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88. C. Wil lgerodt:  Ueberfiihrung von Ketonen 
und aldehyden in Sauren und Saureamide mittelst gelben 

Sohwefelammoniums. 
(Eingegangen am 6. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

I n  einer vorlaufigen Mittheilung (diese Berichte XX, 24G9) sprach 
ich die stickstoffhaltigen Verbindungen, die sich bei der Behandlung 
von methylaromatischen Ketonen mit gelbem Schwefelammonium bilden, 
als Ketonimide an. Ein eingehenderes Studium der gedachten Reaction 
und der dabei entstehenden Kiirper hat  indessen ergeben, dass die 
sich in den Riihren ausscheidenden Substanzen Saureamide sind, und 
dass dieselben. wie es scheint, stets von den ihnen entsprechenden 
Sauren in Form von Ammoniumsalzen begleitet werden, die in der 
wasserigen Schwefelammoniumliisung verbleiben. Verdampft man diese 
Liisungen auf dem Wasserbade zur Trockene, so vermag man die 
organischen Ammoniumsalze leicht von dem sich ausscheidenden 
Schwefel zu trennen, indem man sie mit Wasser aufnimmt. 

Kocht man die Sliureamide mit wasserigen Lijsungen der Alkalien, 
so gehen sie unter starker Ammoniakentwickelung in Salze iiber, aus 
denen auf dem bekannten Wege reine Sauren erhalten werden. 

Das Phenylmethylketon liefert somit bei den beschriebenen Ver- 
suchen Phenylacetamid und Phenylessigsaure, das p-Tolylmethylketon, 
p-Tolylacetamid vom Schmelzpunkte 1850 und p-Tolylessigsaure vom 
Schmelzpunkte 920, a-m-Xylylmethylketon fiihrt zum a-m-Xylylacet- 
amid, das bei 1830 schmilzt, und daraus gewinnt man sehr reine, in 
langen Nadeln krystallisirende a-m-Xylylessigsaure vom Schmelzpunkte 
102O, eine Saure, die bereits von C l a u s  und K l o c k e ' )  auf anderem 
Wege dargestellt worden ist. Das a-Naphtylacetamid , vom Schmelz- 
punkte 154O, ist noch nicht auf die Saure verarbeitet worden. 

Ueberraschend ist es , dass sich die Bildung solcher stickstoff- 
haltigen Kiirper auch noch bei aromatischen Aethyl- und Propyl- 
ketonen vollziehen kann. So setzt sich, wie ich nachwies, p-Tolyl-  
athylketon schon bei 250° mit gelbem Schwefelammonium urn. Dem 
Hrn. Dr. H e y e r  gelang es mit Hiilfe meiner Reaction a-Naphtyl- 
iithylketon in eine Verbindung der Formel C H I  N 0 zu verwandeln, 
welcher der Schmelzpunkt 1400 (uncorr..) zukommt; dazu lieferte ihm 
das a-Naphtylpropylketon den Kiirper C, ,H,  NO, vom Schmelz- 
punkt 1 60°. Wahrend jener Arbeit betrachteten wir diese Substanzen 
noch als Ketonimide und aus diesem Grunde ist die Prufung der 
schwefelammoniumhaltigen Mutterlaugen auf Sauren unterblieben. 

1)  Inaugural-Dissertation von H. Klocke. Freiburg i. B. 1587. 



Die entstandenen , im Vorstehenden besprochenen KBrper deuten 
darauf hin, dass sich bei der Umwandlung fettaromatischer Ketone in 
Sauren und Saureamide vermittelst gelben Schwefelammoninms ein 
mehrfacher Process vollziehen muss. Wenngleich derselbe in ver- 
schiedener Weise gedeutet werden kann, so scheint es mir doch am 
wahrscheinlichsten zu sein , dass der Sauerstoff der Carbonylgruppe 
in die Methylgruppe des Alkyls wandert und dort zwei Wasserstoff- 
atome deplacirt, die an das Carbonylkohlenstoffatom treten, und dass 
alsdann nach dieser Wanderung der Atome im Molekiil des Ketons 
der entstehende Aldehyd entweder durch Oxydation mit Schwefel und 
Wasser in die Saure iibergeht: 
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die sich darauf weiter ubcr das Ammonsalz in das Saureamid ver 
wandelt, oder dass sich aus dem Aldehyd, von Schwefel und Am- 
moniak beeinflusst, zuerst das Amid und aus diesem die SGure bildet: 
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Mdglich ist es auch, dass beide Reactionen neben einander von 
Statten gehen. 

