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Die Oxydation der Ketone als Mittel zur
Bestimmung der Constitution der fetten Siu-
ren und der Alkohole;

von A. Popoff.
(Mittheilung aua dem chom. Imstitut der Universitdt Bonn).

(Eingelanfen den 14. Fehruar 1872

Meine Untersuchungen iiber die Oxydation der Ketone
und die Resultate, zu welchen Kolbe, Wurtz, Erlenmevyer,
Wanklyn, Butlerow und ich seibst bei der Oxydation
secundérer und terlidrer Alkohole gelangl waren, hatien mich
zur Erkenninifs einiger aligemeinen Gesetzmifsighkeiten uber
die Oxydation der Ketone gefiihrt, die ich schon vor langerer
Zeit in einer russischen Abhandlung *) zusammengestelil habe.
An einzelne dieser Gesetznvdfsigkeilen mufs ich zundchst
eripnern. Wenn Kelone gewshlt werden, bei welchen das
eine der mit dem Carbonvl verbundenen Alkoholradicale (B
der folgenden allgemeinen Formeln) Phenyl oder Methvl, oder
in manchen Fallen auch Aethyl ist :

1.~ CH, — (CHg), — CO — R
SCH -= (CHyjy — GO — R

bad

5. AH - CO—EK
4. 3¢ -CO-R,

so bleibt bei der Oxydation das Carbonyl siets mit diesem
Alkeholradical verbunden, wihrend das andere Alkoholradical
oxydiri wird. Ist dieses andere das Radical eines normalen
Alkohols, so entsieht bei der Oxydation eine fette Saure; aus
einem Isoalkoholradical wird eine Isosaure gebildet; ein secun-

*) Usber die Oxydation der Ketone mit einem Carbonyl, Kasar 1868.
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dires Alkoholradical erzeugt ein Aceton; ein tertidres erleidet
Spaltung.

Die Ketone konnen nun aus den Siuren dargestellt wer-
den, entweder durch Destillation eines geeignet gewdihlten
Salzgemenges, oder dadurch, dafs man das Sdurechlorid mit
der Zinkverbindung eines  Alkoholradicals behandelt. Dabei
liefert die Séure das fir das Keton nothige Carbonyl. Wird
dieses Keton dann der Oxydation unterworfen, so bleibt das
Carbonyl mit dem Alkoholradical R vereinigt und das aus der
Siiure herrithrende Alkoholradical wird nach den Geseizen der
Oxydation der Ketone (resp. der Alkoholradicale) oxydirt.
Die Darstellung und die Oxydation eines geeigneten Ketons
giebt also ein Mittel an die Hand, von einer Séure zunéchst den
oxydirten Kohlenstoff abzuspalten und dann das mit ihm
vereinigt gewesene Alkoholradical so zu oxydiren, dafs aus
den entstehenden Producten seine Constitution erschlossen
werden kann. So kann also durch die Oxydation eines Ketons
die Constitution der Sdure ermittelt werden, aus welcher es
dargestellt worden ist; und da die Sduren durch Oxydation
von Alkoholen gebildet werden kénnen, so lifst sich in die-
ser Weise auch die Constitution der Alkohole feststellen.

Um die Anwendbarkeit dieser Methode durch den Ver-
such zu priifen, habe ich zunichst das Phenylketon der aus
Gahrungsamylalkohol dargestellten Valeriansdure in Arbeit ge-
nommen. Der verwendete Amylalkohol kochte bei 130 bis
13195; er zeigte in einer 25 CM. langen Rohre das Drehungs-
vermogen : o = — 2%4. Die daraus dargestellte Valeriansdure
ging zum grofsten Theil bei 174 bis 176° iber; dieser Theil
zeigte in einer 25 CM. langen Rohre das Drehungsvermogen:
a=--4%4. Man sieht daraus, dals die Versuche, iiber welche
ich berichten will, mit einer Valeriansdure ausgefibrt wurden,
die zum grofsten Theil aus der inacliven, zum geringeren
Theil aus der activen Modification bestand. Auf die Reindar-
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stellung der einen oder der anderen Modification der Valerian-
sdure habe ich bei diesen ersten Versuchen Verzicht leisten
zu kdnnen geglaubt.

