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 ber die 0xydation yon Ketonen vermittelst Kalium- 
permanganates in alkalischer LSsung 

(II, Abhandlung) 

von 

C. Gliicksmann. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. ~_d. Lieb en 
an derk. k. Universit~it in Wiem 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1890 0 

Oxydation yon Acetophenon zu B e n z o y l a m e i s e n s ~ u r e .  

In Fortsetzung der im Titel erw~hnten Arbeit 1 schien es mir 

zun~chst yon Interesse, das einfachste aromatische Keton, Methyl- 

phenylketon,  einer Oxydation mit a lkalischem Kaliumperman- 

ganat  zu unterwerfen,  um die diesbezt~glichen Angaben yon 
A. P e t e r  und K. B u c h k a ,  dass sich unter diesen Umst~nden 

absolut keinc Benzoylameisens~iure bilde, entweder best~itigen 

oder widerlegen zu kSnnen. 
Nachdem n~mlich A. P e t er  ~ schon vor fiinf Jahren gelegcnt- 

lich sciner [lbcrfUhrung des Acetothi~nons zu Thi~nylglyoxyl- 

s~ure durch kalischcs Permanganat  die analoge 0xydat ion des 

Acetophenons zu Benzoylameisens~ure mit i~egativem Erfolge 
versucht hatte, wicderholten C l a u s  und S t r o h m e n g e r  3 den- 

selben Versuch mit Kaliumpermanganat  in neutralcr 4 LSsung, 

1 Monatshefte ffir Chemi% X, 18897 770. 
2 Berichte XVIII, 539. 
3 Berichte XIX, 230. 

Da Claus in seiner neuesten Publication ~:Journal f. prakt. Che- 
mie~ 417 Zur 0xydation des Aceto-2-Xylols alkalisches Kaliumpermangauat 
verwendet~ l~sst sich nicht genau entscheiden 7 ob Claus seine sparer citirte 
Oxydationsreg'el auch ftir die Gegenwart yon freiem Alkali ftir giltiff ansieht 
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ohne jedoch die Ketons~ure nachweisen zu kSnnen. Ihre Angabe 
land ich best~tig't~ als ich das Acetophenon unter denselben 
Bedingung'en oxydirte. 

Spgtel" untersuchte K. B u c h k a  I diese Oxydation unter 
Anwendung yon Kaliumpermanganat in sehr stark verdUnnter 
alkalischer LSsung'~ konnte jedoch die erwartete S~ure, auch als 
el' start _X_tzkali Baryumhydroxyd anwandt% n icht  erhalten und 
behauptete sonach, dass das Acetophenon unter diesen Bedin- 
gungen nnmittelbar in BenzoSs~ture Ubergefiihrt wird. 

Iu weiterer Verfolgung dieses Gegenstandes zeigten K 
B u c h k a  und P. H. I r i s h ,  ~ dass es gelingt~ das Acetophenon 
mittels alkalischen Kaliumferricyanids zu Benzoylameisensaure 
zu oxydiren. Ihre Erkl~trung ftir diesen Process g'eht damn, ~dass 
die bet mehrtiig'iger Einwirkung' des Oxydationsgemisches auf 
das Aeetophenon entstehende Ketonsi~ure n i ch t  d i r ec t  durch 
Oxydatiou desselben entstehe, sondern, dass auf Grund der nach- 
g'ewiesenen Best~indigkeit der Phenylglyoxylsiture das Aceto- 
phenon g'leich nach der Popoff 'schen Reg'el gespalten und der 
aromatische Rest zunachst zu Benzaldehyd, das unter den Zer- 
setzung'sproducten des Acetophenons nachgewiesen wurde, die 
Methylgruppe abet zu Kohlensaure oxydirt wird; dass der ent- 
standene Benzaldehyd sodann zum grossen Theile wetter zu 
BenzoSsi~ure oxydirt wird~ ein kleiner Theil abet und noch unver- 
gndel'tesAcetophenon unter Anlagerung vonBlaus~.ure, beziehungs- 
weise Cyankalinm: sich mit einauder verbindeni" Die Analysen 
der g'ewonnenen Zwischenproducte, die erst durch weitere Spal- 
tung" zu der Benzoylameisensgure fUhren~ best~itigen jedoch nicht 
diese Erkl~t~'ung.. Die Reaction wurde nicht quantitativ ver- 
folgt~ nnd nut eine g'ering'e Ausbeute el"zielt. 

Bet meinen wetter nnten beschriebenen Versuchen konnte 
ich die Bildung der Benzoylameisens~ure nachweisen~ und zwar 

oder nicht. Aus der Fassung des Satzes: ,,dass Acetophenon durch Per- 
manganat unter  keinen Umst'~nden zur Glyoxyls/iure oxydirt 
werden kann ~' (Journal 41~ 400)~ k6nnte man allerdings schliessen, dass ein 
Versuch einel- solchen 0xydation uuch bet Geg'enwart yon freiem Alkali 
ausgeftihrt wurde. 

