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Das S i l b e r s a l z  ist ein weisser, in Wasser kaum loslicher Nie- 
derschlag, der sich a m  Licht und beim Trocknen braun farbt. 

Gefunden Ber. fiir C I ? H T O ~ A ~  
Ag 35.25 35.18 pCt. 

Die a -  Naphtylglyoxylslure ist schon friiher von B 6 s s n  e c  k 
aus dern a-Naphtoylcyanid dargestellt wordeii, und von diesern Forscher 
wird der Schrnclzpunkt der erstarrten Slure  - aus der iitherischen 
Liisuiig hiiiterblieb sie auch als Oel - zu 113.5O C. angegeben. Da 
es eine wiederholt von uns gemachte Beobachtung ist, dass die durch 
Oxydntion aus den entsprecheiiden Ketonen dargestellten Sluren 
z u e r s t .  ehc sie durch wiederholtes Ueberfiihren in Salze einer ge- 
wissen Reinigung untcrworfen sind. niir s e h r  s c h w e r  uiid la i ig-  
sarn aus dem iilformigen Zustand erstarren, so ist zu erwarten, dass 
unsere Siiure auch in  dieser Eigenschaft mit dem Priiparat ron 
B ii ssn e c  k Vebereinstimmung zeigen wird. Nahere Angaben uber 
die S d z e  liegeii von B 6 s s n e c k  unseres Wissens nicht vor. 

Schliesslich sei erwahiit, drtss wir soeben auch mit der Darstelluiig 
des N a p  h t y 1 1  t h y  1 k e t o 11s und der N a p  h t y  l b  u t y l  k e t o  n e be- 
schlftigt sind, heren Oxydatioii nxch den i n  der folgenden Notiz mit- 
getheilten Beobachtungen gleichfalls VOII Interesse werden diirfte. 

F r e i b u r g  i. Br., im December 18%. 

666. Ad. Clsus und E. F icker t :  Ueber p-Xylyliithylketon 
und seine Oxydation 2u o - vz - Dimethylbenzoylessigsa~e. 

(hlitgotheilt von A. Claus.)  
(Eingegangen am 15. December.) 

Nachdem wir durch eine Reihe von Untersuchungen2) festgestellt 
haben, dass die d i r e c t e  O x y d a t i o n  von a l k y l i r t e n  A c e -  
t o p  h e n o n e  n zu den entsprechenden a-K e t o n  c a r  bo n s a u r e n dan ti 
miiglich ist,  weun an den1 B e n z o l k e r n  ein A l k y l r e s t  eine b e -  
s t i m m t e ,  nlrnlich d i e  O r t h o s t e l l u n g  z u r  K e t o n b i n d u n g  
einnimmt, lag der Gedanke nahe, dass wohl auch in a n d e r n  ge- 
mischten fettaromatischen Ketonen mit k o  h l e n s  t o f f r e i c  h e r  e n  
A l k y l e n  d i e s e  l e t z t e r e n  durch die Gegenwart ' on  in Orthostellung 

I )  Diese Beriehte XV, 3064 und XVI, 641. 
2, Diese Berichte XIX, 231. 



cur Ketonbindung am Benzolkern gestellten Seitenketten i n  g l e i c h e r  
W e i s e  o x y d i r b a r  wiirden. - In  der That  hat der Versuch diese 
Erwartung bestatigt; wenigstens haben wir auf diese Weise aus ent- 
sprechend zusammengesetzten aromatischen A e t h y l -  und Pr o p y l -  
k e t o n e n  - K e t o n c a r b o n s & u r e n  und y - K e t o n c a r b o n s i i u r e n  
darstellen kiinnen. - Fur heute beschranken wir uns darauf, kurz 
iiber die aus dem p - X y l y l i i t h y l k e t o n  erhaltene p -  K e t o i i c a r -  
b o n s a u r e  zu berichten. 

Das p - X y l y l a t h y l k e t o n :  (CH3)a. CsH3. C O .  CaHS, auf die 
gewohnliche Weise aus p - Xylol und Propionylchlorid dargestellt, ist 
eine farblose, das Licht stark brechende, leicht bewegliche Fliissigkeit 
von aromatischem Geruch und scharf bitterem Geschmack , leichter 
als Wasser und bei 237-2380 C. (uncorr.) constant siedend. - Seine 
‘Analyse ergab: 

