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der Amidophenylvaleriansliure mit Essigsaureanhydrid nur eine acetylirte 
Saure, die bei 1510 schmilzt und bei der Einwirkung von Phosphoroxy- 
chlorid wurde unter intensiver Riithung ein Reactionsproduct erhalten, 
welches sich in allen gewiihnlichen Liisnngsmitteln ale unliislich erwies. 

I n  einer friiheren Mittheilung haben wir darauf aufmerksam ge- 
macht . dass die Orthoamidocinnamenylacrylsliure bei der Reduction 
mit Jodwasserstoffsaure in Chinolin iibergeht,') neuerdings haben wir 
beobachtet, dass diese Base sich aueh beim starken Erhitzen der 
Amidosaure und ihres Acetylderivales bildet , und wir kannten uns 
ferner auch davon iiberzeugen, dass die siimmtlichen in der vor- 
stehenden Abhandlung beschriebenen Abkiimmlinge der Orthoamido- 
cinnarnenylacrylsaure beim Ceberhitzen sich vollstiindig unter starker 
Gasentbindung zersetzen und dabei ausnahmslos geringe Mengeii von 
Basen der Chinolinreihe liefern, welche sich aus den in alkalischem 
Wasser suspendirten Schmelzproducten mit Waaserdampf abtreibeii 
lassen. Wir haben diese Basen deshalb nicht weiter untersucht, weil 
sie in zu geringer Menge entstehen. 

A a c h e n ,  den 6. Februur 1887. 

86. E. Buchka und P. H. Irish: Ueber die Einwirkung von 
~aliumferricyanid auf Acetophenon. 

[Mittheilung aus dem chemischen Lahoratorium der Universitiit GBttingen ] 
(Eiogegangeu am 14. Februar.) 

Das Verhalten der Ketone bei der Einwirkang oxydirender Mittel 
ist bekanntlich zuerst von P o  P O  f f  untersucht und sind von demselben 
gewisse Regeln aufgestellt worden. nach welchen die Oxydation dieser 
Verbindungen verlauft. So fand der genannte Forscher u. A. ,  dass 
die gemischten Ketone, in welchen ein aromatischer Rest und ein 
fettes Alkoholradical mit der Carbonylgruppe vereinigt sind , derartig 
oxydirt werden, dass das Carbonyl mit dem aromatischen Reste ver- 
bunden bleibt, wiihrend das  fette Alkoholradical abgespnlten und fiir 
sich weiter oxydirt wird. Aus dem Phenylmethylketon oder Aceto- 
phenon z. B. erhielt P o p  o f f  beim Erhitzen mit Kaliumpyrochroniat 
und Schwefelsiiure Benzogsaure und Kohlensaure nach der Gleichung: 

Cc H5 C O  CHJ + 0 4  = CG H:, COOH + COa +H2 0. __ 
*) Dieso Berichte XVIlI, 2334. 



387 

Bei meinen vor 10 Jahren ausgefiihrten Versuchen, die jener Zeit 
noch nicht bekannte Benzoylameisensiiure oder PhenylglyoxylsLure 
darzustellen, hatte ich Gelegenheit, mich von der Richtigkeit der an- 
gefihrten Popoffschen Regel beziiglich des Acetophenons zu iiber- 
zeugen. Denn ale ich die Oxydation des Acetophenons statt wie P o -  
poff  bei hiiherer Temperatur und in saurer Liisung nnter starker Ab- 
kiihlung und in alkalischer Liisung durch iibermangansaures Kalium 
rornahm, erhielt ich gleichfalls nur Benzolsiiure, nicht aber die e r  
wartete Ketonsiiure l). 

Ueber gleiche Versuche mit negativem Erfolge berichteten dann 
epater A. P e t e r a )  sowie A. C l a u s  und Strommengers).  

