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(%ngelaufen den 14. Fehruar 1872 

Meinc 1Jr;tersuchungen uber die 0x1 dalion der Ketone 

und die Resultate, zii welchen B o f b M' IT r t z, E r 1 e n m ey c r, 
W a PI k 1 y n . B pl t i P r o w  und ich seibst ljei der C),yda(ion 
secundkrer und tertiarw hlkohvie gelati@ waren. batten mich 
zur Erkemtttil's rimgtr. digerrremen Gtwtzmafsigkritr!~ uber 
die t~xydatPt!ctti der Ketone gefuhrt, die ich schon VOT lal?gerer 
Zeit in einer russischen hbhandlung *) zusiintclPnqcrj;tellI babe. 
An einzelw dieser Gesetzmafsigk~itm in& ich zirnlehst 
eriranern. \Venn lielone gewahlt wwden , bei tw1cbexi das 

eiric der mit den1 C arbonyt verhundenen hlkoholradica!p CK 
der folgeiiden allgwneinen Formelri] Pl imyl  uder Methyl, oder 
in manchen Filllt~n ancli AethyL ist * 

1. -- Cllz  -- (CHe)n -- CO - R 

2 ,CH -- I ('Rt -- ( 'U - R 

5. CH -- CC) - 1; 

1. >C - C O -  B, 

so bleibt brr der Oxgdation das Carbonyl stets riiit L r s m  
Alkeholradical verhurrden, wahrend clas andere Alkohdrddical 
o q d n t  wird. 1st dieses anderc das Radical eirw natmulen 
Akohols, so eritsient be1 der OxydPtion eine fetk Saure: aus 
einem Loalkoholradical wtrd eine lsclsaure gebilkt ; ein set'un- 

*) lieber die Oxydation der Ketone mit einem Crrbonyi. K w r  1869. 
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dares Alkoholradical erzeugt ein Aceton ; ein tertiares erleidet 
Spaltung. 

Die Ketone kbnnen nun BUS den Sauren dargestellt wer- 
den , entweder durch Destillation eines geeignet gewahlten 
Salzgenienges , oder dadurch , dafs man das Saurechlorid mit 
der Zinkverbindung eines Alkoholradicals behandelt. Dabei 
liefert die Saure das fiir das Keton nothige Carbonyl. Wird 
dieses Keton dann der Oxydation unterworferi, so bleibt das 
Carbonyl mit dem Alkoholradical Rvereinigt und das aus der 
Siure herruhrende Alkoholradical wird nach den Gesetaen der 
Oxydation der Ketone (resp. der Alkoholradicale] oxydirt. 
Die Darstellung und die Oxydation eines geeigneten Ketons 
giebt also ein Mittel an die Hand, yon einer Siiure zuniichst den 
oxydirten Kohlenstoff abzuspalten und dann das niit ihm 
vereinigt gewesene Alkoholradical so zu oxydiren , dafs aus 
den entstehenden Producten seine Constitution erschlossen 
werden kann. So kann also durch dieoxydation eines Ketons 
die Constitution der S u r e  ermittelt werden, ans welcher es 
dargestellt worden ist; und da die Sauren durch Oxydation 
von hlkoholen gebildet werden konnen, so lafst sich in die- 
ser Weise auch die Constitution der Alkohole feststellen. 

Um die Anwendbarkeit dieser Methode durch den Ver- 
such zu priifen, habe ich zunachst das Phenylketon der aus 
Gahrungsamyldkohol dargestellten Valeriansiiure in Arbeit ge- 
nommen. Der verwendete Amylalkohol koclite bei 130 bis 
131*,5; e r  zeigte in einer 25 CM. langen Rohre das Drehungs- 
vermogen : CL = - 2O,4. Die daraus dargestellte Valeriansaurc 
ging zurn grofsten Theil bei 174 bis 176O uber; dieser Theil 
zeigte in einer 25 CM. langen Rohre das Drehungsvermiigen: 
a! = 9- 4O,4. Man sieht daraus, dafs die Versuche, iiber welche 
ich bcrichten will, mit einer Valeriansaure ansgefiihrt wurden, 
die zum griif'st.en Theil aus der inactiven, Zuni geringeren 
Theil aus der activen Jfodification bestand. Auf die Reindar- 

Popoff, die Oxydation der Ketone als Mittel zur 
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stellung der einen oder der anderen Modification der Valerian- 
saure habe ich bei diesen ersten Versuchen Verzicht leisten 
zu konnen geglaubt. 

