
56. Ad. Claus: Ueber gemischte Methylketone und deren 
Oxydation zu (L - KetonsWren. 

(Eingegangen ani 8. Fehritar: mitgetheilt in tler Sitzung ron Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit theilte ich eine in Gemeinschaft mit W o l l n e r  
( diese Berichte XVIII, 1856) ausgefuhrte Untersuchung uber 
Methyl - p  - Xylylketori mit. bei welcher es un5 gelungen war ,  diesee 
Ketori durch d i r e c t e  Oxydation der Ketonmethylgruppe in die ent- 
sprechende u- K e t o  n sa u r e  iiberzufuhren. Seitdem habe ich diese 
Reaction weiter verfolgt und eine Anzahl anderer aromatischer Methyl- 
ketone darstellen und a u f  ihre Oxydirbarkeit zu u - K e  t o n s l u r e n  
uiitersuchen lassen. 

Ziinlchst schien es mir wiinschenswerth, zu constatiren, ob die 
Aiigabe, dass das Acetophenon unter k e i n e n  Umstiinden zu der 
sogenannten Henzoylameisensaure oxydirt werden kiinne, richtig sei. 
Hr. Dr. S t r o m m e n g e r  hxt diese Untersuchung ausgefiihrt und dabei 
gefunden, dass Acetophenon auch bei der Oxydation rnit ubermangan- 
saiirem Kali in v e r d u n r i t e r  Li i su i ig  i n  d e r  K g l t e  d i r e c t  zu 
BenzoCsaure oxydirt wird, dass es also i n  d e r  T h a t  n i c h t  geliilgt, 
die Phenylglyoxylsgure aus dem Mctliylptieriylketori zii erh, d I ten. 

Sodann habe ich in Genieinsch:tft mit Hrn. Gii r t ne  r die Methyl- 
krtonisirung des M e t a x y l o l s  ausgefiihrt. Man erliiilt, wenn man 
dirselbe genau nach der diese Hericbte S V l I I ,  1856 fur das p-Xylol 
gegebenen Vorschrift ausfuhrt , II 11 r (2 i I I  K (> t o  1 1 ,  and zwar dasjenige, 
i i i  welchem die Acetylgruppr zur e i n t? I I  Methylgruppe in 0 r t h o- ,  

z i i r  anderen i i i  Para-Stcl lnnq stetit, also entsprrchend der 1"ormc.l: 

c H 3  

c 0 

c' HS 

Im reinen Zustande bildet dieses Keton, - C)r thopar ; td in ie thyI -  
a c e t y  I b e  nz o 1 - , eine farblose, angenehm aroinatisch, pfefferrnuliz- 
iihnlich riechende, iilige Flussigkeit, deren Siedepunkt bei 227-228" C. 
(uncorr.) liegt. Die -4nalyse ergab : 

Gcfnndeu Berechnct ffir C I O H I ~ O  
C 80.70 81.08 p c t .  
H 8.30 8.10 
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Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat i n  d e r  K a l t e  geht 
das Reton l e i c h t  in die e n t s p r e c h e n d e  a - K e t o n s a u r e  fiber: Aus 
15 g des Ketons wurden durchschnittlich 12-13 g Saure erhalten. Diese, 
die oder 0 r t h o - 
p a r a  d i m e t h y l  p h e n  y l g l y  o x  y I s a  u r e ,  bildet eine olige , farblose 
Fliissigkeit , die in Wasser unliislich, ron Alkohol, Aether , Benzol 
u. 8. w. leicht gelost wird. Sie ist nicht destillirbar, sondern zersetzt 
sich bei etwa 200° C. in Kohlensaure und den Aldehyd der ent- 
sprechenden DimethylbenzoGsiiure (Xylylsiiure); die gleiche Zersetzung 
erleiden die Salze, wenn ihre Losungen mit Base gekocht werden, 
und an diesem Auftreten eines an Bittermandeliil erinnernden Geruches 
kann man die a-Ketonsaure am einfachsten erkennen. LBsst man die 
iilf6ormige Slure langere Zeit im Exsiccator stehen,' oder giesst man 
sie heiss in ein Gefiiss, das dann luftleer gesaugt wird, so erstarrt 
sie zu einer strahlig krystallinischen Masse, die nach dem Abpressen 
zwischen Fliesspapier den Schmelzpunkt 85O C. (uncorr.) zeigt. 