Durch die Untersuchungen der letzgenannten Forscher ist indesben 
gleichzeitig ermittelt worden, dass gewiese andere gemischte Ketone 
durch Kaliumpermanganat in alkalischer Liisung in die entsprechenden 
Ketonsiiuren iibergefiihrt werden kiinnen. P e  ter4) erhielt auf diese 
Weise aus dem Acetothienon, C4HsS . CO . CH3, die fi-Thihylglyoxyl- 
&re, C4H3S. CO . COOH; und von C l a u s  und seinen Schiilern 
wurde durch eine Reihe von Versuchen5) nachgewiesen, daas $die 
directe Oxydation von alkylirten Acetophenonen dann miiglich ist, 
wenn an dem Beneolkern ein Alkylrest eine bestimmte, niimlich die 
Orthostellung zur Betonbindung einnimmta. 

Unter diesen Umstiinden, besonders aber auch im Hinblick auf 
die glatt verlaufende Oxydation des dem Acetophenon so finlichen 
Acetothienons hielt ich es nicht fir unmiiglich, dam es bei Anwendung 
eiues andern, gelinde wirkenden Oxydationsmittels doch vielleicht 
noch gelingen mochte, die lange angestrebte Ueberfiihrung des Aceto- 
phenons in  die Phenylglyoxyleaure zu verwirldichen. Die Erreichung 
dieses Zieles mochte um so mehr miiglich erscheinen, als die Phenyl- 
glyoxyleiiure eelbst, wie schon Claisen angiebt, gegen oxydirende Mittel 
verhgltnissmiissig bestsndig erscheint. 2. B. fiihrt verdiinnte siedende Sal- 
petersiiure dieselbe erst allmiihlich in Benzossiiure iiber; und eine Liisung 
ihres Ealiumsalzes wird nach Zusatz von Kaliumpermanganatl6sung 
nur langsam bei fortgesetztem Kochen oder nach liingerem Stehen 
entfarbt 6). Wie ich mich durch einen besonderen Versuch iiberzeugte, 
war das phenylglyoxylsaure Kalium nach vierzehntiigigem Stehen mit 
einer Kaliumpermanganatlisung bei Zimmertemperatur nahezu viillig 

I) Meine hang. Dissertation. Gijttingen 1877 p. 28. 
9 Dieee Berichte XVIII, 539. 
4 Diese Berichte XIX, 230. 
I) a. a. 0. p. 537. 
s, Diese Rerichte XVIII, 1856, XIX, 238 und 3182. 
6, Diese Berichte X, 631 und 632. 

Berichte d. D. chsm. Geasllschafr. Jdhrg. XX. 26 
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nnveriindert geblieben. Wenn daher bei der Einwirkung eines ge- 
eigneten Oxydationsmittels das  Acetophenon zun&chet in der Weise 
oxydirt wurde, dass sich die Methylgruppe in  die Carboxylgruppe 
umwandelte, so stand auch nicht zu befiirchten, dass die auf diesem 
Wege zuerst erhaltene Ketonsaure sich schnell weiter zu BenzoBsiiure 
oxydiren wiirde. 

Nachdem ich mich nochmals davon iiberzeugt hatte, dass Kalium- 
permanganat selbst in sehr stark verdiinnter alkalischer Losung, auch 
bei Anwendung von Barytwasser statt des Aetzkalis, das  Acetophenon 
unmittelbar in Benzo&saure iiberfuhrt , und nachdem auch ein Versuch, 
die Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd zu bewirken, erfolglos 
geblieben war, wahlte ich als Oxydationsmittel eine alkalische Losung 
von Ferricyankalium. 

In der That  wird das Acetophenon unter den sogleich mitzu- 
theilenden Bedingungen echon bei gewohnlicher Temperatur schnell 
von der alkalischen Losung des rothen Blutlaugensalzes angegriffen, 
und wenn man nach mehrtagigeni Stehen die Losung ansauert und 
mit Aether ausschiittelt, so gelingt es leicht, nach dem Verdunsten 
des Aethers in dem erhaltenen Rohproducte die Phenylglyoxylsaure 
mit Hiilfe der schonen von C 1 a i s e n I) angegebenen Reaction - Roth- 
farbung beim Zusammenbriogen mit concentrirter Schwefelsaure und 
thiophenhaltigem Benzol - nachzuweisen. 