Zur Darstellung des Phenylketons habe ich das Kalksalz 
dieser Valeriansiiure mit der aquivalenten Mcnge von benzoe- 
saurem KaIk innig gemengt und in kleinen Mengen der Destil- 
lation unterworfen. Bei der Rectification 3es Produstes ging 
der grofste Theil bei 224 bis 2280, eine geringe Menge 
bei 228 bis 233O uber. Der bei der weiterrn Rectification 
bei 225 his 226O uberdestillirende Antheil gab bei der Ana- 
lyse die folgenden Zahlen, welche sehr nahe mit der Zusam- 
mensetzurig des Butylphenylketons ubereinstimmen : 

1, 0,16F3 Grm. (Bdpt. 225 bis Z2S0) gaben 0,4978 Kohlensiiure 

Rei der Analyse eines bei 231°,5 bis 232O uberdeeiillirten Antheils 

2. 0,1636 Grm. (Sdpt. 231°,5 bis 2323 gahen 0,5091 Kohlensiiure 

und 0,1254 Wasser. 

wurden folgende ZaOlen erhalten : 

und 0,1173 WaYser. 

Diefs sntspricht ixI Prdcenten : 
1. 5. 

C 81,64 84,92 
H s,37 7,97. 

Die Theorie verlangt fur : 
Butylphenylketon Benzophenon 
OPH,. C O  . CBH5 C,,H6. CO . G,H, 

C 41,48 P5,’il 

H 8,64 549.  

Ich ylaube daraus schliefsen zu durfen, dafs des hiiher 
siedende Antheil des Productes eine unreine , wahrseheinlich 
Benzophenon enthaltende Substanz ist , wahrend das bei 225 
bis 226O Ueherdestillirte das gesuchte Butyiphenylketon dar- 
s tell t. 

Ich will dabei bemerken, dafs sich fiir das Isobutglphenyl- 
keton der Siedepunkt mit einiger Wahrscheinlichkeit zu 225O,5 
bercchnst. Man hat namlich : 
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Methylphenylketon : CE, - CO - C,H,. 
A~thylphenylketon . L3Hg - CO - C,H'. Sdyr. = ~ 1 0 " ;  

Pu'ormalpropylphenylk ton : Call, - CO - C& Sdpt = 22l6 

~oimalbuty!phenylketon . C,E, -- CO - C,H,. Sdpt = 252". 

Sdpt. = :%Iu 

a1a.J die U%erenz = 1 1 O .  Uaraus leitet eich ab 

Fur alle Verbindungen, welche andere als nortuak Ra&- 
cale enthalten, iiegen nun weiter dic Siedepunktr gewohnlich 
niedrigw. So ist z. B. be1 den fetten Ketoncvt mit nornialera 
Radicalen die Differenz fur GW, annshernd 20°; bei Ketone13 
mit Pseudoradicalen 1st sie etwa glkich iOo. Niirirnt man 
an. auch bet aromatischen Ketonen sei die DifTc-rttnz fur Fseudc- 
radicale etwlr halb so g1u!3 a:s fiir nomale  Radiralt., so 
mufste das Isobutvlpfierrytkrton bei etwa 22Fi0,5 sieden. 