1 Bel'ichte XX, 388. 
2 Berichte XX, 389. 
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in relativ so guter Ausbeute, dass dieses Verfahren direct als 
eine Darstellungsmethode beniitzt werden kann. Der einzige 
wesentliche Unterschied zwischen dem Verfahren Pe t e r ' s  und 
B u c h k a ' s  und dem yon mir benUtzten Wege seheint mir darin 
zu bestehen, dass die genannten Chemiker die gesammten 
Fltissigkeiten sofort aufeinander reagiren liessen~ wi~hrend bei 
meinem durch Eisktihlung unterstiitzten Verfahren dadurch, class 
das Keton stets im Uberschusse blieb, die weitere Oxydation der 
gebildeten Ketoncarbonsi~ur% wenn aueh nieht ganz aufgehoben, 
so doch bedeutend eingeschdtnkt wurde. 

O x y d a t i o n  des  A e e t o p h e n o n s .  

Zu je 12g im Wasser suspendirten Acetophenons, welches 
aus einem K a h 1 b a u m'schen Pr~tparate dm'ch fractionirte Destil- 
lation g'ewonnen wurde (Sp. 198--200~ win'de allmi~lig due 
LSsung yon 32g Kaliumpermanganat und 12 g Atzkali in 1 1 
Wasser aus cinem Scheidetrichter tropfenweise unter (ifterem 
Umschiitteln des Reactionsgemisches zufliessen gelassen. Dem 
Mengenverhiiltnisse war die Gleichung: 

Csgs0 + 2K MnQ -- CsH60 a-4- 2Mn02 + 2KOH 

zu Grunde gelegt. 
Iqaeh Beendigung der Operation, die unter guter Eisktihlung 1 

vorgenommen wurde, vergingen noch 3--4 Stunden, his die grUne 
Fiirbung des Manganates verschwunden und die Fliissig'keit 
farblos war. Die vom ausgeschicdenen Braunstcin getrennte 
L(isung, die dureb den Gerueh noch unzersetztes Acetophenon 
verrieth, wurde nach tier /%utralisation mit Schwefelsi~ure auf 
dem Wasserbade eingeengt. 

Die hinrcichend abgedampfte LSsung wurde behufs Ent- 
fernung des Acetophenons mit Ather einigemale ausgeschtittelt, 
hierauf yon dem in LSsung gehaltenen Ather durch Erw~trmen 
befreit~ um nach Zusatz yon SchwcfelsSure die gebildete, im 
Wasser schwer liisliche Benzo~s~ure grSsstentheils abscheiden 

1 Es wurde nicht nur yon Aussen  durch Eis gekiihlt~ sondern es 
wurden auch voa Zeit zu Zeit in die Flasche~ die das Keton und das zu- 
fliessende alkalische Permanganat  enthielt~ Eisstticke eingetragen. 
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zu ktinnen. ~ach dieser durch Filtration gr~isstentheils bewirkten 
Entfernung der Benzofis~im'e wurde die Fltissigkeit mit ~ther bis 
zur Ersehtipfung extrahirt. Die aus heissem Wasser umkrystalli- 
sirte Benzo~s~iure wurde als solche durch ihren Schmelzpunkt 
(120 ~ C.) un d die charakteristisehe Farbe ihres Ferrisalzes erkannt. 

B e n z o y l a m e i s e n s l i u r  e. 

Die im Wasserbade yore ~d~ther befreiten AuszUge gaben 
intensiv die yon C la i s en  angegebene~ auf Zusatz yon con- 
centrirter Schwefels~ture und thiophenhiiltigem Benzol entstehende 
Rothfiirbung, ferner einen gelben krystallinischen ~iederschlag 
mit Phenylhydrazinchlorid, wodurch die Gegenwart der Keton- 
siiure naehgewiesen erscheint. Da aber noehBenzoSs~iure zugegen 
wa 5 so benUtzte ieh zur weiteren Reinigung die Ltislichkeit der 
Benzo~sliure in Schwefelkohlenstoff~ weleher nut Spuren der 
Ketons~iure aufzunehmen vermag. Zu diesem Zweeke wurde der 
~i~therrUckstand im Wasser aufgenommen nnd einigemale mit 
Sehwefelkohlenstoff ausgeschUttelt. Die wgsserige LiJsung~ vom 
Schwefelkohlenstoffe vermittelst eines Luftstromes befreit~ hinter- 
liess imVacuum tiber Sehwefelsiiure einen Riickstand~ der strahlig- 
krystallinisch erstarrte. Die  so gewonnene S~ture zeigte alle 
Eigenthtimlichkeiten bezUglich des Schmelzpunktes~ die C I ai s e n 
bei der yon ihm durch Einwirkung yon Salzsiiure auf Benzoyley- 
anid dargestellten P h e n y l g l y o x y l s ~ u r e  beobaehtete- Beginn 
des Erweiehens 50--60~ Schmelzpunkt 60--62 ~ Dass die vor- 
liegende Siiure rein wa 5 bewies die im Bleiehromatrohre aus- 
geftihrte Verbrennung: 

