
Fliireigkeit mit Soda neatralisirt und nach dem AbiIhriren and Er- 
kalten wiederholt mit Aether aasgezogen. Der Aetherriickstand wird 
mehrere Male BUS Wasser umkrystallisirt and endlich dorch Urn- 
sublimiren in Form schiin gllinzender farbloser Krystallbltittcben er- 
halten, sie schmelzen bei 116-1 170 und ergaben bei der Analyse: 

Ber. fiir C I H ~ ( C O .  CH2. CH&NH 
C 66.75 67.04 pCt. 
H 7.52 7.26 8 

Was die Ausbeuten bei der Darstelliing der oben beschriebenen 
Korper anbetrifft, so siiid dieseiben wenig befriedigend ; sie erreichen 
etwa die Halfte derjenigen, welche man bei der Einwirkung des Essig- 
slureaiiliydrids auf das Pyrrol erhalt. 

377. K. Buohka und P. H. Irish: Ueber die Oxydation von 
Ketonen mittels Ksl iumferr ioyanid.  

[Mittbeilung iius dem chexuischen Laboratorium der Univeraitat Gt~ttingen.] 
(Eingegangen aiu 3. Juni.) 

Im weiteren Verfolge unserer Untersuchung fiber die Einwirkung 
einer alkalischen KaliiimferricganidlBsung auf gemiechte Ketone') haben 
wir zunachst unser Augenmerk auf diejenigen Ketone gerichtet, welche 
nach den Untersuchungen voii A. C l a u s  und seinen Schiilern bei der  
Oxydation niit Kaliumperrnanganat keine Ketonsauren bilden. Von 
dem genannten Forscher ist bekanntlich die Regel aufgestellt wordena), 
dass >die directe Oxydation von alkylirten Acetophenonen zu den ent- 
sprechenden a -Ketoncarbonsiiuren dann moglich ist, weiin an dem 
Benzolkern ein Alkylrest eine bestimmte, namlich die Orthostellung 
zur Ketonbindung einnimmtc. So werden z. B. desMethy1-p-Xylylketoo, 

CsH3.  CH3. CHa . COCH,, (aus p-Xylol  und Acetylchlorid nach der 
F r i e d e l -  und Craf t ' schen Reaction) und das  Methyl-m-Xylylketon, 

C6H3 . CHJ . CHJ . COCH, (aus ra-Xylol), sowie ferner das Methyl- 

G 3  1 

4 9 1 

S 9 1  

Cymylketon, CsH3 . C3H7 . CH3. COCH3 (aus Cymol), durch Kalium- 
permanganat zu den entsprechenden cr -Ketoiicarbonsauren oxydirt, 

wiihrend dasp-Methyl-Tolylketon, CS Hc CH3 . COCH3 (aus Toluol), und 
4 1 

__ __ 
1) Diese Berichte XX, 386. 
2) Diese Berichte XIX, 234 uod S l S .  
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das  Methyl-o-Xylylketon, CsHs.  CH3. CH3 . COCH3 (aue Orthoxylol), 
keine Ketonsauren, sondern soibrt Terephtalsaure bez. Paraxylylsiiure 
bilden. 

Wie  die nachstehend beschriebenen Versuche zeigen. kann iiidesseii 
diese Regel nicht mehr aufreclit elhahen werden, da es  bei Anwendung 
von Kiiliumf’erricyanid ale Oxydationsmittel gelingt, nuch Hornologe 
dea Acetopheiions, in welcheii die Alkylreste sich in der Par:(- oder 
i n  der Metastellling ziir Ketonbindung befinden, zu den eiitsprechenden 
a-Ketoncarhousaureii zu osydiren. 

Die Oxydation der homologen Ketone mit Kaliumferricyaiiid vcr- 
liiuft inaofern etwas anders wie diejenige des Acetophenons, i i la  Iiei 
jenen die Bildung einee sticketotrbaltigeii Condensatioiisproductee. \vie 
wir dasselbe bei deni Acetophenon beobachteten. nur in ganz iiiittv- 

geordneter hleiige einzntreten sclieiiit, wenn auch die Enisteliiing kleiner 
Mengeii deseelheii sich diidiirch zii erkcnnen giebt, diiss d m  Roh- 
product der O x y h t i o n  wie beiiii Acetophenon sich i n  conceiitrirter 
Schwefelaiiure mit charakteristiecher, rother oder blangriiner Farhe 
r u f l h t ,  ein Verhaltcw, das  die reinen Ketonsiiuren riicht zeigen. Dafiir 
scheint aber die Oxydation der homologen Ketone zu den KetonsIuren 
glatter als diejenige des Acetophenons zti rerlaufen , und kanii datier 
der  nachstehend Iieschriehene Weg zur Darstellung der betreffenden 
Ketonsiiureii dienen. Das einzige bisher bekanrite eirifachste Homologe 

