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Das Silbersalz ist ein weisser, in Wasser kaum loslicher Nie-

derschlag, der sich am Licht und beim Trocknen braun firbt.
Gefunden Ber. fir C2H;03Ag
Ag 35.28 35.18 pCt.

Die o-Naphtylglyoxylsidure ist schon friher von Béssneckl)
aus dem a-Naphtoyleyanid dargestellt worden, und von diesem Forscher
wird der Schmelzpunkt der erstarrten Siure — aus der dtherischen
Lésung hinterblieb sie auch als Oel — zu 113.5° C. angegeben. Da
es eine wiederholt von uns gemachte Beobachtung ist, dass die durch
Oxydation aus den entsprechenden Ketonen dargestellten Siuren
zuerst, ehe siec durch wiederholtes Ueberfiihren in Salze einer ge-
wissen Reinigung unterworfen sind, nur sehr schwer und lang-
sam aus dem O6lfsrmigen Zustand erstarren, so ist zu erwarten, dass
unsere Siure auch in dieser Eigenschaft mit dem Priparat von
Bossneck Uebereinstimmung zeigen wird. Nihere Angaben iiber
die Salze licgen von Bissneck unscres Wissens nicht vor.

Schliesslich sei erwiihnt, dass wir soeben auch mit der Darstellung
des Naphtyldthylketous und der Naphtylbutylketone be-
schiftigt sind, deren Oxydation nach den in der folgenden Notiz mit-
getheilten Beobachtungen gleichfalls von Interesse werden diirfte.

Freiburg i. Br., im December 1886.

865. Ad. Claus und E. Fickert: Ueber p-Xylylidthylketon
und seine Oxydation zu o-m-Dimethylbenzoylessigséure.
(Mitgetheilt von A. Claus.)

(Eingegangen am 15. December.)

Nachdem wir durch eine Reihe von Untersuchungen?) festgestellt
haben, dass die directe Oxydation von alkylirten Ace-
tophenonen zu den entsprechenden «-Ketoncarbonséuren dann
moglich ist, wenn an dem Benzolkern ein Alkylrest eine be-
stimmte, nimlich die Orthostellung zur Ketonbindung
einnimmt, lag der Gedanke nabe, dass wohl auch in andern ge-
mischten fettaromatischen Ketonen mit kohlenstoffreicheren
Alkylen diese letzteren durch die Gegenwart von in Orthostellung
1) Diese Berichte XV, 3064 und XVI, 641.

2 Diesc Berichte XIX, 231.
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gur Ketonbindung am Benzolkern gestellten Seitenketten in gleicher
Weise oxydirbar wiirden. — In der That hat der Versuch diese
Erwartung bestitigt; wenigstens haben wir auf diese Weise aus ent-
sprechend zusammengesetzten aromatischen Aethyl- und Propyl-
ketonen f-Ketoncarbonsiuren und y-Ketoncarbonsiuren
darstellen kénnen. — Iiir heute beschrinken wir uns darauf, kurz
fiber die aus dem p-Xylylithylketon erhaltene g-Ketoncar-
bonsidure zu berichten.

Das p-Xylylithylketon: (CHg)s. CsHs.CO.CyH;, auf die
gewohnliche Weise aus p-Xylol und Propionylchlorid dargestellt, ist
eine farblose, das Licht stark brechende, leicht bewegliche Flissigkeit
von aromatischem Geruch und scharf bitterem Geschmack, leichter
als Wasser und bei 237—238° C. (uncorr.) constant siedend. — Seine
"Analyse ergab: .
Gefunden Berechnet

C 8147 81.49 pCt.
H 891 8.64 »

