
Versncheweise bei gew8hnlicher Temperatur beobachtet hatte, war mir 
an eich von groeeem Intereeee, weil dadurch die ron mir auagesprochenen 
Folgerungen iiber die Condtution dee Kupferritriole eine wichtige Be- 
etstigung erfahren. 

800. Ad. Claue: Ueber die Einwirkung oonoentrirter, rerp. 
rewhender SohwefeMure auf aromatieohe Ketone. 

(Eingegangen am 8. November; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 
Die in dem letzten Heft Dieaer Berichte S. 2623 unter dem 

gleichen Titel verbffentlichte Mittheilung K r e  k eler'e veranlaset mich, 
zu bemerken, dase wir ganz dihnliche Beobrrchtungen, wie eie iiber 
die bald eereeteende, bald eulfonirende Einwirkung der Schwefehdiure 
von K r e k e l e r  fir die gemiechten fet t -aromatiechen und die 
fe t ten  Thignyl-Ketone mitgetheilt sind, achon vor liingerer &it 
ffir die w i r k l i c h e n  aromat iechen  Ketone  gemacht haben. - Ee 
war bei Gelegenheit uneerer Untereuchungen *Ueber die Oewinnung 
von alkylirten Antbracenen aue alkylirten Diphenylketonen I)(, d m  
ich Hrn. Marketah ler  veranlasete, Meeitylphenylketon mit concen- 
trirter Schwefeldiure eu behandeln, nm 80 event. eine Wasserabepal- 
tung zu erzielen. - Der Vereuch ergab - wie achon 1. c. hervor- 
gehoben - dae gewiinachte Resultat nicht;  vielmehr wurde in be- 
trhhtlicher Menge Beneogs iiu re  erhalten, und Meaityleneulfon&r*), 
die durch ihr charakteristiechee Baryumealz definirt wurde. Dieew 
Baytealr kryetallieirt mit 9 Molekiilen Waeeer. 

Gefunden Ber. f i r  ( C S H I O S O ~ ) P B ~ + ~ H ~ O :  

Gefunden Ber. ftir (Ce HII Ba : 
Ha0 22.88 23.24 pCt. 

Ba 25.02 25.60 pCt. 
Ea war demnach eine Spaltung unter der Einwirkung der Schrefel- 

e k e  erfolgt, derart, dase der e infache Benzolreet  mit der Carbonyl- 
gruppe dea Ketons unter Bildung von Benzoldiure in Bindnng ge- 
blieben, der a l k y l i r t e  Benzol ree t  dagegen mit der Sulfongruppe 
zueammengetreten war. - In  der Voraueeicht, dase bei dieeer Reaction 

1) Claus und Elbs: Diese Berichte XVIII, 1799. 
3 Die nshere Beschreibung befindet sich in der, im MIrr diesee J a h  

erechienenen hang.-Dieeertation dea Hm. Markstahler: Karlamhe, Brann- 
ache Hof buchdruckerei. - 
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der Sulfonrert an d ie j en ige  Stelle des alkylirten Benrolrestes tawten 
wiirde, an welcher in dem Keton der Carbonylreat mgelqert is& 
schien mir die Reaction geeignet, zum StellungenachreL der Eeton- 
bindung verwandt zu werden. In Oemeinechaft mit Hm. H a r t m r n n  
untereuchte ich damals ein HUB Benzoylchlorid uod Cymol nach der 
F r i e d  e l -  C ra fft’scheii Reiictiori erhaltenee Phenyt-pCymylketon, nod 
ea haiidelte sich urn die Entscheidung der Frage, ob der Eintritt des 
Benzoylreetee (also die Ketoiilindung) in das Paracymol an der Stelle 
einee dem P r o p y l - ,  oder dem Methyl-Reat des Cymols henach- 
barten Waeeeretoffatoma atnttgefuiiden hat. - Durch etwa 3 etiindigea 
Erhitzen mit engliecher Schwefelsiiure auf die Temperatur dee Dampf- 
bade8 wird d~ Pheiiylcymylketon vol l s t i ind ig  a e r l e g t  in BenzoB- 
eiiiire und Cymol-n-Sul fooa i iure  - letztere charakterisirt durch 
dae schwerliieliche, rnit 3 Molekiilen Wasser kryetallisirende Barytsalz. 
Da eich nun nach den Untersuchungen von C l a u s  und Cr r t z ’ )  beim 
Siilfonireii des p-Cymole bei 1000 C. in g e e t e i g e r t e r  Meiige die 
p- C y my 1-6- S u I fon sii ure ,  welche die Snlfongruppe benac  h b a  r t 
dem P r o p y l r e s t  entblt,  bildet, bei dieeer Zereetzung des genannten 
Ketone aber ke ine  S p u r  d i e s e r  8-Sul fnns t iure  erhalten wird, 80 