In BPtreff der Eigensehaften des hei 225 bis 226$ sieden- 
den Korpt'rs , wtkhrr nach der obeu rnitgt~theilttw Analysc 
die Zusammensvtzung des Butylphrnj Ilretow zeigt , will 
rch Polgeodes an,&wn.  Die Substanz ist eine gelblictie 
Flussigkeit , von aroniaiiseheni an das Aethylphenj tketon er- 
innernden Geruch. Sie wird selbst iii starker Kalte nicht 
fest, sondern niraint nur die Cons'istenc, Fun Glyrrrin an. Ihr 
spec. Gew. ist hei 17O,5 5;= 0,993. Sie reducirt beirn Erhitzen 
Silber aus der aminoriisl&ahsehtm Losirng des Nitmts. Nit 
Mononatriunrsulrtt und nil~mammonjunrsulfit koiinttw keine kr-y- 
stallinisclien Verbindunwn erhaheti H erden ; das Butylphenyi- 
keton scheint i i i  diesrr [Iinsioht deta Methyl- und dem Aetbyl- 
phenylheton ahnlich zu sent. Nit trockenem Ammoriiak her- 

hitidet es sich ZPL kleineri J i rgs t~I l~xi ,  die sicti in Aether leicht 
losan, aher bis jetzt niclit nhher untersuch, worden sind. 

Mrt dern bei 225 bis 2260 siedenden Product wurded 
foigende Oxyfzxionsversnche rtusgefuhrt. Bei einem ersken 
Versut.11 wurden 6,i Grm. dcs Ketons mit 30 Grrn. Kaliunabi- 
chromat, 20 Grm. SchwefclGinrr und 100 Grm.  Wasser einige 
&it a m  Rtickfiufshuhler im Sandbad erhitzt und vor beendigter 
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Oxydation mit Wasserdempf abdesbillirt. Etwa clin Drittthei! 
des lietons war unverandert geblieben ufid wiirde mit deni- 
selhen Oxydationsgemisch weiter behandelt. Beim Erkaiten 
schieden sich Krystalle ab ; sie wurden abfiltrirt, die Ffussig- 
keit nut Wasserdampf destilliri iind das Destillat mit dem 
vorher erhaltenen vereinigt. 

Kohlensaure trat bei der Bxydation nur in geringer Merig6 
auf. Die erwahnten h‘rystaile lronnten leicht als Benzoesaure 
erkannt werden. Sie wurden zur Reinigung von anhlngendem 
Ciiromoxyd in Soda gelost , aus der r q e e n g t e n  Fliissigkeit 
mit Salzsaure ausgrfallt und sublimirt. Die sublinttrien Kry- 
stalk schmolzen bei 12i0,,5; sie liefmtrn ein 111 langen glkn- 
zenden Nadeln krgstd~~isircndes Kaiksah 

Die uberdestillirte Saure wurde niillelst Calciumcarbonat 
in das Kalksalz umgewairdelt ; dieses wurde durch schritt- 
weises Eindaiiipfen und Abklhlenlrssen fractiowrt auskrystal- 
iisirt. Die ersten Krystalle zeigten ganz das A-usseben des 
berizoesaurpn Kalkes ; sir gzben init Salzsaurr Benzocsaure 
tind lieferten bei doppelter Zersetzuug I n i t  Sdbernitrat em Sil- 
bersalz, in welchern 47,22 yC.  SJlier pdutrnilen wurden. 

0,5323 Grm gabsn 0,2514 Siiber: termowsores Piibsi verlangt 47,lBpC. 

Da,i in zweiter 1,in;tt allShrySkd15~te lialksala bestand 
noch wesentlich aus benzoesaurem KalL ; be1 seiner Z W ~ F  $2- 

ung mit Salzsaure trai indessen ein G ~ r u c h  aid, der an 8s- 
sigsaure nnd Butttwaure erianerte. Die drilte Krystallisatior: 
zeigtc iieberi lirystallrn \on (‘alcionibenzoat r e h e  diirclisichtigsa 
Nadeln. 