Gefundcn Berechnet 
C 81.47 81.49 pCt. 
H 8.91 8.64 

Zur Oxydation behufs Gewiiinung der Ketonsaure ist es nothig, 
das  Kaliumpermariganat in m o g l i c h s t  v e r d i i n n t e r  Losung zur 
Einwirkung zu bringen. Am besten haben wir es  gefunden, 16 g des 
Ketons mit 4 Litern Wasser in einen geriiumigen Kolben zu geben 
und diesem Gemisch unter bestlndigem Umschutteln in kleinen 
Portionen 3 1 .G g Permanganat (entsprechend 3 Atomen Sauerstoff auf 
1 Molekiil Keton) hinzuzufiigen. Auch unter diesen Umstiinden wird 
s t e t s  e i n  T h e i l  d e s  K e t o n s  w e i t e r  o x y d i r t  zu X y l y l c a r b o n -  
s a u r e ,  wahreiid e i n  a n d e r e r  T h e i l  i i a t i i r l i c h  u n v e r a n d e r t  
bleibt, allein es scheint u b e r h a u p t  n i c h t  m o g l i c h  zu sein, einen 
g a n z  g l a t t e n  V e r l a u f  der Reaction zu erzielen, und, wie gesagt, 
gewinnt man nach unsern Erfahrungen unter den angegebenen Be- 
dingungen die relativ beste Ausbeute. Das Cemenge beider Siiuren, 
das man nach dem Entfernen des unverandert gebliebeiien Ketons aus 
der alkalischen Reactionsfliissigkeit durch Uebersauern mit Salzsaure 
und Ausschiitteln mit Aether in der atherischen Liisung erhalt, wird 
am einfachsten durch Darstellung der Barytsalze getrennt: das k e  ton-  
s a u r e  B a r y u m R a l z  ist in Wasser s e h r  s c h w e r  l i i s l i c h  und kry- 
stallisirt zuerst in schiinen , grossen, glasgliinzenden, prismatischen 
Saulen aus: 

Die p -  X y l y l - 6 - k e t o n s l u r e ,  oder besser o - m - D i m e t h y l -  
b e n z o y l e s s i g s l u r e :  (CH&. CsH3. C O  . CHa. COzH, ist in Wasser 
und Petrolather nur wenig, dagegen in Alkohol, Aether, Benzol und Chlo- 
roform leicht loslich. Man erhalt sie am besten krystallisirt aus einem 
Oemisch von Chloroform und Petrolather; sie krystallisirt daraus in 
meiet biischelfiirmig zusammengelagerten grossen Nadeln , welche bei 
132O C. (uncorr.) schmelzen. 
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Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
Gefunden Ber. ffir CII H1103 

C GH.73 68.75 pCt. 
H 6.80 6.2.5 B 

Das Na t r iu rnsa l z :  C1lH1lOs. Na + HzO, ist i n  Wasser leicht 
loslich und krystallisirt erst aus der stark concentrirten Liisung in 
undeutlichen Krusten. - Die Wasserbcstirnmung ergab : 

Gefiinden Berechmet 

Dxs Ca lc iu  msa lz :  (C11 H1103)~. Ca + 21/aHzO. ist in kaltem 
H a 0  7.87 7.76 pc t .  

Wasser nur wenig liislich imd krystallisirt aus der heissen Liisung 
farblosen Nadeln. 

Gcfunden 33er. fiir (CII Hi1 0 3 ) s .  Ca + 2I,’aHgO 
H a 0  12.99 12.9 pCt. 

Die Calciumbestimmung des entwasserten Salzes ergab: 
Gefuodcn Ber. fiir $11 HII 0& . Ca 

Ca 9.91 9.50 pCt. 
Das B a r y u m s a l z :  (CllHllO&. Bit + .l€IaO, ist gleichfalls 

kaltem Wasser nur wenig liislich und krystallisirt, wie gesagt, 
glanzenden, platten, mcist slulcnfiirrnigen Prisrnen. - Die Krystall- 
wasserbestimmung hattc folgendes Resultat: 

Gefiinden Ber. fiir (CII HII O& . Ba + 4 H 1 0  
H20 12.54 12.12 pct.  

in 

in 
in 

Das entwlsserte Srtlz liess finden: 
Gel‘nndcn Bcr. fiir (CII H I I  O3)n . Ba 

Ba 26.7 26.4 pct .  
Das S i l b e r s a l z :  C11H1103Ag, ist ein weisser, in Wasser kaum 

Er ent- lijslicher Niederschlag, der sich am Licht bald braun fiirbt. 
halt kein Krystallwasser. Seine Analyse ergab : 

Gc f u  ntlen Bercchnet 
c 44.28 41.15 pCt. 
H 3.73 3.68 )) 

Ag 3F.32 36.12 
Die Untersuchungen nicht nur iiber diese Saure und ihre Deri- 

vate, sondern auch a l l g e m e i n  in dern zu Beginn dieser Notiz ange- 
deuteten Sinne werden ununterbrochen fortgesetzt. Von besonderem 
Interesse versprechen d:rbei die aus den y - Retoncarbonsluren durch 
Reduction entsteheiiden Lactone zu werden. 

F r e i b u r g  i. Br., December 1886. 