0" 2624 gr Substanz gaben 0" 0964 g H~O und 0" 6142 g CO~. 
In 100 Theilen : 

Berechnet Ftir 
Gefunden CsYI60 ~ 

Wasserstoff . . . .  4" 09 4" 0 
Kohlenstoff . . . . .  63" 89 64" 0 

In weiterer Ubereinstimmung mit den Angaben Cla isen ' s  
land ich den Sehmelzpunkt der aus dem Baryumsalze isolirten 
Siinre bei 6'5 ~ 

1 Berichte X. 844. 
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Behufs Bestimmung der Ausbeute wurde die aus 12g Aeeto- 
phenon gewonnene S~ure gewogen und betrug 3"02g, entspre- 
chend 20~ der theoretischen Meng'e imit Vernachlii, ssigung" des 
unzersetzten und zurtickgewonnenen Acetophenons. Bei einem 
zweiten Versuche, ebenfalls yon 12g Keton ausgehend, wurde 
das Gewieht der gefiillten Phenylhydrazon-Benzoylameisensiiure 
als 5"5 g bestimmt, entsprechend 3"4 g Ketons~ture und einer 
22~ Ausbeute. 

Zur weiteren Identificirung der S~ure wurde das Baryum- 
salz und das Phenylhydrazon dargestellt und analysirt. 

B e n z o y l a m e i s e n s a u r e s  Baryum. 

Das Baryumsalz wurde dargestellt durch Neutralisirung 
einer wiisserigen S~turel~sung" mittels Baryumcarbonates in der 
Wi~rme. Das Filtrat schied beim Einengen alas Salz in Form 
kleiner Krystalle ab, die in l'Jbereinstimmung mit der Angabe 
Cla i sen ' s  als krystallwasserfl'ei sieh erwiesen. 

0" 5380 g des zwisehen Filtrirpapier rasch getrockneten Salzes 
verloren bei 100 ~ C. 0"0005 g yon ihrem Gewichte, ent- 
sprechend einem Verluste yon 0"090/0. 

Die weitere Analyse ergab: 
I. 0" 386g des mit g'eschmolzenem~ hierauf g'epulvertem K2Cr~O~ 

gemeng'ten, bei 100 ~ C. getroekneten Salzes gaben bei der 
Verbrennung" im Bleiehromatrohre 0"0753 g H20 und 
0" 6265 g CO~. 

II. 0' 6083 g des getrockneten Salzes gaben 0"3298 g BaSO 4. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

(C6I-I 5 . CO. C00)2 Ba 
I. II. 

Wasserstoff.. 2" 17 - -  2" 29 
Kohlenstoff .. 44" 27 - -  44" 13 
Baryum . . . . .  ~ 31" 87 31" 52 

P h e n y l h y d r a z o n  der  B e n z o y l a m e i s e n s i i u r e .  

Dieses Condensationsproduct wurde durch Fi~llung der 
w~sserigen LSsung der S~iure mit Phenylhydrazinacetat als ein 
gelber krystallinischer Niederschlag erhalten, der aus Essigs~iure 



0xydation yon Ketonen. 251 

in langen dUnnen ~qadeln yore Sehmelzpunkte 153--154 ~ Uber- 
einstimmend mit der Angab e E 1 b e r s's, ~ auskrystallisirte. 

Die Verbrennung lieferte iblgende Zahlen: 
I. 0-2205 g gaben bei der Verbrennung mit Bleiehromat 

0" 0975 g I-I20 und 0. 5552 g CO~. 
If. 0"2447g g'aben 0 ' 1 1 1 5 g  H20 und 0"6305g CO~. 