Das B a r y u m - ,  wie d a s  C a l c i u m s a l z  krystallisiren beim Ein- 
dunsten der wassrigen Losungen in kleinen , farblosen Nadeln, und 
enthalten beide je 2 Molekiile Krystallwasser; die entwasserten S a k e  
liessen finden: 

0 r t h o p a r a d i  m e  t h y I b e n  z o y l a m  e i  s e n s a u r e  , 

Gefundcu Berechnet fur Ba ( C I O H ~ O ~ ) ?  

Gefunden Berechnet fiir Ca(CloH30& 
Ha 27.81 27.90 pCt. 

Ca 10.02 10.15 pct .  

Das S i 1 b e  r s a l  z fiillt aus der concentrirten Liisung des Calciuni- 
salzes als gelblichweisses, amorph erscheinendes Pulrer, ist in heissem 
Wasser loslich und krystallisirt aus dieser Losung in kleinen, aus 
Nadelchen bestehenden Aggregaten. 

Gefunderi Berechnet fur Ag . C I O H : , O ~  
C 4 1 . M  42.10 pCt. 
H 3.2s 3.15 B 

Ag 37.51 37.80 * 
Durch Kochen mit verdiinnter Salpetersaure (spec. Gew. 1.10) 

geht die a - Ketonsaure leicht und glatt unter Kohlensaureabspaltung 
in die D i m e t h y l b e n z o S s i i u r e  vom Schmp. 126O C. uber, und da  
fir diese die Stellling 1. 2. 4. (CO2H = 1) mit aller Sicherheit fest- 
steht, so ist damit die oben angegebene Structur fiir das aus dem 
Mctaxylol entstehende Methylketon u n z w  e i  f e l h a f t  nachgewiesen. 

Ohne hier aiif die Beschreibung weiterer Derivate unseres Meta- 
xylylketons einzugehen, sei nur die e i n e  Thatsache als besonders 
interessant - wie sich weiter unten ergeben wird - hervorgehoben, 
dass es, ebenso wie bei der Acetylverbindung des Paraxylols, auf 
k e i n e  W e i s e  gelingt, ein f a s s b a r e s  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  aus 
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diesem Keton, in welchem die beiden Methylseitenketten des Henzol- 
kernes zur Ketonbindung in O r t h o -  und P a r a s t e l l u n g  stehen, zu 
erhalten, sondern dass stets nur v e r h a r z t e ,  schmierige Producte 
entstehen. 

Auch aus dem 0 r t h o s y l o l  entsteht nacti den Untersuchungeii, 
die ich in Gemeinschaft mit Hrn. C l a u s s e n  ausgefuhrt habe, bei 
Einhaltung der angefihrten Versochsbedin,aungen nur e i n  M e t h y l -  
k e t o n und zwar dasjenige, welches die Acetylgruppe zur e i n e n 
Methylgruppe in Para-,  zur a n d e r e n  in Metastellring enthiilt. 