Die nahe liegende Annahme, dass somit in dem Ferricyankalium 
das Mittel gefunden sei, das Acetophenon zu Phenylglyoxyls~ure zu 
oxydiren . und dass diese Reaction vielleicht zur bequemen Daretellong 
dieser Saure zu verwenden sei - der Handelspreis des Acetophenons 
ist seit wenigen Monaten urn etwa 50 pCt. gefallen - envies sich in -  
dessen wider Erwarten als  irrig. Die Phenylglyoxylsaure entsteht 
einmal in nicht sehr reichlicher Menge - auch hier ist das Haupt- 
product wieder Benzo&aure - und ferner muss man aus unten zu 
entwickelnden Griinden annehmen, dass die Phenylglyoxylsaure erst 
in zweiter Reihe aus einem zuoiichst entetebenden stickstoffhaltigen 
Condensationsproduct gebildet wird. 

Wenn nun auch die in Gemeinschaft mit Hrn. P. H. I r i s h  aus- 
gefiihrte Untersuchung zu einem Abschlusse noch nicht gefiihrt hat, 
und insonderheit von der Aufstellung sicher begriindeter Constitutions- 
formeln fiir die sogleich zu beschreibenden Verbindungen vorlaufig 
noch abgesehen werden muss; so will ich doch nicht ziigern, durch 
die Mittheilung der  bisherigen Ergebnisse unserer Untersuchung uns 
die ungestiirte Beendigling derselben zu sichern. 

.- 

') Diese Bericbtc 3, 1505. 
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Einwi rkung  des  Ka l iumfe r r i cyan ides  auf d a s  Acetophenon. 

Wenn man zu einer alkalischen, nicht zu verdiinnten Liisung von 
rothem Blutlaugensalz Acetophenon unter baufigem Umschiitteln hin- 
zufiigt, so beginnt alsbald die Fliissigkeit freiwillig sich zu erwkrmen, 
und indem sie sich gleichzeitig dunkel firbt, feine gelbliche Nadelchen 
auszuscheiden. Nach vielfachen Versuchen erwies sich die Anwendung 
folgender Mengenverhiiltnisse fiir die Gewinnung des hierbei en& 
stehenden Kiirpers am zweckmassigsten. 

50 g Ferricyankalium und 5 g Aetzkali werden zusammen in einem 
halben Liter Wasser gelost und mit 3 g Acetophenon versetzt. Nach 
etwa 12 Stunden wird der erhaltene Niederschlag abfiltrirt und durch 
sorfltiges Auswaschen mit Wasser gereinigt. Durch Umkrystalli- 
siren aus Benzol erhalt man den neuen Kiirper in  farblosen, vefizten, 
feinen Ngdelchen, welche beirn Erhitzen sich ohne zu schmelzen lang- 
a m  zersetzen. Die Ausbeute an diesem Kiirper ist auch unter den 
angefiihrten Versuchsbedingungen eine nicht sehr befriedigende; man 
erhalt aus je 3 g Acetophenon ungefihr 0.3-0.4 g des ungereinigten 
Rohproductes, was einer Ausbeute von 10-13 pCt. vom angewandten 
Acetophenon entsprechen wiirde. Indessen ist das Rohproduct stets 
noch mit Eisenhydroxyd verunreinigt, und ist daher die Ausbeute an 
reiner Verbindung eine noch schlechtere zu nennen. Der alkalischen 
von dem festen Kiirper abfiltrirten Losung liisst sich durch Aus- 
schiitteln mit Aether eine geringe Menge unveranderten Acetophenons 
sowie wechselnde Mengen von Benzaldehyd, der deutlich nachweisbax 
war, entziehen. Wird sodann die Losung angesauert und wiederum 
mit Aether ausgeschiittelt , so hinterbleibt nach dem Verdunsten des 
Aethers ein reichlicher Riickstand, welcher der Hauptsache nach aus 
BenzoGaaure besteht und nur geringe Mengen einer unten beschriebenen 
neuen Siiure enthiilt. Neben der Benzo6saure die erwahnte neue 
Siiure in einer zur Analyse hinreichenden Menge zu gewinnen, gelang 
bisher nicht; ebenso findet sich nach nur 12 stiindiger Einwirkung des 
Oxydationsgemisches auf das Acetophenon keine Phenylglyoxylsiiure 
in dem sauren Riickstande. Wenn man aber die alkalische Liisung 
des rothen Blutlaugensalzes mehrere Tage hindurch auf das Aceto- 
phenon einwirken lhst ,  so zeigt das in der beschriebenen Weise iso- 
lirte Siuregemisch auf das Deutlichste die C 1 ai  s en’sche Reaction 
der Phenylglyoxylsliure mit concentrirter Schwefelsiure und thiophen- 
hdtigem Benzol. Es hat sich mithin unter diesen Umstiinden eine 
allerdings nicht sehr betriichtliche Menge von Phenylglyoxylsaure ge- 
bildet. 