HI. 0"3120g lieferten bei der Bestimmung nach D u m a s  31"8cm ~ 
feuehten Stiekstoff bei 17 ~ C. und 754"4 m m  Barometer- 
stand, entspreehend 0" 0366 g Stickstoff. 
In 100 Theilen: 

Gefunden Bereehnet fiir 
C1~H,2~02 

I. II. III. .._~...----..~--~..~ 

Wasserstoff . . . .  4"89 5" 06 - -  5" 01 
Kohlenstoff . . . .  70"34 70"24 ~ 69"9 
StiGkstoff . . . . .  - -  ~ 11" 73 11" 66 

Der zweifellose •aehweis der Benzoylameisensi~ure dureh 
Oxydation des Acetophenons mit kalisehem Permanganat macht 
in erster Linie die yon C l a u s  neuerdings wiederholte Behaup- 
tung, ~ ,dass das  A e e t o p h e n o n  u n t e r  k e i n e n  U m s t i i n d e n  
d u t c h  K a l i u m p e r m a n g a n a t  zu Glyoxy ls i~ure  oxydirt 
werden k~nne", hinfi~llig. Ebenso ist dig eingangs erwghnte 
Erkliirung B u e h k a ' s  und Ir ish 's ,  dass das Aeetophenon bei der 
Oxydation gleieh naeh der Popoff 'sehen Regel gespalten wird, 
unhaltbar. 

Es liegt nun nahe~ zu untersuehen~ ob das yon Claus  aufge- 
stente Gesetz 3 : ,Wenn die fettaromatisehen Ketone einen Alkyl- 
rest in Orthostellung zur Ketonbindung am Benzolkern angelagert 
enthalten, dann k~nnen dieselben unter geeigneten Umstanden 
zu Ketonearbonsiiuren werden oxydirt" bei Anwendung yon 
a!kalisehem Permanganat nicht als zu eng gefasst erseheint. 

Der Verlauf der Oxydation des AGetGphenons, wie er bier 
bGschrieben wurde, l~sst erwarten, dass auGh andere halb- 
aromatisehe Ketone, die naGh Claus  mit n e u t r a l e m  Kalium- 
permanganat in die entsprechenden ~-Ketonsi~uren nicht Uber- 

1 Annalen, B. 227, 342. 
Journal f. prakt. Chemie~ 41, 400. 

3 Ibidem, 41, 399. 
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gefUhrt werd en konnten, mit a I k a I i s c h e m Kaliumpermanganat 
zu solehen S~uren sich werden oxydiren lassen. 

Es wird weiterhin zu prUfen scin, ob aueh, wie es bei An- 
wendung yon n e u t r a l e m  Kaliumpermanganat yon Claus i con- 
statirt wurde, bloss die n icht  condensirbaren halbaromatischen 
Ketone des Uberganges zu den entsprechcnden Derivatcn der Ben- 
zoylameisens~ure f~hig sind, oder ob diese Fahigkeit nicht auch 
den anderen, condensirbaren, Ketonen dieser Classe zukommt. Zu 
solchen Versuchen ist umsomehr Anlass geboten, als B u c h k a  
und I r i sh  2 alas p-Methyltolylketon, yon welchem ausgehend 
Claus  und R i e d e l  3 zwei verschiedene Condens~tionsproducte 
dargestellt haben, durch alkalisches Kaliumferricyanid in p- 
T o l y l g l y o x y l s ~ u r e  zu Uberf~hren vermochten, obwohl Claus  
und R i ed  el 4 durch neutrales Kaliumpermanganat nur p-Toluyl- 
saure, respective Terepthals~ure, gewinnen k0nnten. 

Die geringc Ausbeute, die B u c h k a  und I r i sh ,  wie bereits 
erw~hnt wurde, bei der Oxydation yon Acetophenon zu l~henyl - 
glyoxyls~ure constatiren konnten, l~sst es wahrsebeinlich erschei- 
nen, dass alle dutch Mkalisches Kaliumferricyanid aus Ketonen 
darstellbaren Ketoncarbons~uren sich durch alkalisches Kalium- 
permanganat in besserer Ausbeute werden gewinnen lassen. 
DicsbezUgliche Versuche behalte ich mir fiir die n~chste Zeit vor. 

Der yon B u c h k a  und I r i s h  auf Grund ihrer Arbeiten aus- 
gesprochene Schluss 5 aber, dass ,alle gemischten aromatiseh- 
fetten Ketone, wie die entsprechendenVerbindungen der Thiophen- 
reihe bei der Wahl eines g e e i g n c t e n  O x y d a t i o n s m i t t e l s  in 
die entsprechenden ~-Ketoncarbons~uren fiberfilhrbar sind", muss 
schon jetzt eine weitere Verallgemeinerung erfahren, d~ dureh 
die yon mir ausgeftlhrteUberf[ihrung" des l~inakolins in Trimethyl- 
brenztraubensiiure nachgewiesen ist, dass analoge Oxydationspro- 
cesse auch bei gewissen aliphatischenKetonen stattfinden kSnncn. 

1 Journul f. prakt. Chemic, 4~1, 399. 
2 Beriehte XX, 176~. 
3 Journal f. prakt. Chemic, 41: 404. 

Ibidem, 4~1~ 401. 
5 Berichte XX, 1766. 