Dieses M e t a p a  r a d i  m e t h y l  p h e n  y l m  e t h y 1 k e  t o n  ist eine farb- 
lose Fliissigkeit von iilartiger Consistenz, die bei 2430 C .  (uncorr.) 
siedet. Die Analyse ergab Hrn. C l a u s s e n :  

Gefunden Bereclinet fhr CloHiiO 
C 80.82 81.08 pCt. 
H 8.54 8.16 D 

Aus d i e s e m  K e t o n  gelingt es n i c h t ,  eine u - K e t o n s a u r e  
zu erhalten. Auch wenn man eine b e s c h r a n k t e  Menge von Kaliom- 
permanganat in g a n z  r e r d h n n t e r ,  w l s s r i g e r  LBsung und in der 
Kiil t e anwendet, geht die Oxpdation unter Kohlensiiurebildung wenig- 
atens bis zur Entstehung ron D i m e t h y l b e n z o G s B u r e ,  wahrend ein 
entsprechender Theil des Ketons unverandert bleibt. Die entstehende 
Siiure ist die sogenannte P a r a x y l y l s i i u r e  mit dem Schmp. 163OC., 
und damit ist die Constitution unseres aus dem Orthoxylol deriviren- 
den Methylketons als 1 .  3. 4 (die Ketonbindung = 1) festgestellt. 

Von ganz besonderem Interesse ist es nun, dass d i e s e s  Keton, 
welches keine glatte Oxydation zn einer noch den ganzeri Kohlenstoff- 
kern vnthaltenden Siiure gestattet, andererseits C o n d e n s a t i o n s -  
r e a c t  i o n e n  verhhissmass ig  l e i c h t  zuginglich ist. So entsteht 
unter der Einwirkung roil Salzsaure in reichlicher Menge ein, dem 
Mesityloxyd entsprechendes, krystallinisches Product rom Schmp. 11 3" 
bis 114O C. (uncorr.), dessen Analyse folgende Resultate ergeben h:tt: 

C 85.98 86.31 pCt. 
13 8.23 7.93 B 

Lnter der Einwirkung ron Phosphorpentoxyd entsteht ein anderes, 
bei 1 ti50 C. schmelzendes Corideiisatiorisprodoct, mit dessen niihrrer 
L-ntersuchung Hr. C l a  usse n soeben beschgftigt ist. 

Gefunden Herechnet fiir C?"H22 0 

In Gemeinschaft mit Hrn. C r o p p  habe ich ferner das Cymol 
( 1 ) -  Methylpropylbenzol) der Acetylchlorid- Aluminiumchlorid - Reaction 
uiiterworfen. A uch hieraus wird twi Eintraltung der beschriehenen 
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Versuchbedingungen nur  e i  n Keton erhalten , und dieses entspricht 
der Constitutionsformel: 

C Hs 

HC: ;C--- CO-.-CH:+, 
H C  iCH 

c 
C3 H7 

so dass also die Ketonisirung in der O r t h o s t e l l u n g  zur ki i rzeren 
Se i  ten k e  t t e stattgefunden hat. - Dieses 0 r t h o  me thy1 p arapro- 
pylacetylbenzol  siedet bei 245-250° C., ist ebenfalls ein Oel und 
fiihrte Hrn. Cropp  bei der Analyse zu folgenden Resultaten: 

Gofunden Ber. f i v  ClaH16O 

C 81.38 81.80 pCt. 
H 9.57 9.09 D 

Bei der Oxydation mit Permanganat in der Kalte liefert dieses 
Keton leicht und in guter Ausbeute die entsprechende a-Ketonsaure 
als ein dickfliissiges Oel, das im Exsiccator allmahlich fest wird; durch 
ihren Zerfall in Kohlensiiure und einen dem Bittermandelijl ahnlich 
riechenden Aldehyd ist sie geniigend als a- Ketonsaure charakterisirt. 
Auch mit der Untersuchung der diesern Aldehyd zugehijrigen Saure, 
offenbar der Cymyl-a-carbonsaure, ist Hr. C r o p p  gegenwartig noch 
beschaftigt. Bei der Oxydation der a-Ketonslure mit verdiinnter Sal- 
petersaure (spec. Gewicht 1 .l) entsteht diese Cymylcarbonsaure nur in 
un te rgeordne te r  Menge, vorwiegend wird dabei vielmehr die-  
s e l b e  Methy l i soph ta l sau re  gebildet: 

C H3 

c 
HC: xC---COaH 
HCL ;CH 

c 
! 