Der bei nur zwolfstiindiger Einwirkung des Ferricyankaliums auf 
das Acetophenon nachst der BenzoGsaure als Hauptproduct entstehende 
feste Korper besitzt keine sauren Eigenschaften und zeigt eine sehr 

26* 
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charakteriatische und scharfe Reaction. Wird derselbe rnit concentrirter 
Schwefelsiiure iibergossen, so geht er schon in der Kalte rnit pracht- 
voll violettrother Farbe in Losung, eine Reaction, welche an das 
Verhalten der Benzilsiiure unter den gleichen Bedingungen erinnert. 
Auf Zusatz von Wasser verschwindet die rothe Farbe wieder, und 
beim Schiitteln der verdiinnten schwefelsauren Losung rnit Benzol 
bleiht dieses farblos, wahrend der aus Phenylglyoxylaaure und thiophen- 
haltigem Benzol entstehende Farbstoff bekanntlich nach dem Verdiinnen 
der schwefelsauren Losuiig rnit Wasser von iiberschiissigem Benzol 
rnit rother Farbe gelost wird. Dieses verschiedene Verhalten gestattet 
daher auch die kleinsten Mengen des neuen KBrpers von der Phenyl- 
glyoxylslure und ihren Abkommlingen zu unterscheiden. Concentrirte 
Salzsaure und Salpetersaure liisen die neue Verbindung gleichfalls rnit 
rother Farbe auf. 

Die Analyse dieses KBrpers ergab unerwarteter Weise, dass der- 
selbe stickatoffhaltig ist und dass ihm die Formel C16H15Noa 
kommt. 

Ber. fiir C I ~ H I ~ N O ~  Gefunden 
I. 11. 111. 1v. v. 

C 76.53 75.55 76.08 - - 75.88 pCt. 
H 5.58 6.18 5.91 - - 
N -  - - 5.47 5.71 5.53 

5.93 B 

z u- 

Verha l t en  d e s  Ki i rpe r s  C16H15N02 beim E r h i t z e n  mit  
K ali  l a  u g e. 

Beim Erhitzen der genannten Verbindung rnit verdiinnter wlissriger 
Kalilauge wird Ammoniak abgespalten und das Kaliumsalz einer neuen 
Saure gebildet, welche durch starkere Sauren aus dem Kaliumsalze 
freigemacht und rnit Aether ausgeschiittelt zunachst als ein schwach 
gelblich gefarbtes Oel hinterbleibt, das fiber Schwefelsiiure allmiihlich 
krystallinisch erstarrt. Schmelzpunkt 99- 101 O (uncorr.). Diese Saure 
lost sich wie alle ihre Salze in concentrirter Schwefelsaure gleichfalls 
rnit prachtvoller violettrother Farbe auf. 

