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Versuchsweise bei gew8hnlicher Temperatur beobachtet hatte, war mir
an sich von grossem Interesse, weil dadurch die von mir ansgesprochenen
Folgerungen iiber die Constitution des Kupfervitriols eine wichtige Be-
stitigung erfahren.

600. Ad. Claus: Ueber die Einwirkung concentrirter, resp.
rauchender Schwefelsiure auf aromatische Ketone.

(Bingegangen am 8, November; mitgeth. in der Sitzung von Hr. A. Pinner.)

Die in dem letzsten Heft Dieser Berichte S. 2623 unter dem
gleichen Titel verdffentlichte Mittheilung Krekeler's veranlasst mich,
zu bemerken, dass wir ganz &hnliche Beobachtungen, wie sie &iber
die bald zersetzende, bald sulfonirende Einwirkung der Schwefelsiiure
von Krekeler fir die gemischten fett-aromatischen und die
fetten Thidnyl-Ketone mitgetheilt sind, schon vor lingerer Zeit
fir die wirklichen aromatischen Ketone gemacht haben. — Es
war bei Gelegenheit unserer Untersuchungen »Ueber die Gewinnung
von alkylirten Anthracenen aus alkylirten Diphenylketonen)¢, dass
ich Hrn. Markstahler veranlasste, Mesitylphenylketon mit concen-
trirter Schwefelsiiure zu behandeln, um so event. eine Wasserabspal-
tong zu erzielen. — Der Versuch ergab — wie schon 1. ¢. hervor-
gehoben — das gewiinschte Resultat nicht; vielmehr wurde in be-
triichtlicher Menge Benzo&siunre erhalten, und Mesitylensulfonsfare?),
die durch ihr charakteristisches Baryumsalz definirt wurde. Dieses
Barytsalz krystallisirt mit 9 Molekilen Wasser.

Gefunden Ber. fiir (CoHy6S03)y Ba -+ 9H;0:
H;O 22.88 23.24 pCt.

Gefunden Ber. fiir (CoH;;SOs)sBa:
Ba 25.02 25.60 pCt.

Es war demnach eine Spaltung unter der Einwirkung der Schwefel-
shure erfolgt, derart, dass der einfache Benzolrest mit der Carbonyl-
gruppe des Ketons unter Bildung von Benzoésiiure in Bindung ge-
blieben, der alkylirte Benzolrest dagegen mit der Sulfongruppe
zusammengetreten war. — In der Voraussicht, dass bei dieser Reaction

) Claus und Elbs: Diese Berichte XVIII, 1799.

%) Die nahere Beschreibung befindet sich in der, im Méirz dieses Jahres
erschienenen Inaug.- Dissertation des Hrn, Markstahler: Karlsruhe, Braun-
sche Hofbuchdruckerei, —
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der Sulfonrest an diejenige Stelle des alkylirten Benzolrestes treten
wiirde, an welcher in dem Keton der Carbonylrest angelagert ist,
schien mir die Reaction geeignet, zum Stellangsnachweis der Keton-
bindung verwandt zu werden. In Gemeinschaft mit Hrn. Hartmann
untersuchte ich damals cin aus Benzoylchlorid und Cymol nach der
Friedel-Crafft’schen Reuaction erhaltenes Phenyl-p-Cymylketon, und
es handelte sich um die Entscheidung der Frage, ob der Eintritt des
Benzoylrestes (also die Ketonbindung) in das Paracymol an der Stelle
eines dem Propyl-, oder dem Methyl-Rest des Cymols henach-
barten Wasserstoffatoms statigefunden hat. — Durch etwa 3stiindiges
Erhitzen mit englischer Schwefelsiiure auf die Temperatur des Dampf-
bades wird das Phenylcymylketon vollstindig zerlegt in Benzo&-
siure und Cymol-a-Sulfonséure — letztere charakterisirt durch
das schwerlésliche, mit 3 Molekilen Wasser krystallisirende Barytsalz.
Da sich nun nach den Untersuchungen von Claus und Cratz!) beim
Sulfoniren des p-Cymols bei 100°C. in gesteigerter Menge die
p-Cymyl-g-Sulfonsiure, welche die Sulfongruppe benachbart
dem Propylrest enthilt, bildet, bei dieser Zersetzung des genannten
Ketons aber keine Spur dieser f-Sulfonsdure erhalten wird, so
ist wohl kein anderer Schluss gestattet, als der, dass die. bei
der zersetzenden Einwirkung der Schwefelsiure aus dieser durch ihre
eigene Zersetzung entstehende Sulfongruppe dahin dirigirt wird, wo
vorher die Ketonbindung statt hatte?). — Ich beabsichtige, um
diese Gesetzmissigkeit ganz sicher zu stellen, noch weitere Versuche
in diesem Sinn — zundichst mit dem p-Tolylphenylketon und dem
o-Tolylphenylketon — ausfihren zu lassen. — Diese Versuche werden
zugleich zur Entscheidung der Frage?3) beitragen, ob bei einseitig
alkylirten Diphenylketonen regelmissig die alkylirte Seite sul-
fonirt wird, wihrend der nicht alkylirte Benzolrest mit der Car-
bonylgruppe verbonden bleibt und also Benzo&share bildet. —
Und daran schliesst sich dann die weitere Frage an: Wenn es sich
um beiderseits, aber an beiden Seiten verschieden — sei es
der Zahl oder der Lange der Seitenketten nach, oder bei gleicher