COzH 

welche wir auch (diese Berichte XVIII, 1858) aus dern p-Xylylmethyl- 
keton erhalten haben. Diese Saure ist in Wasser nur sehr wenig 
lijslich, sie schmilzt bei 330° C. noch  n i ch t  und lieferte bei fort- 
gesetztem Erhitzen unter theilweiser Zersetzung ein Sublimat ron 
zarten, kleinen, weissen Niidelchen. Ich habe, entgegen der friiher 
(1. c.) ausgesprochenen Verrnuthung, heute die Ueberzengang, dass sie 



rnit der von J a c n  b s o n  aus der Isoxylylsaure dargestellten sogenannten 
6-Xylidinsaure i d e n t i s c h  ist, und dass die von J a c o b s o n  gemachte 
Angabe, die Saure schmolze bei 320- 3300, auf eine Verunreinigung 
des von ihm untersuchten Priipsrates zuriickzuftihren ist. 

Endlich habe ich - uni die Frage, welche Stellung der ein- 
gefiihrte Acetylrest den vorhandenen Seitenkettrn am Benzolkern gegen- 
iiber einnimmt, im einfachsten Fall zu entsclieiden - in Gemeinschaft 
mit Hrn. R i  e d e l  die Acetylirung des Toluols ausgefuhrt. Wir  haben 
conststirt , dass dabei , wenn man das wiederholt beschriebene Ver- 
fahren einhalt, n u r  e i n  K e t o n ,  nlmlich das P a r a m e t h y l p h e n y l -  
ni e t h y  1 k e t o 1 1 ,  entsteht. Allerdings wird neben diesem bei 22O0 C. 
siedenden Keton noch ein a n  d e r e s ,  bedeutend hiiher siedendes, viel- 
leicht aus mehreren Verbindungen bestehendes Product erhalten, allein 
dirses ist offenbar complicirter zosanimengesetzt und, wie wir zu rer- 
mnthen Anlass haben, durch Einwirkung von mehreren Molckiilen 
Acetylchlorid auf eiii Molekiil Toluol entstsnden. 

Dns P a r a t o l y l m e t h y l k e t o n  ist eine farblose, bei 220° C. cnn- 
staut siedende Flusdgkeit, in Wasser unlijslich, leicht loslich in Al- 
kohol, Aether, Benzol, Chloroform u. s. w. ;  es besitzt einen aroma- 
tischrii , entfernt an Kitrobeuzol erinnernden Gerach. Bei der O r y -  
dation mit der geniigenden Menge Perinanganat geht es a u c h  i n  d e r  
K i l t e  l e i c h t  und v o l l s t i i n d i g  i n  Terephtalsaure iiber. 

Aus 0.iG1 g Keton wurden 0.911 g reine Terephtalsaure erhalten, 
wihrend die theoretische Ausbeute 0.943 g verlangt. 

Die Darstellung der p - T o l y l - a - k e t o n s i i u r e  aus dem Keton 
darch O x y d a t i o n  gelingt aiif k e i n e  W e i s e ,  vielmehr geht die Oxy- 
dation unter al I e n Umstiindeii unter Abspaltung von Kohlensiiure 
w e i t e r. 

Dagegen erfolgen C on d e 11 s a t  i n  n e n zu krystallisirenden Pro- 
ducten l u s s e r s t  l e i c h t  und g l a t t  sowohl durch Salzslure, wie durch 
Schwefelssure und Phosphorsaureanhydrid. Mit der Untersuchung 
dieser Verbindungen, sowie der Reductionsproducte des p-Tolylmet hyl- 
ketons sind wir soeben beschaftigt. 