Zur Oxydation behufs Gewinnung der Ketonsiure ist es néthig,
das Kaliumpermanganat in moglichst verdinnter L&sung zur
Einwirkung zu bringen. Am besten haben wir es gefunden, 16 g des
Ketons mit 4 Litern Wasser in einen geriumigen Kolben zu geben
und diesem Gemisch unter bestindigem Umschiitteln in kleinen
Portionen 31.6 ¢ Permanganat (entsprechend 3 Atomen Sauerstoff auf
1 Molekiil Keton) hinzuzufiigen. Auch unter diesen Umstinden wird
stets ein Theil des Ketons weiter oxydirt zu Xylylcarbon-
sdure, wihrend ein anderer Theil natiirlich unveridndert
bleibt, allein es scheint iiberhaupt nicht mdglich zu sein, einen
ganz glatten Verlauf der Reaction zu erzielen, und, wie gesagt,
gewinnt man nach unsern Erfahrungen unter den angegebenen Be-
dingungen die relativ beste Ausbeute. Das Gemenge beider Siuren,
das man nach dem Entfernen des unverindert gebliebenen Ketons aus
der alkalischen Reactionsfliissigkeit durch Uebersinern mit Salzséiure
und Ausschiitteln mit Aether in der dtherischen Lésung erhilt, wird
am einfachsten durch Darstellung der Barytsalze getrennt: das keton-
saure Baryumsalz ist in Wasser sehr schwer 16slich und kry-
stallisirt zuerst in schionen, grossen, glasglinzenden, prismatischen
Siiulen aus:

Die p- Xylyl-f-ketonsdure, oder besser o-m-Dimethyl-
benzoylessigsiure: (CHi)s. C¢Hs . CO . CHa. CO2H, ist in Wasser
und Petroliither nur wenig, dagegen in Alkohol, Aether, Benzol und Chlo-
roform leicht l6slich. Man erhilt sie am besten krystallisirt aus einem
Gemisch von Chloroform und Petrolither; sie krystallisirt daraus in
meist biischelférmig zusammengelagerten grossen Nadeln, welche bei
1320 C. (uncorr.) schmelzen.
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Die Analyse ergab folgendes Resultat:

Gefunden Ber. fiir Ciy Hy303
C  68.73 68.75 pCt.
H 6.80 6.25 »

Das Natriumsalz: C;; Hj;Os.Na + Hp O, ist in Wasser leicht
16slich und krystallisirt erst aus der stark coucentrirten Losung in

undeutlichen Krusten. — Die Wusserbestimmung ergab:
Gefunden Berechnet
HsO  7.87 7.76 pCt.

Das Calciamsalz: (Cy Hy3 Os)z. Ca + 21/3H2 0, ist in kaltem
Wasser nur wenig loslich und krystallisirt aus der heissen Losung in
farblosen Nadeln.

Gefunden Ber. fiir (C;1 Hy1 03)s. Ca + 21/3Ha0

H, O 12,99 12.9 pCt.
Die Calciumbestimmung des entwisserten Salzes ergab:
Gefunden Ber. fiir (C;; H;;03);. Ca
Ca 991 9.50 pCt.

Das Baryumsalz: (C1H;103)e. Ba + 4H20, ist gleichfalls in
kaltem Wasser nur wenig léslich and krystallisirt, wie gesagt, in

glinzenden, platten, meist siulenférmigen Prismen. — Die Krystall-
wasserbestimmung hatte folgendes Resultat:
Gefunden Ber. fiir (Cy; Hyy O3)2. Ba + 4H; O
H,O 12,54 12.12 pCt.
Das entwiisserte Salz liess finden:
Gefunden Ber. fir (Cy1 Hi1 O3)3 . Ba
Ba 26.7 26.4 pCt.

Das Silbersalz: C;iHi1; O3Ag, ist ein weisser, in Wasser kaum
16slicher Niederschlag, der sich am Licht bald braun firbt. Er ent-
hilt kein Krystallwasser. Seine Analyse ergab:

Gefunden Berechnet
C 44.28 44.15 pCt.
H 3.73 3.68 »
Ag  36.32 36.12 »

Die Untersuchungen nicht nur iiber diese Siure und ihre Deri-
vate, sondern auch allgemein in dem zu Beginn dieser Notiz ange-
deuteten Sinne werden ununterbrochen fortgesetzt. Von besonderem
Interesse versprechen dabei die aus den y-Ketoncarbonsiuren durch
Reduction entstehenden Lactone zu werden.

Freiburg i. Br.,, December 1886.