Sie gab bei eirirr Wnsserliestirnrnnnp 17.54 pC Krvstalfm?sar 
Die Krtlksaize der Benntesaure (0,1220 Grm. verlnien 0 ~ $ 1 8 )  

und Isohntterssoie sn tbd ten  . 
:C,H, CO,),L‘a + SH# . 
‘VsH, . Cils)2Ca t- 5 H,O 

. 16,07 pC. 
29.60 pC 

Eioe weilere vierte Krjsiallisatron bestand fasi di~ssc1dlel;- 
lich aus den ieinen, durcltsicl~rtg~w, lcidkt rrrwittarbaree Xad& 
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0,1634 Grm. dieser Krystalle verloren bai looo 0,0388 Wasser, ant- 

Die concentrirte Losung dieses Kalksalzes blieb beim Er- 
hitzen vollig klar, wahrend eine Losung des Kalksalzes der 
Normalbuttersaure bekanntlich beim Erwarmen glanzende 
Blattchen abscheidet. Der normalbuttersaure Kalk enthalt 
aufserdem nur 1 Mol. Krystallwasser. Ein Theil dieses Kalksal- 
zes wurde in das Silbersalz urngewandelt. Dieses krystallisirte 
aus der heifsen Losung in dunnen, rechtwinkeligen, glanzen- 
den Blattchen; eine Form, die fiir das isobuttersaure Silber 
charakteristisch ist "3 und die sich wesentlich von den bli- 
schelffirmig oder blumenkohlartig vereinigten kurzen siiulen- 
artigen Blattchen des normalbuttersauren Silbers **) unter- 
scbeidet. 

0,0770 Qm. diesea Silbersalzes gaben 0,0429 Ag ; diels entspricht 
%,71 pC., warend die Formal C,H,AgO, 55,38 pC. Siber 
verlangt. 

Die jetzt noch iibrig bleibende Kalksalzmutterlauge gab 
nur noch wenige Nadeln, sie wurde daher auf Silbersalz ver- 
arb ei te t. 

Von den beiden Silberniederschltlgen 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 Resultate mussen zu der Ansicht fiihren, dafs 
bei der Oxydation des angewandten Ketons neben Benzoe- 
saure Isobuttersaure und Essigsaure gebildet werden. Die 
folgenden Versuche stellen diese Resultate aufset Zweifel. 

Zu einem zweiten Oxydationsversuch wurden 7 Grm. des 
lietons verwendet. Auf Benzoesanre wurde jetzt nicht mehr 
besonders gepriift und es wurde ein Verfithren eingeschlagen, 
von welchem ein moglichst sicherer Nachweis und resp. eine 

sprechend 23,74 pC. 

") M a r k o w n i k o f f ,  diese Annalen 188, 370. 
**) Idinnernann, diese Annalen 180, 195. 
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Trennung der IsobuttersHure und der Essigsaure erwartet 
werden durfte. L i  e b  i g  's Methode des fractionirten Neutra- 
l i k e n s  und Destillirens schien dazu geeignet. Zum Neutrali- 
siren wurde Kalkwasser verwandt. Alle Kalksalze , welche 
bei Zusatz von Salzsdure vie1 BenxoEgure ausschirden , wur- 
den nicht weiter verarbeitet. Aus einem spgteren, in Wasser 
sebr loslichen Kallnsalz wurde ein Silbersalz dargestellt. 

0,2245 arm. dies88 Salees gaben 0,1416 Silber. 
Dieb entapiicht 63,07 pC. Der Silhsrgehalt nithert sich also be- 

trllchtlich dem dee essigssiireu fiilbers, walchee 64,67 pC. 8il- 
ber anthut. 

Das jetzt folgende KaIksalz erstarrte beim Erkalten der 
heifsen concentrirkn Eosung zu cinem Brei feiner durchsich- 
tiger Nadeln; aus einer verdiinnteren Lasung wurden beim 
Ahkohlen prisrnatische, durchsichtige, sehr leicht verwitterbarc 
Nadeln erhalten. 