Die freie Saure wurde bisher nicht analysirt ; dahingegen ergab 
feinen Nadelchen krystallisirenden 
bei loo0: 

Ber. fir C I ~ H ~ ~ O ~ K  
12.63 pCt. 

gleichfalls in sehr schonen, feinen, 
uud enthalt 3l/a Molekiile Kystall- 

Ber. fiir (C16H15Ol)f)Ba+3' a aq. 
8.49 pc t  

18.46 B 

die Analyse des aus Alkohol in 
Kaliumsalzes nach dem Trocknen 

Gefunden 

Das Baryumsalz krystallisirt 
concentrisch vereinigten Nadelchen 
wesser: 

K 12.71 

Gefunden 
Ha0 8.50 
Ba 18.59 



Das Baryumsalz ist also schon durch seinen Krystallwassergehalt 

Die beschriebene Siiure ist mithin aus dem stickstoff haltigen Kiirper 
von dem phenylglyoxylsauren Baryum unterschieden. 

nach folgender Gleichung entstanden: 
~ ~ ~ H ~ ~ N O ~ + ~ H ~ O = C I ~ H ~ ~ O I + N H ~ ,  

und es ergiebt sich daraus, dass die stickstoffhaltige Verbindung das 
Nitril der neuen Siinre ist. Es hat daher eigenthiimlicher Weise das 
Ferricyankalium nicht nur oxydirend auf das Acetaphenon gewirkt, 
wie dies bekanntlich hiiufig angewandt wird; sondern ea ist gleich- 
zeitig auch ein Theil des rothen Blutlaugensalzes durch das Kalium- 
hydroxyd im Sinne folgender Gleichung zerlegt : 

K3 Fe(CN)C + 3KOH= 6KCN + Fe(OH)s, 
nnd das entstandene Cyankalium hat sich dann an das Acetophenon 
oder an eines seiner Umwandlungsproducte angelagert. Ein ahnliches 
Beispiel eines derartigen Zerfalles des sonst so bestandigen Ferri- oder 
Ferrocyankaliums bei mittlerer Temperatur und einer derartigeri Wir- 
kang desselben ist meines Wissens bisher nicht bekannt gewesen. 

Einen gewissen Anhalt fiir die Beurtheilung der Frage, welche 
Zusammensetzung die Verbindung C I ~ H ~ ~ N O ~  sowie die daraus zu er- 
haltende Saure besitzen, gewinnt man durch die Untersuchung des 
Verhaltens des Nitrils beim langeren Erhitzen rnit concentrirter Kali- 
lauge. Wird das durch mehrfaches Umkrystallisiren gereinigte Nitril 
11/2 Tage lang mit concentrirter Kalilauge gekocht und die erkaltete 
alkalische Liisung rnit Aether ausgeschiittelt, so erhalt man nach dem 
Verdunsten des Aethers Acetophenon wieder, das durch seinen charak- 
teristischen Geruch, Siedepunkt und das Erstarren bei niederer Tempe- 
ratur erkannt wurde. Wird sodann die akalische L6sung nach dem 
Ansiiuern wiederum rnit Aether ausgeschiittelt, so hinterlasst dieser 
eine Siiure, welche, zunachst olfiirmig, nach einiger Zeit iiber Schwefel- 
silure stehend krystallinisch erstarrt und bei 660 schmilzt. Die Saure 
liist sich nicht mehr in concentrirter Schwefelsiiure mit rother Farbe, 
giebt aber die oben erwahnte Claisen’sche Reaction der Phenylgly- 
oxylsaure in ausgezeichneter Weise. Die Annahme, dass die hier 
erhaltene Saure Phenylglyoxylsaure sei, wurde durch die Analyse des 
krystallwasserfreien Baryurnsalzes bestatigt: 

Gefunden Ber. fiir (C6HgCOCOO)sBa 

Obschon diese Spaltung des Nitrils in Acetophenon und Phenyl- 
glyoxylsiiare vorderhand quantitativ noch nicht hat verfolgt werden 
kiinnen, so weist doch die ziemlich reichIiche Entstehung beider Ver- 
bindungen mit grosser Wahrscheinlichkeit darauf hin, dass dieser Zer- 
fall ein verhiiltnissmassig glatter ist, und diese Reaction giebt im Ver- 
ein rnit den mitgetheilteii Analysen einen Hinweis darauf, wie vielleicht 
die Bildung des beschriebenen stickstofhaltigen Kiirpers erfolgt ist. 

