelegentlich dieeer Vereoche hebe icb daa Chlorid der Ph 
eeeigrHure mit Zinkiithyl mehrere Tsge zuaammengeetellt, in der H 
nnng 80 den ereten Repriieentanten einer Denen Ornppe tertiltaf 
Alkolpole sn erhalten, dae DiBthyl-bencyl-carbinol. Die Racy 
scheint in der Tbat in d i s e r  Richtung zn verlaufen, aber das 
dukt konnte bib jetet nicht reio erhalten werden. Ioh beabeiobt& 
auf  dieae Vemuche sowohl mit Ziokiithyl, ale anch mit ZinkmM 
znriicktukommen. 

3 

133. R Hasenclever: Ueber Concentration von SchwefolrBum 
(hgegangeo am 10. Joni; verieaen in der Sitzung von Ern. Wichelhaoe.) 

Beksnntlich wird die in den Bleikammern dsrgeetellte SchwelM- 
dinre bie zil einern epeeiihhen Oewicbte von 1,7 oder 6oo h Q m )  
in Apparaten aue Blei concentnrt und erat die 60° Shinre s u f  66oB 
(spec. Qew. = 1,835) in Gefiiseen aue Platin oder Olae aeiter e b  

Die dmmtlichen gar Concentration a d  8 0 0  B. angerandkm 
Appamte von Blei siad mehr oder weniger der Zerearung notar 
worfen ond ee ist rou groseer Wichtigkeit, dse Verbalten dee Bleiq 
in Btrfibrnng mit Schwefelsdlnre bei vemhiedenen Tempersturen 
beobachte‘n. Vemche, welche wir vor eioigen Jahren irn Laboratorhmc 
der chemischen Fabrik R h e n a u  i a ansfellten, ergaben, dms, ah m M  
reiae BchwefeIsHum in Beriihruog mit einem doppelt raffbirten 6 4  
eindampfte, bei einer Temperatur von 1650 C. echwefelige Saare eat  
rioh, bei 1780 C. und einer Conceutration der &are auf 57O B. dw 
licb der CIemch oon Schwefel-Waaaeretoff su erkenoen war, 
1 8 0 0  C. and einer Concentration der Siinre auf 5 8 O  B. etarke 
mtrang der SBiare unter Lofechlnmen and Abachsidaog von SchwefeK 
eintrat. 

Dieeelben Erecbeinnngen hsbeo andere Fabrikantan uod such iah: 
im Orossen beobschtet. Durch Ueberhittong der Schwefeleaure tmt 
M) bedeutende Gas-Entwicklung pin, daw der ganee Inhalt der Pfannso! 
heftig aofwallte, durch gegenaeitige Zersetzung von echwefeliger S a m  
und Schwefelwasaeretoff Schwefel aiisgeschieden uod bei wsenhaltiger 
S h r e  gelbe Flucken POD Schwefelaraeoik gefiillt wurden. Man id 
vielfech geneigt gewesen, den Qrund dieaer Erecheinnogsn io Venn- 
nioignngen dee Rleiee zu anchen. Sowohl in den chemiecheo Fabrikea 
wsrde das Blei auf fremde Metaile gepriift, als such die Blei -Liefe 

gedrunpft. 