Experimentell habe ich nachgewiesen, dass der Schwefel in Gegen- 
wart einer Schwefelammoniumlijsung oxydiren kann: wird Benzil mit 
diesem Reagens auf 2700 erhitzt, so bildet sich unter anderen Korpern, 
woron der eine bei 241O schmilzt, BenzoEsaure: 

HsCfi. C . C .  CsHs + S Jr 2HOH = 2CcHgC02H + H z S .  .. .. 
0 0  

Weiter wurde durch Versuche erhartet, dass , wenn Oenanthol 
mit gelbem Schwefelammonium eine Iiingere Zeit auf 300O erhitzt 
wird, rorziiglich Oenanthsaureamid vom Schmelzpunkt 95O entsteht. 
Der Benzaldehyd setzt sich weit leichter um und liefert mehr BenzoB- 
s h r e  als Benzamid. 

Dass die Ketone von dem Schwefdwasserstoff erst reducirt, und 
die entstehenden Kohlenwasserstoffe darauf indirect vom Schwefel 
oxydirt werden konnten, musste aus dem Grunde in den Kreis dieser 
Betracbtungen gezogen werden, weil sich die rein aromatischen Ketone 
leicht zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen reduciren Iassen. 
Alle Versuche , alkylirte Benzole mit gelbem Schwefelammonium zu 
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oxydiren, sind bis jetzt gescheitert, nnd da a-m-Xylylacetamid, Iiingere 
Zeit mit gelbem Schwefelammonium im Rohr auf 2500 erhitzt, fast 
unoerandert bleibt und nur wenig Saure liefert, so scheint die An- 
nahme, dass die Ketone bei der gedachten Reaction zuerst in die 
Sauren und diese darauf in die Amide iibergehen, etwas fur sich zu 
haben. Im hiesigen Universitatslaboratorium (bbtheilung C 1 a u  s) 
werden die Versuche iiber die Einwirkung von gelbem Schwefel- 
ammonium auf Ketone und Aldehyde bei hohen Temperaturen fort- 
gesetzt w erden, um die angedeuteten Processe vollstandig aufzuklaren 
und die Grenze der Reaction festzustellen. 

F r e i b u r g  i. B., den 4. Februar 1888. 

89. V i c t o r  = e y e r :  Ueber die R a o u l t ’ s c h e  Methode d e r  
Molekulargewichts - Bestimmung. 

(Eingegangen am 16. Februar.) 

In den lelzten Monaten hat mich in Gemeinschaft mit Dr. K. 
A u w e r  s, Assistenten am Giittinger Universitatslaboratorium, eine dem- 
niichst ausfiihrlich mitzutheilende Untersuchung iiber gewisse Ab- 
kijmmlinge des B e n d s  beschiiftigt. Dieselbe ergab bei der, in ver- 
schiedenartigster Weise vorgenommenen Prifung fur 2 Reihen isomerer 
Kiirper unzweifelhaft die gleiche Structur (im Sinne der bisherigen 
Theorie), bei totaler Verschiedenheit der Substanzeii selbst und ibrer 
Derivate, so dass die Constitution dersclben durch das Schema 

R R  .. .. 
CfiH5. C .  C .  CsH5 

wiedergegeben und ihre Isomerie durch die - im Sinne der L e - B e l -  
v:cn t‘Boff’schen Theorie raumlich gedachten - Formeln: 

ausgedriickt werden muss. 
Da dieseni Ergebnissc insofern eine ungewiihnliche Tragweite zu- 

kommt, als es zu einer Modification der van  t’Hoff-Wislicenus’schen 
Theorie zwingt , (nach welcher derartig constituirte Kiirper nur in 
e i n e r  -, nnd zwar nach Wis l i cenus  in der ))begfinstigterenc Ver- 
bindungsform I1 existenzfahig sind) , so musste uns natiirlich damn 