Ba 31.4 31.03 pCt. 
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Das Acetophenon wird durch die alkalische Liisung des Fem- 
cyankaliums zum Theil sofort oxydirt; und mar muss man der schon 
erwahnten Bestandigkeit der Phenylglyoxylsaure halber annehmen, 
dass die Oxydation nicht etwa zunachst zu dieser Siiure fiihrt, die 
dann weiter unter Abspaltung von Kohlenstoff oxydirt wiirde; viel- 
mehr ist aus der von uns beobachteten Entstehung des Benzaldehydes 
zu schliessen, dass das Acetophenon gleich nach der Popoff'schen 
Regel gespalten, der aromatische Rest zunachst zu Benzaldehyd, die 
Methylgruppe aber zu Rohlensiiure oxydirt wird. Der entstandene 
Benzaldehyd wird sodann zum grossen Theil weiter zu Benzogsaure 
oxydirt, ein kleinerer Theil aber und noch unveriindertes Acetophenon 
unter Anlagerung von Blausaure bezw. von Cyankalium mit einander 
verbunden. Es lag nun nahe, anzunehmen, dass die Vereinigung des 
Benzaldehydes und des Acetophenons in der alkalischen Lasung unter 
Bildung des von C 1 ai se n dargestellten Benzylidenacetophenons') Tor 
sich gehe: 

und dass a n  dieses Keton sich dann das Cyankalium anlagert unter 
Bildung folgenden Cyanhydrins: 

CgHbCH: C H .  C(OH)CN. CsH.5. 
Der Formel dieser Verbilldung c l g  H13 0 N entsprechen indessen 

die Ergebnisse der Analyse nicht, wenn auch die Entstehung dee 
Acetophenons und der Phenylglyoxylsaure sich mit einer derartigen 
Formel in Einklang bringen laast. 

Enter den verschiedenen Miigliclikeiten wie die Verbindung 
Crs Hl5N0* aus dem Acetophenon und dem Benzaldehyd entstaiiden 
sein kann , scheint mir dann noch folgende einige Wahrscheinlichkeit 
zu besitzen. 

Wie der Benzaldehyd durch eine Cyankaliumliisung in Benzoh 
iibergefiihrt wird: 

2CsH.jCHO = CsHsCH. O H  
CsH5CO 1 

so ware es denkbar, dass auch unter der Einwirkung des aus dem 
Ferri- oder Ferrocyankalium frei gewordenen Cyankaliums gleiche 
Molekiile Acetophenon und Beuzaldehyd zuniichst zu einem methylirten 
Benzoin zusammentreten, 

C6H5. C O .  H C ~ H S C  : 0 

*) Diese Berichte XIV, 2463. 
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und dass an diese Verbindung sich dann Cpankalium anlagert, unter 
Bildung des Kaliumsalzes des Cyanhydrins: 

Dieses Cyanhydrin wird beim Erhitzen mit verdunnten Alkalien 
verseift und in die Saure 

iibergefiihrt, die man als eine Dioxydiphenylbuttersaure bezeichnen 
kiinnte. Mit der Formel dieser Saure stimmen auch die Analysen dee 
Kalium- und des Baryumsalzes uberein; und es wiirde die charakte- 
ristische Reaction, die man beim Aufliisen des Nitrils und der Saure 
in concentrirter Schwefelsaure beobachtet, auf die nahe Verwandtschaft 
dieser Saure mit der Benzilsaure ( C ~ H J ) ~ C  . (OH) . C O O H  hinweisen; 
denn diese Dioxydiphenylbuttersaure kann ale eine Benzilsiiure auf- 
gefasst werden, in welcher a n  Stelle einer Phenylgruppe die ein- 
werthige Gruppe C6Hs C . (OH). CH3 steht. Endlich iat aus einer 
derartigen Constitution auch der Zerfall des Nitrils beim lingeren 
Erhitzen mit concentrirter Kalilauge wohl zu erklaren. Das Nitril 
wird zunachst verseift und dann die entstandene Saure in Acetophenon 
und Mandelsiiure, welche ihrerseits weiter zu Phenylglyoxylsaure 
oxydirt wird, zerlegt : 