Zin aus diesern Kalkvalz dargestelltes 8ilbersalz gab 56,73 pC. Silber 

Das nkchst foIgrnde h'alksalz sah dem vorigen sehr ahn- 
lich. Das daraus bereitete Silbersalz krystallisirte aus der 
Beifsen Lasung in durinen rechtwinkelrgPn Blattchen. Es gab 
bei der Analyst? folgende Zahlein : 

0,3134 Grm. irn Schiffchen rnit Kupfeeroxyd und Saueratoff verbrannt 

(0,1558 Grm. gaben 0,0884 Silber). 

gaben 0,2822 Kohlenslure, 0,0931 Wasser und 0,1741 Silber. 

Theorie Versuch 
c, 24,61 24,55 

Ag 55,38 55,55 

4 

H, 3,58 3,29 

- - 
Da der Krystallwassergehalt des isobuttersauren Kalks fur 

besonders charakteristisch gehalten werden mufs, so habe ich 
aus allen Siibersalzen, die das Ansehen und anniihernd die 
Zusaminensetzung des buttersauren Silbers hesaben , durch 
Zersetzung niit Salzsaure und Dwtillation die Saure wieder 
abgeschieden und diese mittelst Calciumcarbonat in das Kalk- 
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s d z  urngewendelt. Ich erhielt bei Lanpmem hbkrihlerl 
durrhsichtige, prrsrnatische . nadelartige KrystaHe . die rasch 
zwischen Fliefspapier getrocknet wurden. 

P t l y o f f ,  die fhydatior der Ketone a!s Mittel  m r  

0,4203 Grm. verloren beim Troclmrn im Wasserbade 0,1231 Wasser. 
Es entspricht did8 29,28 pC, whhrend der isobutfemaure Kalh 
(C,H, COs)*Ca+ 5H,O 28.60 pC. Wusser ellthalt*). 0,3936 Grm. 
sines au8 dieeem Kalksalm dargestellten Silbersrlzer gsberi 0,2214 
Saber, entsprechend 65.40 pp. ; die Theoiie erforrlert fiir 
C,XI,AgOt 55,38 pc. 

Ans diescn Versucheri ergiebl sich mit Sicherheit, dafs hei 
der Oxydation des wrarbeiteten Ketons nebrn BenzoFsiure 
Isobultrrsiwe und vtwas Essigsdure gebildet worden war, 

Dirse Kesultate fuhren n u n  zu folgeiiden Schldssen. Die 
Bildung iler Benzoesaore beweist, dafs auch daq Rutylphenyl- 
keton so oxydirt wird, dafs das Carbonyl mil dem Phrnyl 
verpinigt bleibt. h i s  rler Bildung der lsobubtershure folgt 
dimn writer, t i& r l a ~  angrwandte Keton Isabrityl enthirlt i 

errs CH -- C:H, - co - cp€T,. c i s  
Dadurch ist aber auch hrwiesen, dnfq in dtr  Valerhsaure 
imnd in dem Anqlslhohoi, d ie  zu seinar Daratellang yedrent 
hatten, Isobutyl rnthallen war. Wenn man nuri weitrr he- 
ruchirhtigt, dafs die verarbeilete Valeriaasaure zum bei wei- 
tern grofsten 'J'Leil aus der inactiven Nodification bes td .  so 
wird man zu den1 SchiuL gefuhrt, dafs die inactilr Valenan- 
saure und der inactive Aniylalkohol lsobutyl enthalteii. Dieses 
Resultat ist nun frrilich nicht vol lslindig neu, insufern schon 
ans frulieren VerpAien die Ansicht hergeleitet worden ist, 
dpr Guhrungsaniq lalkohol und die daraus entstehendr Yalerian- 
saure seien : 

") M a r k o w n i l o f t ,  diem Annition X 8 @ ,  370. 