Zur Darstellung des Phenylketons habe ich das Kalksalz
dieser Valeriansdure mit der dquivalenten Menge von benzoé-
saurem Kalk innig gemengt und in kleinen Mengen der Destil-
lation unterworfen. Bei der Rectifieation des Productes ging
der grofste Theil bei 224 bis 228°, eine geringe Menge
bei 228 bis 233° idber. Der bei der weiteren Rectification
bei 225 bis 226° iuberdestillirende Antheil gab bei der Ana-
lyse die folgenden Zahlen, welche sehr nahe mit der Zusam-
mensetzung des Butylphenylketons iibereinstimmen :

i, 0,1663 Grm. (8dpt. 225 bis 226°) gahen 0,4978 Koblensiure

und 0,1254 Waaser.

Bei der Analyse eines bei 231%5 bis 232° iiberdestillirten Antheils
wurden felgende Zaklen erhalten :
2. 0,1636 Grm. (Sdpt. 231%5 bis 232% gahen 0,5091 Kohlenséure
und 0,1173 Wassger.
Diefs entspricht in Procenten :

1. 2.
C 81,64 84,92
H 8,37 7,97,

Die Theorie verlangt fiir :
Butylphenylketon Benzophenon
C.H,.CO.CHy  CoH,. CO.CoH,
c 41,48 85,71
H 8,64 5,49.

Ich glaube daraus schliefsen zu dirfen, dafs der hoher
siedende Antheil des Productes eine unreine, wahrscheinlich
Benzophenon enthaltende Substanz ist, wabrend das bei 225
bis 226° Ueherdestillirte das gesuchte Butylphenylketon dar-
stellt.

Ich will dabei bemerken, dafs sich fiir das Isobutylphenyl-
keton der Siedepunkt mit einiger Wahrscheinlichkeit zu 225°5
berechnet. Man hat nédmlich :
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Methylphenylketon : CHy; — CO — C H;. Sdpt. = 199Y
Asthylphenylketon : C;Hy — CO -~ CH,. Sdps, == 210%

also die Differens = 11°% Daraus leitet sich ab :
Normalpropylpkenylk ton : Cgll; — CO — CgH,;.  Sdpt. = 221°
Normalbutylphenylketon : CH, — CO — C,Hy.  Sdpt. = 232%

Fiir alle Yerbindungen, welche andere als normale Radi-
cale enthalten, liegen nun weiter die Siedepunkie gewohnlich
niedriger. So ist z. B. bei den fetten Ketoner mit normalen
Radicalen die Differenz fiir CH, anndhernd 20°; bei Ketonen
mit Pseudoradicalen ist sie etwa gleich 10° Nimmt man
an, auch bei aromatischen Ketonen sei dic Differenz fiir Pseudo-
radicale etwa halb so grofs als fir normale Radicale, so
miifste das Isobutvlphenytketon bei etwa 22595 sieden.

In Betreff der Eigenschaften des bei 225 bis 2260 sieden-
den Korpers, welcher nach der obeu mitgetheilien Analyse
die Zusammensctzung des  Butylphenylhetons zeigl, will
ich Folgendes angeben. Die Substanz ist eine gelbliche
Flissigkeit, von aromalischem an das Aethylphenylketon er~
innernden Geruch. Sie wird selbst in starker Kilte nicht
fest, sondern nimmt nur die Cousistenz von Glyeerin an. Ihr
spec. Gew. ist hei 17°5 = 0,993, Sie reducirt beim Erhitzen
Silber aus der amnoniakalischen Losung des Nitrats. Mi
Mononatriumsulfit und Monammoniumsulfit kennten keine kry-
stallinischen Verbindungen erhalien werden: das Butylphenyl-
keton scheint in dieser Hinsicht dem Methyl- und dem Aethyl-~
phenylketon &hnlich zu sein. Mit trockenem Ammoniak ver-
bindet es sich zu kleinen Krystallen, die sich in Aether leicht
losen, aber bis jelzt nicht niher untersuch, worden sind.

Mit dem bei 225 bis 226° siedenden Product wurden
folgende Oxydationsversuche ausgefithrt. Bei einem ersten
Yersuch wurden 6,1 Grm. des Ketons mit 30 Grm. Kalivmbi-
chromat, 20 Grm. Schwefelsiure und 100 Grm. Wasser einige
Zeit am Ruackflufskithler im Sandbad erhitzt und vor beendigter
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Oxvydation mit Wasserdampf abdestillirt. Etwa ein Dritttheil
des Kelons war unverdndert geblieben und wurde mit dem-
selben Oxydationsgemisch weiter behandelt. Beim Erkalten
schieden sich Krystalle ab; sie wurden abfilirirt, die Fliissig-
keit mit Wasserdampf destiilirt und das Destillat mit  dem
vorher érhaltenen vereinigt.