,c H3 
H5 C’’ ,/ 

I \ O  H = CsHs COCH3 + CgH5CH. O H .  C OOH. -- - 
OH 

C€ H5 c < C  0 0 H 

Daher findet sich auch eine kleine Menge der neuen Saure neben 
BenzoGsaure nach 12 stiindigem Stehen des Acetophenons in der alkali- 
schen Ferricyankaliumliisung, kenntlich an der Reaction mit Schwefel- 
saure; und deswegen wird bei noch langerer Einwirkung des Alkalis 
auf diese Saure dieselbe zuniichst in Acetophenon und Mandelsiiure 
zerlegt, die endlich durch die Einwirkung des Ferricyankaliums in 
Phenylglyoxylslure iibergeht. 

Ein Bedenken nur  spricht gegen diese Formel, es musste, wenn 
dieselbe richtig ist, gelingen , aiich Mandelsliure ale Spaltungsproduct 
der neuen Saure beziehungsweise des Nitrils nachzuweisen , da nicht 
anzunehmen ist, dass diese Saure beim Erhitzen in alkalischer Liisung 
sofort ganklich zu Phenylglyoxylsaure oxydirt wird ; die Versuche 
Mandelsaure nncbzuweisen waren indessen bisher vergeblich ; doch 
werden dieselben noch fortgesetzt. 
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Die weitere Untemuchung muss es daher lehren, welche von den 
bier entwickelten Formeln oder ob eine andere die richtige ist. Zahl- 
reiche Versuche auf synthetischem Wege die vorliegende Frage zu 
losen waren bisher sammtlich erfolglos; ich unterlasse es daher, auf 
diese Versuche, die zum Theil noch jetzt im Gange sind, hier nPher 
einzugehen. 

Aus dem Mitgetheilten diirfte aber wohl hervorgehen, dass, wie 
oben bereits hervorgehoben wurde, die bei mehrtiigiger Einwirkung 
des Oxydationsgemisches auf das  Acetophenon entstehende Phenylgly- 
oxylsaure nicht direct durch Oxydation desselben entstanden, sondern 
vielniehr erst in zweiter Linie durch einen Zerfall des vorher entstandenen 
Nitrils gebildet worderi ist. Der geringen Ausbeute halber ist selbst- 
verstandlich diese Reaction zur Bildung der Phenylglyoxyls&ure nicht 
geeignet , hingegen kann dieselbe aber vorziiglich zur Erkennung 
auch sehr kleiner Mengen von Acetophenon dienen das ja  neuerdings 
unter dem Namen DHypnonu in den Handel gebracht und als Schlaf- 
mittel von mancher Seite empfohlen wirdl). Man fiihrt diese Reaction, 
d i e  sehr empfindlich ist, zweckmassig folgendermaassen aus. 

5 ccm einer loprocentigen Losung von Ferricyankalium und das  
gleiche Volumen einer 10 procentigen wassrigen Kalilauge werden mit 
einander gemischt und ein Tropfen Acetophenon - jeder Ueberscliuss 
ist starend - dazu gegeben. 

Sodann erwarmt man gelinde 1-2 Minuten und schiittelt die dunkel 
und triibe gewordene Lasung mit Aether aus. Der nach dem Ver- 
dunsten des Aethers verbleibende, beim Erkalten in  der Regel erstar- 
rende, schwach gelblich gefiirbte Riickstand last sich in concentrirter 
Schwefelsaure mit intensiv rother Farbe auf, zeigt aber nicht die Re- 
action der Pheriylglyoxylsiiure. 