des  Acetophelions ist das p-IMeth~ltolylketoii, Cs HI CH3. COCH3, das 
von C l a u s  und R i e d e l ’ )  zuerst aus Toluol in der  bekaniiteri Weise 
dargestellt a i i rde.  wiihrend die entsprech(3ndv Ortho- oder Metavw 
bindung zur Zeit noch nicht Ibekannt ist. Dieses Keton kaiin :iuf 

folgende Weise m r  g,-Tolylglyos3lshure. Cs Ha . CHs . COCOOH 
oxydirt werdcii. 

I 1 

I 1 

D a r s t e 1 I u i i  fi d e r p - T o I y I g I y o  x y I s a u r e. 

Das p -  Methyltolylketon w i r d  uiiter den gleichen Hediiigungrii. 
wie wir sie frillier fiir das Acetophcnoii angegehen habeti, rnit eiiier 
alkalischen Raliumferricyanidliisung i n  der K d t e  oxydirt, die Oxydation 
aber zweckiniissig schoii niic*h r twa R Stundeii unterlirochen. Die 
alkalische Liisuiig wird sodiinii zur Wiedergewiuniilig noch u n w r -  
anderreii Ketons urid zur Ihtfernnng etwa eiitstiindener nrutraler 
Condeiisationciproducte niit Aetlier ausgeschuttelt, sndann die alkalisc,he 
Liijung angesaoert t i  rid die treigeniachteii Sluren gleichfalls durch 
Ausschutteln mit Aether gewonnen. Das nach dem Verdunsten des 
Aethers rerbleihende Sauregeiiiiech wird sodann mit Wasserdanipf 

I j  Diese Berichte XIX, 234. 
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deetillirt, wobei eine farblose Siiure sich rerfliichtigt, die abgepwmt 
and getrocknet bei 177" schmilzt und sublimirbar ist. Obwohl h i e r  
darch schon die Siiure sich ale p-Toliiylsiiure zu erkennen gab 
(Schrnvlzpunkt 176-177" nach B e i l s t e i n  und Y s s e l ,  180" nach 
F i s c h l i ) ,  wurde doch ziir Controlle das Baryumsalz dargestellt und 
annlysirt. Hinsichtlich dieses Sdzes findet sich nur eine Angabe in 
der Literatur von Noad'), der die p-Toluylsaure zuerst darch 
Oxydation des Cymols darstellte. Derselbe konnte das p-toluylsaure 
Baryum nicht in wohl ausgebildeten Krystallen erhalten, und fiir die 
Zusammensetzung dieses Salzes findet sich seit jener Zeit die Formel 
(C, H+ CHs . COO)a . Ba in den Lehrbiichern. Daa von [ins dargestellte 
Baryunisalz aber krystallisirt in schonen, feinen Nlidelchen und beaitzt, 
wie die Analyse zeigte, die Zusammensetzung (CCH~CHSCOO)~ . 
B a +  2 H 2 O .  

Gefunden Berechnet 
HzO 7.18 . 8.12 pct. 
Ra 30.97 30.92 D 

Nachdem die p .  Toliiylsiiure rnit Wnsserdampf abgetrieben ist, 
hinterbleibt eine nicht fliichtige Slure, die mit Aeiher ausgeschiittelt 
wird. Aiis der eingeengten iitherischen Lissnng krystallisirt die SIiure 
langsam aus und schmilzt abgepresst und getrocknet bei 95 -970 
(uncorr.). 

Die so erhaltenv p-Tolylglyoxylsiiure wurde bisher nicht ancllysirt; 
aber die Analyse des Baryum- und des Raliumsalzes zrigt, dass in 
der That die erwartete p-Tolylglyoxylsaure, CsHI CH, , COCOOH, 
vorliegt. 

p .  ' l ' o ly lg lyoxylsaures  Ka l iun i ,  CS H I C H ~ C O C O O K .  

Per1 mntt ergliinzende Mat tchen. 

Gefunden 
K 1 9 . 1 1  

Berechnet 
19.38 pct.  