Kohlensdure trat bei der Oxydation nur in geringer Menge
auf. Die erwahnten Krystaille konnten leicht als Benzoésaure
erkannt werden. Sie wurden zur Reinigung von anhdngendem
Chromoxyd in Soda gelést, aus der eingeengten Flassigheit
mit Salzsdure ausgefillt und sublimiri. Die sublimirien Kry-
stalle schmolzen bei 121°5; sie lieferten ein in langen glin-
zenden Nadeln krystallisirendes Kalksalz.

Die uberdestillirte Sdure wurde miltelst Calciumcarbonat
in das Kalksalz umgewandelt; dieses wurde durch schriti-
weises Eindampfen und Abkihlenlassen {ractionirt auskrystai-
fisirt. Die ersten Krystalle zeigten ganz das Ausschen des
benzoésauren Kalkes; sie gaben mit Salzsiure Benzodsiure
und lieferten bei doppéiter Zersetzung mit Silbernitrat ein Sil-
bersalz, in welchem 47,22 p(. Silber gefunden wurden.

0,5323 Grm. gaben 0,2514 Sitber: benzoésaures Sitherverlangt 47,16 pC.

Dag in zweiter Linie auskrystallisirte Kalksalz bestand
noch wesentlich aus benzoésaurem Kalk; bei seiner Zerseiz-
ung it Salzsdure trat indessen ein Geruch auf, der an Hs-
sigsdure und Buttersaure erinnerte.  Die dritte Krystallisation
zeigte neben Krystallen von Caleiumbenzoat feine durchsichtige
Nadeln.

Sle gab bei einer Wasserbestimmung 17.834 pC. Krystallwasser
(0,1220 Grm. verloren 0.0218) Die Kalksuize der Benmcésiure
und Isobuttersiure snthalten :

(CgH, . COp)eCa - 3H0 . . . 16,07 pC.
{CgH, . COLCa + 5 H,0 . . . 29,60 pC

Eine weitere vierte Krystallisation bestand fast ausschliefs-

lich aus den feinen, durchsichiigen, leicht verwitterbaren Nadeln,
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0,1634 Grm. dieser Krystalle verloren bei 100° 0,0388 Wasser, ent-
sprechend 23,74 pC.

Die concentrirte Losung dieses Kalksalzes blieb beim Er-
hitzen vollig klar, wihrend eine Losung des Kalksalzes der
Normalbutiersiure bekanntlich beim Erwirmen glinzende
Blattchen abscheidet. Der normalbuttersaure Kalk enthilt
aufserdem nur 1 Mol. Krystallwasser. Ein Theil dieses Kalksal-
zes wurde in das Silbersalz umgewandelt. Dieses krystallisirte
aus der heifsen Losung in dinnen, rechtwinkeligen, glinzen-
den Blittchen; eine Form, die fir das isobuttersaure Silber
charakieristisch ist ®} und die sich wesentlich von den bi-
schelformig oder blumenkohlartig vereinigten kurzen saulen-
artigen Blittchen des normalbuttersauren Silbers *¥*) unter-

scheidet.
0,0770 Gim. dieses Silbersalzes gaben 0,0429 Ag; diefs entspricht
85,71 pC., wihrend die Formel CH;Ag0, 55,38 pC. Silber
verlangt.

Die jetzt noch iibrig bleibende Kalksalzmutierlauge gab
nur noch wenige Nadeln, sie wurde daher auf Silbersalz ver-

arbeitet.
Von den beiden Silberniederschligen gab der erste 60,48 pC. Silber
(0,2452 Grm. gaben 0,1483); aus dem zweiten wurden 60,75 pC-
Silber erhalten (0,2064 Grm. gaben 0,1254 Silber).