Wenn mithin auch durch die beschriebenen Versuche das ange- 
strebte Ziel, die glatte Ueberfiihrung des Acetophenons in die zugehii- 
rige Ketonsaure, nicht erreicht worden ist, so ermuthigte doch das 
unerwartete Ergebniss der Untersuchung, das Verhalten auch anderer 
Ketone gegen eine alkalische Ferricyankaliumlosung zu priifen. Ohne 
damit in das neuerdings ron C l a u s  und seinen Schiilern bearbeitete 
Gebiet hineingreifen zu wollen, habe ich daher begonnen, eine Reihe 
von Ketonen der gleichen Reaction zu unterwerfen. Diese Unter- 
suchungen sind zwar noch nicht abgeschlossen , indessen miichte ich 
doch schon erwahnen, dass auch andere gemischte aromatisch-fette 
Ketone sich ahnlich wie das Acetophenon zu verhalten scheinen. 

Wird das  von C laue  und W o l l n e r 2 )  dargestellte Methylpamxylyl- 
keton unter den gleichen Bedingungen wie das Acetophenon oxydirt, 

I )  D u j a r d i n - B e a u m e h  und G. B a r d e l ,  Compt. rend. 101, 960-961; 

2) A. a. 0. 
rliese Berichte XVIII, Ref. 712. 



so erhiilt man neben einem Oemisch ron Sauren, das wesentlich die 
von den genannten Forschern beschriebene p-Xylylglyoxyleiiore n e k n  
der OrthoallometadimethylbenzoEsaure enthiilt, und neben unveriindertem 
Keton eine biaher noch nicht in festem Zustande erhaltene Verhindung, 
welche sich in concentrirter Schwefelsaure gleichfalls mit schbn rother 
Farbe auflost. 

Das von C laus  und C laussen  dargestellte Metaparadimethyl- 
phenylmethylketon verhiilt sich ganz ahnlich, nur liist sich der erhal- 
tene nicht saure Kbrper nicht mit rother, sondern mit dunkelgriiner 
Farbe in concentrirter Schwefelsaure auf, und ferner zeigt die hierbei 
erhaltene Saure beim Zusammenbringen mit Phenol und Schwefelsiiure 
ein ganz ahnliches Verhslten, wie die p-Xylylglyoxylsiiure: es entsteht 
ein rother, in Waeser unloslicher Farbstoff, der sich in Alkalien mit 
fuchsinrother Farbe auflost. Die weitere Untersuchung muss es erst 
lehren, ob man berechtigt ist, diese Aehnlichkeit in dem Verhslten 
dieser Siiure und der p-Xylylglyoxylsaure auf eine analoge Zusammen- 
setzung zuriickzufiihren, d. h. ob bei dieser Reaction die von C l a u s  
und C lau  8 8  en nicht erhaltene Ketonsiiure gebildet worden ist. 

Auch bei dem AcetothiBnon ist die gleiche Reaction untersucht 
worden, doch scheint hier das Ferricyankalium nur oxydirend zu wirken. 

Endlich sei erwahnt , dass Benzophenon von einer alkalischen 
Ferricyankaliumlosung in der Kalte nicht angegriffen wird. 

Ich hoffe, in kurzer Zeit iiber den Fortgang der Untersuchung 
berichten zu konnen. 

Go t t ingen ,  den 3. Februar 1887. 

86. K. Buchka: Ueber die Bildung von Phenylglyoxyleiiare 
aus Bensoylcyanid. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitht Gtittingen.] 
(Eingegangen am 14. Februar.) 

Im Anschluss an die vorstehenden Untersuchungen iiber die Oxy- 
dation von Ketonen mochte ich eine kurze Bemerkung fiber die Ein- 
wirkung von mit trockenem Salzsauregas geslttigtem Eisessig auf 
Benzoylcyanid mittheilen, welche Reaction bei Q-elegenheit der in der 
vorstehenden Arbeit erwahnten Versuche zur Daratellung der Phenyl- 
glyoxylsaure von mir im Jahre 1876 ausgefiihrt wurde. Ich habe 
mit der Veroffentlichung der folgenden Versuche, welche einige von 