Ferner giebt die Siiure mit Phenylhydrazin i n  eesigsaurer Liisung 
eine schiin krystallisireiide, bei 1440 schmelzende Hydrazinverbjndung; 
und heim Erwarmen der Siiurp niit concentrirter Schwefelsaure und 

9 Ann. Chem. Pharm. 63, "9 f. 
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tbiophenhaltigem Henzol eiitsteht Ilinlich wie aus der Phenylglyoxyl- 
saure ein nach dern Verdunnen mit Wasser i n  uberschiissigem Renzol 
mit rotber Farbe liislicher Farbstoff. 

Ihirch (lie iriitgetheilteii Analysen und die beschriebenen Eigeii. 
schafren der S h t e  wird r s  wohl zur Geniige bewiesen, dass dieselbe 
iir der That  eine Kctonsaure ist. und dass das p - Methyltolylketon, 
dae bei der Oxydntion mit Ka1iiiniperiiiangan:tt sofort zii Terephtal- 
saure unigewandelt wird, bei der Eiiiwirkung der sehr vie1 geliiider 
wirkenden alkalischeii Kaliumferricyanidliisung zum Theil p-TiduyI- 
saure. zum Theil aber p-Tolylglyoxyleiiiire bildet. Quantitatir wurde 
dit. Reaction bishrr noch nicht rerfolgt; doch gestattet dieselbe, wie 
schoti erwahnt , die geauchte Ketonsaure in dcr heschric4)enen Weise 
darzustellen. 

0l)wolil I I I I I I ,  wie v o n  C l a u s  und R i e d e l  besonders hervorge- 
hoben wird, bri der Acetylirung des Toluols neben einem bedeutend 
hiiher siedenden I'roducte nur das eine Keton, das p-Methyltolylketon 
(Siedepuiikt 2.200) entsteht; und obwohl dnrch die Bildung der 
Terephtalsiiore bei der Oxydation mit Kaliamperm:rnganat, sowie der 
p-Toluylsaure 1x4 unseren Versuchen zur Geniige bewiesen wird, dass 
das vorliegende Keton , niithin aiich die daraus erhaltenr Ketonsaure 
eine Paraverbindung ist, hielten wir es deiinoch fur niithig, die letztere 
Annahme durch einen directen Heweis zu stiitzen. Denn es hatte der  
Einwand gemacht werden kiinnen, dasa das bei 290" siedende Keton 
nicht, wie bisher angenomnien, eine einheitliche Verbindung, sondern 
ein Gemisch isornerer Ketone sei, von deiien die Paraverbindung zur 
p-Toluylsaure, die Orthoverbindung aber gemiiss der Claus ' schen  
Regel zur Retonsiiure oxydirt worden wire. Zu dein Zwecke oxydirten 
wir reine p-Tolylglyoxylsaure linter Erwarmen init Kaliumpermanganat 
in alkalischer Liisung. Nach eingetretener ISntfarbung der Fllssigkeit 
wurde dieselbe filtrirt, angesiiurrt und die crhaltene Saure mit Aetlier 
ausgeschuttelt. Dieselbe hinterblieb nach dern Verdunsten des Aethers 
i n  Form eines weissen I'ulvers, das in Wasser kauni liislich beim Er- 
hitzen nicht schrnolz, sondern sublimirte. War hierdurch schon die 
Anwesenheit der gewiihnlichen Phtalsaure unwahrscheinlich gemacht, 
so wurde ein directer Heweis fur das Vorhandensein der Terephtal- 
saure durch eine I<rystallwasserbestiinmung des wenig liislichen Baryum- 
salzes erlxacht; orthophtalsaures Raryum enthIlt kein Krystallwasser, 
isophtalsaures Baryum 3 Molekiile Wasser nnd terephtalsaures Haryum 
4 Molekiile Wasser. 

Die Analyse ergab: 

Brrechnet 
fur CbH,(COO)?Ba + 4 H 2 0 .  

H,O 18.29 19.:iO pCt. 

Gellllldell 



Die Differenz ron 1 pCt. erkliirt sich daraus. dnas nur eine klcine 
Menge dea SalzeR zur Aiialyae zur Verfiigung stnnd, aher sie schliesst 
die Annahmt~ am. diiw i~r tho~~ht; t lsaures  Raryurn vnrgelegen hat. 

D a r s t t . 1  I ii iig d tbr o - X y 1 y 1 gl y o x y I sii u re. 