) Diese Berichte XIII, 901 und X1V, 2141.

) Hartmann: Inaug.-Dissertation, Freiburg, Mai 1886. Universitits-
Buchdruckerei Lehmann.

3) Beilaufig sei hier erwahnt, dass auch das von Markstahler (Inang.-
Dissertat. S. 29) dargestelite Pseadocumylphenylketon, welches bei 328—329° C.
(uncorr.) sicdet, beim Erhitzen mit Schwefelsiure auf 100° C. in Benzoéskure
ond die (1. 3. 4.) Trimethylbenzol- (6)-Sulfonsiure gespalten wird. Ebenso
liefert das von Elbs und Steinicke im hiesigen Laboratorium stadirte
a - Naphtylphenylketon Benzodsiure und allerdings 3- Naphtylsulfonsfare (vergl.
Diese Berichte XIX, 1966). —
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Anzauhl gleicher Seitenketten der Stellung nach — alkylirte
Diphenylketone handelt, an welchem Phenylrest findet dann  die
Sulfonirung statt, und welcher bleibt mit der Carbonylgrappe ver-
bunden und geht in die zugehdrige Carbonsiiure iiber? — Auch auf
diese Frage beziigliche Versuche habe ich bereits in Augriff nehmen
lassen.

Wiilirend also die alkylirten Diphenylketone beim Erhitzen mit
englischer Schwefelsiore zecfallen, liefern sie beim Behandeln mit
rauchender Schwefelsiinre in der Kiilte, oder bei Einwirkung von
englischer Sehwefelsiiure in miissig gesteigerter Temperatur
Salfonsiiaren. So ist 2z, B. von Hrn. Markstahler eine Mesityl-
phenylketousalfonsiure dargestellt, deren Barytsalz bei der Analyse
zn der Formel: (CigHi5 0. 80y) . Ba fiihrte,

Gefunden: Berechnet:
Ba 18.52 18.70 pCr.

Ebenso hat Ilr. Markstahler ans dem Psendocamylphenylketon
cine Disulfonsiinre und Hr. Hartmann aus dem p-Cymylphenyl-
keton ehenfalls eine Disulfonsiiure erhaltens doch bediirfen diese Situren
noch der niiheren Untersuchung. —

In gewisser Beziehung scheint dem Gesagten gegeniiber das von
Elbs und Larsen!) untersuchte p-Xylylphenylketon cine Aus-
nahme za machen, insofern dasselbe beim Bebandeln mit krystalli-

girter Schwefelsiiuare aut’ dem Wasserbud — allerdings unter theil-
weiser Verkoblung — noar p-Xylylphenylketon-Disulfonsiure

liefert. Das in warzenfirmigen Krystallaggregaten erhaltene Barytsalz
entsprach bei der Analyse der Formel:

(Cis Hi20 .8 04)2 Ba + 211:0:

Gefunden Berechnet
1O 646 6.65 pCt.
Ba 25.3D 2533 »

Doch sollen auch mit diesem Keton die Versuche, ol es nicht in
p-Xylylsulfonsiure und Benzoitsiiure dureh Schwefelsiure unter be-
stimmten Umstéinden gespalten werden kann, nochmals wiederhott
werden, —

1) Diere Berichte XVIIL 2848,

Freiburg, October 1855,