iet wohl ke in  a n d e r e r  Sch luas  geetattet, a le  d e r ,  daes die. bei 
der zersetzenden Einwirkung der Schwefeldure nus dieeer durch ihre 
eigene Zeraetzung entstehende Sulfongruppe d a h i n  dirigirt wird, wo 
v o r h e r  die K e t o n b i n d u n g  statt hattes). - Ich beabsichtige, urn 
diese Oesetzmbeigkeit ganz sicher zu etellen, noch reitere Versuche 
in dieeem Sion - zuniichet mit dem p-Tolylphenylketon nnd dem 
o-Tolylphetiylketon - auefihren zu Inssen. - Diese Versuche rerden 
rugleich zur Entacheidung d e r  FrageS) beitragen, ob bei e i u s e i t i g  
alkylirten Diphenylketonen rege lmHseig  die a l k y l i r t e  S e i t e  eul- 
f o n i r t  wird, wtihrend der n i c h t  a l k y l i r t e  Benzolreet mit der Car- 
bony lg ruppe  verbunden bleibt und also Benzo&ekiure bildet. - 
Und daran schlieast eich d a m  die w e i t e r e  Frage an: Wenii es sich 
um be ide ree i t e ,  aber an beiden Seiteri ve rech ieden  - sei ee 
der Z a h l  oder der Liinge der Seitentetteri nwh, oder bei g l e i c h e r  

1) Meee Berichte XKI, 901 und XIV, 2141. 
1) H a r t  m a n n : Innag.-Dissertation , Freiburg, Mai 18.36. Unireniffits- 

Bnchdrucakerei Lehmann. 
3 Beiliiufig sei hier e r w h t ,  drse ruch dae von Markrtahler (1oaug.- 

Disaertat. S. 29) drrgeetellte Pseudocumylphenylketon, welch- bei 328-3290 0. 
(nncorr.) eicdet. beim Erhitzen mit Schwefelsaure auf 1 W C .  in Benzocisnnre 
und die (1. 3. 4.) Trimethylbenzol-(6)-SulfonrHure gespdteo wird. Ebenmo 
liefert dlle von Elbs nnd Steinicke im hitwigen L.bor.torium otadirte 
n - Naphtylpheoylketon Benz&shure und allerdings f -  Naphtyhulfons&ore (rergl. 
Dime Rerichte XIX, 1966). - 



A II z 11 11 I g Ic ic her Sc i t.e t i  k e  t t e n der S t el I ii ng nach - alkylirte 
r)iphcwylketolle hiinclrlt, an w e l  V I I C  111 Plwnylrest liiidet tlann die 
Siilfiiiiiriing statt , niid w e l r h e r  bleibt iiiit der Cnrboiiglgrnppc~ rer- 

,\llcll illlf 

dime Frcige bcziiglidie Verxiiche hwl)e icli bereits in tlngriff richinen 
1:11s1!11. 

U'iihrcnd also dic? alkylirtrn 1)il'liI.iiylketciiic lwini Erli i t s  en init 
riiglischer Schrvefeleiiarv sc r fa1 I CII , 1ic:ferii sic beini Ilclintitldii wit 
r:iiichender Schwefelsiiurt? i II d (2 r K ii I t I*, cidw lwi I'iiiwirkiiiig viin 
cnglischcr Schwefelriinrc iii iiiiissig gt!sti.igcrt e r  '1'onipcr:itiir 
Siilfcinslluren. So int z. H. wiii h i .  M:irkstiiIiler eine Yvsityl-  
pI irr~~Iketo i i s i i I fa~ i s i i i i r~~  clargwti!llt, deriln 13arytyta:ilz Iiei d w  Anrlyno 
sii der Forniel: ((210 HIS 0 . SO:& . I h  fiihrtec 

b~indi*ii niid gelit in die ziigchiirige Cnrborisiiiire iilm? - 

Gcfiiiiclcu: lh!rwliiiet: 
Bit lS.52 1KiO pet. 

k;bt!iiso hat IIr. h1 r r k  s t a h 111 r :tiis deni I'sentlociiiiiylpheriylketoii 
vine I)isnlfonsiiiirc? iind Hr. Harti i innn iius deni p-Cyniylphciiyl- 
ketoii c*ltenfalls eine 1)isiilfiiiisiiiire erlinltrii; tl~icli liedfirfen diosc? Siiaren 
noc*h dvr iiiilieren C'titcrsiwhurip. - 

In gewisscr Heziehiirig sclieiiit deni Gcsngtcii gigzniib~r diis viin 
El b s iiiid I, u r i  c n 1) iiiittwiichte 1) - X y I y I p h e n y 1 k c) t o n  cine A II ii - 
n i t  h m 11 zu xnachcii, illsofern daseelbi* beini Heli:uidrlii iiiit krystalli- 
airter Schwefelaiiure nut* dein \V;isserbad - allerdings tinter thcail- 
w t k r  Verkoliliiiig - iinr 1)- S g  I y lplie ny 1 k c to  11- D is u l fansii t i  r e  
liefrrt. Das in wrrzeafiinnigcn Krystnllaggregiiten crhaltenc I3rrgtsuls 
tbiitspriwh hei der Anrlgse der l'nrniel: 

(Cis HI? 0 . S O& l h  + 2 11.0: 
Gcfiinclcn Ihw:linct 

I I ~ O  i.i.-tii 6.li5 pct. 
HI1 35.35 25.3:; 3 

Doch solleii aiwh niit diesem Keton die Versnche, o l i  es iiicht in 
1) -Sylylsulfansiiiir~ nnd Bcnzolsiiure diircli Schwefelsiiure linter be- 
stininiten Ir'mstiindeti geslt:ilteii werdeii k;inn. iiochmals wiedcrliolt 
wertlen. - 