Eberiso wie das 1 1 -  Methyltolylketoii liisst sich ;tuch das ,\I r t ti y I- 
o - S !' I y 1 k ( 2  t o  11 ( H U R  Orthoxylol) zur tintsprccheiideii ( L -  Krtoiicarbon- 
+ i i i i r t :  nxydireii. Ueber die 15ntstehung diesel Slure mitchtca ich ~cl ioi i  

i l l  riiier Sitzuiig der hiesigen chemischen Gesellscliaft ani i .  MQrz d.  J. 
riiir kurze Mittheil~ing~). Die freie Skure schmilzt bei !)-Lo (uiicorr.). 
Das Raryumsalz krystallisirt i n  feinen Nadeln. 

o - X y l y l g l y o x y l s a u r e s  H a r y u m  [C, .H;(CH,) ,  . C O .  C O O ] , B a .  

Gefunden Berechnet 
Ba 27.9 37.9 pc t .  

Da das Methyl-o-Xylylketon, wie C l a i i s  und C l a u s s e n  gezeigt 

haben2). bei energischer Oxydation i n  Paraxylylsaure, C, H, . CH, . 
C H ,  C O O H  iibergefiihrt wird. so folgt daraus, dass auch in dieeem 
Keton kein Alkylrest zur Ketonbindung in der Orthostellung eteht. 

Ails  den niitgetheilten Versuchen ergiebt sich mithin, dass es hei 
Anwendong VOII Kaliumferricyanid in alkalischer Losung gelingt, auch 
solche Ketone durch Oxydation in die rntsprechenden a-Ketoncarhon- 
siiuren iil)erziifiihren, in welcheri die Alkylreste sich in der Para- oder 
in der Metastellung zur Ketonbindung befinden. Es liisst sich darnach 
die Kingangs erwahnte, von C l a u s  aufgestellte Regel nicht mehr 
aufrecht prhalten und muss daher auf Grund dieser Versuche, sowie 
nnchdein W I I  P e t e r 3 )  das Acetothignon in die Thii;nylglyoxylsaure, 
von CIi tus  und Fe is t ' )  aber das cr-Nnphtylrnethylketon in die  
(1 - Saphtylglpoxylpliire iibergefiihrt worden ist , angenornmen werden, 
dass alle gemischten aromatischfetten Ketone wie die entsprechenden 
Verbindungen der Thiophenreihr bei der Wahl eines geeigoeten 
Oxydationsmittels i n  die entsprechenden a -  Ketoncarboneiiuren iiber- 
fiihrbar sind. 

Schliesslich sei noch erwahnt. dass wir l e i  unseren nocb nieht 
abgeschlossenen Versuchen auch das nr- Methyltolylketon durch Deetil- 
latioil von rnetatoluylsaurem und essigsaurem Calcium dargestellt haben. 

4 

J 1 

'1 Vergl. Chemikerzeitung 1887, 306. 
?) Diese Berichte XIX, 233'2. 
:I) Dieae Berichte XVIII, 53'3. 

Diese Berichte XIX, 3180. 
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Dieses Keton bildet eine bei 2 1% - 220" siedende Flussigkeit, welche 
auch bei niederer Ternperatur nicht erstarrt und durch Einwirkung 
von Kaliurnferricyanid gleichfalls in eine rnit Wasaerdampfen nicht 
fliichtige Siiure iibergefiihrt werden kann, deren Analyse indessen noch 
aossteht. 

Die Versiirhe, die allgenieine Oxydirbarkrit aller gemischten Ke- 
tone zii den etitsprechenden Ketonsiiuren nachzuweisen, werden weiter 
fortgesetzt. 

G i i t t i n g e n ,  den 2. Juni 1887. 

578. Carl Beyer: Ueber Chinolinderivate aus $-Diketonen. 

[Mittheilurig aus dem cheni. Labor. tler k6nigl. Bkadeniie der Wissenschaften 
in Miinchen.] 

(Eingcgangen ani 3. Juni.) 

Vor Jlrhresfrist I)  habe ich eine Methode zur Darstellung von 
Chinolinderivateii aus arornatischen Arninen und den durch gas6rmige 
Salzsaure erhaltenen Condensationsproducten voti fetten Aldehyden 
mit gewissen Ketoiien beschrieben. So erhielt icli aus 

Anilin, Forrnaldehyd und Aceton Cincholepidin, 
Anilin, Acetaldehyd und Aceton cx-  y - Dirnethylchinolin, 
Anilin, Acetaldehyd uiid Acetophenon a-Methyl- y-Phenyl- 

chinolin. 
Der Typus der Reactioti lasst sich durch fnlgendes Schema aus- 

driicken: 
s s 
I 

C 0 
I 
C 

Das Endproduct der erwiihnteii Condensation ron Aldehyden mit 
Ketoneri sind die ungeslttigten Ketone der Forrnel XCH : CH . COX. 
Als Zwischenprodncte treten vielleicht zuniichst aldolartige, jedenfalls 