Schon diese Resultaie miissen zu der Ansicht fithren, dafs
bei der Oxydation des angewandten Ketons neben Benzoé-
sdure Isobuttersiure und Essigsdure gebildet werden. Die
folgenden Versuche stellen diese Resultate aufser Zweifel,

Zu einem zweiten Oxydationsversuch wurden 7 Grm. des
Ketons verwendet. Auf Benzoésdure wurde jetzt nicht mehr
besonders gepriift und e¢s wurde ein Verfahren eingeschlagen,
von welchem ein moglichst sicherer Nachweis und resp. eine

*} Markownikoff, diesse Annalen R 38, 370.
*#) Linnemann, diese Annalen 160, 195.
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Trennung der Isobuttersdure und der Essigsiaure erwartet
werden durfte. Liebig’s Methode des fractionirten Neutra-
lisirens und Destillirens schien dazu geeignet. Zum Neuirali-
siren wurde Kalkwasser verwandt. Alle Kalksalze, welche
bei Zusatz von Salzsiure viel Benzoésiure ausschieden, wur-
den nicht weiter verarbeitet. Aus einem spiteren, in Wasser
sehr loslichen Kalksalz wurde ein Silbersalz dargestelit.
0,2245 Grm. dieses Salzes gaben 0,1416 Silber.

Diefs entspricht 63,07 pC. Der Silbergehalt niihert sich also be-
triichtlich dem des essigsauren Silbers, wolches 6,67 pC. 8il-
ber enthitlt.

Das jetzt folgende Kalksalz erstarrie beim Erkalten der
heifsen concentrirten Losung zu cinem Brei feiner durchsich-
tiger Nadeln; aus einer verdinnteren Ldsung wurden beim
Abkihlen prismatische, durchsichtige, sehr leicht verwitterbare
Nadeln erhalten.

Ein aus diesem Kalksalz dargestelltes Silbersalz gab 56,73 pC Silber
(0,1558 Grm. gaben 0,0884 BSilber).

Das nachst folgende Kalksalz sah dem vorigen sehr ihn-
lich. Das daraus bereitete Silbersalz krystallisirte aus der
heifsen Losung in dinnen rechtwinkeligen Bldttchen. Es gab
bei der Analyse folgende Zahlen :

0,3134 Grm. im Schiffchen mit Kapferoxyd und Sauerstoff verbrannt
gaben 0,2822 Kohlenstiure, 0,0931 Wasser nnd 0,1741 Silber.

Theorie Versuch
C, 24,61 24,55
H, 3,58 3,29
Ag 55,38 55,55

0, - —

Da der Krystallwassergehalt des isobuitersauren Kalks fiir
besonders charakieristisch gehalten werden mufs, so habe ich
aus allen Silbersalzen, die das Ansehen und annéhernd die
Zusammensetzung des buitersauren Silbers besafsen, durch
Zersetzung mit Salzsdure und Destillation die Siure wieder
abgeschieden und diese mittelst Calciumcarbonat in das Kalk-



135 Popoff, die Oxydatior der Ketone als Mittel zur

salz umgewsandelt. Ich erhielt bei langssmem Abkihlen
durchsichtige , prismatische, nadelartige Krystalle. die rasch
zwischen Fliefspapier getrocknet wurden.

0,4203 Grm. verloren beim Trocknen im Wasserbade 0,1231 Wasser.
Es entspricht diefs 29,28 pC., wihrend der isobuttersanre Kalk
(CsH, . COy)yCa+ 5H,0 28,60 pC. Waaser enthalt*). 0,3996 Grm.
sines aus diesem Kalksalz dargestellten Silbersalzes gaben 0,2214
Silber, enisprechend 55,40 pC.; die Theorie erfordert filr
C,H,Ag0, 55,38 pC.

Aus diesen Yersuchen ergiebl sich mit Sicherbeit, dafs bei
der Oxydation des verarbeiteten Ketons neben Benzoésiure
Isobuttersdure und elwas Essigsdure gebildet worden war,

Diese Resultate fithren nun zu folgenden Schlissen. Die
Bildung der Benzogsévre beweist, dafs auch das Butylphenyl-
keton so oxydirt wird, dafs das Carbonyl mit dem Phenyl
vereinigt bleibt. Aus der Bildung der [sobutiersiure foigt
dann weiter, dafs des angewandte Keton Isobutyl enthielt:

CH. ,
CH3>CH -~ CHyg ~- CO — C,H,,

Dadurch ist aber auch bewiesen; dafs in der Valerjansdure
und in dem Amylslkohol, die zu setner Darstellung gedient
hatten, Isobutyl enthalten war. Wenn man nun weiter be-
rucksichiigt, dafs die verarbeiiete Valeriansdure zum bei wei-
tem grofsten Theil aus der inactiven Medification. bestand, so
wird man zu dem Sechlufs gefihrt, dafs die inactive Valerian—
siure und der inactive Amylalkohol isobutyl enihaliein. Dieses
Resultat ist nun freilich nicht vollstindig neu, insvfern schon
ans friaheren Yersuchen die Ansicht hergeleitet worden ist,
der Géhrungsamylalkohol und die daraus entstehende Vaierian-
sdure seien :

CH,- . CH . .
CH’;/\,CH — CHy — Cl,,0H  und CH;\CH — CHy -~ U0,H.