._ 

Soweit sich aus den im Vorstehenden mitgetheilten Thatsachen 
uberhaupt a l l g e m e i n e  Schliisse ziehen lassen, scheinen mir dieselben 
zunachst zweierlei Ar t  zu sein: Einmal namlich scheint der A c e t y l -  
r e s t  - und dem analog wohl i i b e r h a u p t  Saurereste - beim Ein- 
tritt in conjugirte Kohlenwasserstoffe sich w e n n  m o g l i c h  die Pa ra -  
s t e l l u n g  zu e i n e r  Seitenkette, und in z w e i t e r  L i n i e  die O r t h o -  
s t e l l u n g  zu der k i i r z e s t e n  Seitenkette des Benzols zu wahlen. 
Und andererseits ergeben sich n u r  d i e j e n i g e n  a r o m a t i s c h e n  
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M e t h y l k e t o n e  als d i r e c t  zii c r - R e t o n s l o r e n  oxydirbar, in denen 
e i n e  Seitenkette zur  Retonbindung in  O r t h o s t e l l u n g  sich befindet. 
Natiirlich bedarf es noch ausgedehnter Belege, ani dieze Schlussfolge- 
rungen als a l l g e m e i n  zulassig zu rechtfertigen, und in diesem Sinne 
habe ich eine Reihe weiterer Untersuchungen in den versehiedensten 
Richtungen in Angriff genommen. 

F r e i b u r g  i./Br., Februar 1886. 

66. E. Wroblewsky: Erwiderung suf 0. Jacobsen’s Notiz 
uZur Geschichte der Orthoxylidinea. 

(Eingegangen am 9. Fehruar.) 

In KO. 17 dieser Berichte v. J. findet sich eine Notiz vo11 

0. J a c o b s e n ,  2Zur Geschichte der Orthoxylidinecc betitelt, worin 
der Verfasser meine Ansicht zu widerlegerl sncht, dass das  benach- 
barte Xylidin aus dem Gernisch der Xylidine, wie sie diirch Reduction 
des nitrirten und nach F i t  t i g  gereinigten Xylols erhalten werden, 
mittelst der Acetylderivate dargestellt werden kiinntt. 

h i s  dieser Abhandlung ist es nicht R C ~ W C ? ~ ,  zii ersehm, dass 
J a c o  b s e n  seine Hauptbeweisgriinde aufstellt, d ine  die Einzelheiten 
meiner Arbeit DUeber die isomeren Xylidinecc (Ann. Chem. Pharm. 
207, 9 1) zu beriicksichtigeii. So hat Verfassrr iiberseheii, dass r o n  
mir n u r  die erste, beim Erllitzrn des Xylidins mit Essigsiiure e r h a l t ~ n e  
Portion, in welcher ich das Hofmann’schc  Acetxylid erkannte, die 
zweite, niedrig schrnelzende Portion abrr nicht iintersucht wurde. 
Diese letztere enthielt denn such aller \\.’alirscheiiilichkeit nach uiiter 
Anderem das Acetylderivat des Xylidins 1.  2. 4. 

Dieser Umstand gerade scheint J a c o b s e n  entgangeii zu stlin; 
darum musste ihm auch selbstredend meirie Ailsiclit irrthiimlich er- 
scheinen. Ferner hat  J a c o b s e n  ausser Acht gelitssen, dass ich das 
Procentrerhiiltniss des bei 21 5 O  siedenden Xylidins, das  aus dem irii t  
Essigsaure nicht in Verbindung getretenen Rohprodrict durch fractionirte 
Destillation abgeschieden worden war, iiicht :tngegeben habe. Dirses 
fiihrt ihn wiederum zu dem Schluss, dass die Nitrirarig des Ortho- 
xylols mit Salpetersaure, deren Resultate von N i i l t i n g  und F o r e l  
mitgetheilt worden, zur Aufkliirung des von mir Beobachteten nicht 
geniige. In Wirklichkeit rerhalt sich die Sache umgekehrt, um so mehr, 

Beriehte d .  D.rhem.  Gesellschaft. Jahrg. XIX.  17 