Bestzrnmuilg d. Constitutiwr d. fet tev Stii’urnt ic. d. AlXdiuZc. 159 

So hat E r I e:n m P y e r *’) pfunden, dab  die aus Isohutyf- 
cyanid antstehende Valerianshure identisch ist mit der Valerian- 
saure acs Gahrungsamylalkohol. F r a n k I a n d nnd D u p p a *+) 
fanden , dds  die Isopropylessiqsaure in allen Eigenschsften. 
ausgenoninien die Wirkung auf das polarisirte Licht, mit der 
Saure aus GlhrungsRii~ylalkohol uhereinstimmt, B u t  1 e r o w +**> 
erhieit durch Electrrt!yse der aus gewlihnlichem Amyldkobol 
daryrstellten Valeriawaure Isobutylen : 

Endlich hat W 11 r t z BUS Amylalkohol hinylw dargestellt. 
Bei Bildung derartiger lio~rlenvl.asserstoffe C,,H,, losen sich 
aber offenbar die in Form von Wasser austremtden Re- 
standtheile H und OH von zwei bennchbarten Kohlenstoffatomen 
10s and das Amylen 1st also CIKi - CH T CH, Wird dimes 
Amylen mit Jodwasseretoff iii Verbindung gebracht , so tritt 
das Jod an das weniger hydrogenisirk der 7,wei dichter 
gebundenen KohIenstoff~ionrr, iind H ~ I S  dein so rrzeugterc Jndid 
CsH7 - CHJ - CH, kann d a m  das mit den1 Arnylalkohol 
CSH7 - CHt - CH,(OHj isnrnrre Amylenhydrat C,H7 - CHCOH) 
- CHS dargestellt w$rdm. DRS Amylsn aber und auch das 
Arnyienh ydrat liefem bpi dex Oxydation neben Essigsaure 
und Mohbns5ure gewdtinliches Acx?lon (Dimethylketon]. Dkls 
beweisl, dafs in beiden, aiso auch in dem urspriinglich ange- 
wandten Amylalkdtol , lsopropyi 

enthaiten ist; derin nu6 RUS Isopropyl kmn in diesem Pall 
Dimethylketon gebildet werden. 

Die yon mir ausgefuhrten VersuchP fiigen den seithwigen 
Beweimitteh ein weiteres hinzu und sie zeigen jedenfalls die 

*) Zeitschr f. Chemie i865, i 1 7 ;  diese Ann Sup$-Bd S, 338. 
**) Diem Annalsii 146, 78. 

***) Rerichte d. aeirtechen cheui. Gesullsch 8, 95. 
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Anwendbarkeit der Methode der Oxydation der Betone zur 
Erniittelung der Constitution dcr Sauren und der Alhohole. 

Ob die Essigsaurc, d rwn Biltlung ich Lcobachtet habe, 
ihre Entstehung einer secundhren und unregelriiiifsig verlau- 
fenden Oxydation desselben Ketons verdankt; ob sie aus Vrr- 
unreinigungen entsland, welche veranlafst durch die Darstel- 
lung dem Keton beigeniengt waren; oder oh sie &is norntale 
Oxydationsprodiiet desjenigen Ketons ist , welchcs aus activer 
Valeriansaure (die in der verarbeiteten Shure in zuriichtreten- 
der Mengo enthalkn witr) gcbildet wird, wage ich vorlaufig 
nicht ZII mtscheiden. Solltr die actiw Valrrians;?ure Methyl- 
Bthylessigshure s&, 

P o p  o j-f, die Oxydntion Jer Ketmzo u. R. w. 

so wurde siclr dns Xnftreten von Essigsiare bei tIer Oxyda- 
tion des aus ilir rritstehenden Phenylketuns leicht erklarzn. 

Urn diese Fragtan endgdltig zu entscheidcn will irh jetzt 
inactive Valrriansaurr: in vOI@ reinc-m Ztistdnde, und andcrer- 
seits moglichst active Valeriansaure darstellt~n. Id1 werde 
aus beiden Saiirrn statt der Phonylketoni: die Acthplketone 
bereiten, hei drren OxydaLion chenfalls ails dern zugtlffigten 
Alkoholradical keinr Essigsiiure entstelien kann, deren Bildung 
die Interpretation der Resultate stbren wurdc. lch will errd- 
lich zur Darstellung der Kctone den synthelischen Wcg ein- 
schlagen, um rnit gr6rsere.r Siehcrhcit vollig reitit: Priparate 
gtlwirineu zu koniren. 