*) Markownikoff, diese Annalen 188, 370.
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So hat Erlenmeyer *) gefunden, dafs die aus lsobutyl-
cyanid cntstehende Valeriansiure identisch ist mit der Valerisn-
sdure aus Gahrungsamylalkohol. Frankland und Duppa**)
fanden , dafs die Isopropylessigsiure in allen Eigenschaften,
ausgenommen die Wirkung auf das polarisirte Licht, mit der
Sdure aus Gahrungsamylalkohol ithereinstimmt, Butlerow ##¥)
erhielt durch Electrrlyse der aus gewdhnlichem Amylalkohol
dargestellten Valerignsdure Iscbuiylen :

CHp H
CH, SOH = CHj,.

Endlich bat Wartz aus Amylalkohol Amylen dargestellt.
Bei Bildung derartiger Kohlenwasserstoffe CyHy, losen sich
aber offenbar die i Form von Wasser austreienden Be-
standiheile H und OH von zwei benachbarien Kohlenstoffatomen
los und das Amylen ist also C,H; - CH == CH;. Wird dieses
Amvlen mit Jodwasserstoff in Verbindung gebracht, so trikt
des Jod an das weniger hydrogenisirte der zwei dichter
gebundenen Kohlenstoffatome, und aus dem so erzeugten Jodid
Cofl; — CHJ — CH; kann dann das mit dem Amylatkohol
CsH; — CHy — CBy(OH) isomere Amylenhydrat CoH; — CHCOH)
— CH, dargestellt werden. Das Amylen aber und auch dss
Amylenhydrat liefern bei der Oxydation neben Essigvdure
und Kohlenséure gewéhnliches Aceton (Dimethylketon). Diefs
beweist, dafls in beiden, also auch in dem urspriinglich ange-
wandten Amylalkohol, Isopropyl

CH,>( H -

enthalten ist; denn nup aus Isopropyl kamn in diesers Fall
Dimethylketon gebildet werden. C

Die von mir ausgefiihrten Versuche figen den seitherigen
Beweismitteln ein weiteres hinzu und sie zeigen jedenfalls die

#) Zeitschr. f. Chemie 1867, i17; diese Ann. Suppl-Bd &, 338
*%) Diese Annalen R4, 78.
¥#%) Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. 8, 95.
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Anwendbarkeit der Methode der Oxydation der Ketone zur
Ermittelung der Constitution der Siuren und der Alkchole.

Ob die Essigsdure, deren Bildung ich beobachtet habe,
ihre Enistehung einer secundiren und unregelmdfsig verlau~
fenden Oxydation desselben Ketons verdankt; ob sie aus Ver-
unreinigungen enistand, welche veranlafst durch die Darstel-
lung dem Keton beigemengt waren; oder ob sie das normale
Oxydationsprodnct desjenigen Kelons ist, welches aus activer
Valeriansdure (die in der verarbeiteten Siure in zurickireten~
der Menge enthallen war) gebildet wird, wage ich vorliofig
nicht zu entscheiden. Sollte die active Valeriansiure Methyl-
athylessigsiure sein,

CH, — 83;}0}1 — CO,H,

so wiirde sich das Anfireten von Essigsdure bei der Oxyda-
tion des aus ihr entstehenden Phenylketons leicht erkdaren.

Um diese Fragen endgiltig zu entscheiden will ich jetzt
inactive Valerianséiure in vollig reinem Zustande, und anderer~
seits moglichst active Valerianséure darstellen. Ieh werde
aus beiden Siaurea statt der Phenylketone die Aethylketone
bereiten, bei deren Oxydation ebenfalils aus dem zugefiigten
Alkoholradical keine Hssigsiiure entstehen kann, deren Bildung
die Inierpretation der Resultate storen wirde. lch will end-
liech zur Darstellung der Kctone den synthetischen Weg ein-
schlagen, um mit grifserer Sicherheit villig reine Praparate
gewinnen zu konuen.



