Flissigkeit mit Soda neutralisirt und nach dem Abfitriren und Er-
kalten wiederholt mit Aether ausgezogen. Der Aetherrfickstand wird
mehrere Male aus Wasser umkrystallisirt und endlich darch Um-
sublimiren in Form schdn glinzender farbloser Krystallblattchen er-
halten, sie schmelzen bei 116—117° und ergaben bei der Analyse:
Ber. fir C;Ha(CO.CHjy . CH3)sNH
C 66.75 67.04 pCt.
H 7.52 7.26 >

Was die Ausbeuten bei der Darstellung der oben beschriebenen
Kérper anbetrifft, so sind dieselben wenig befriedigend; sie erreichen
etwa die Hilfte derjenigen, welche man bei der Einwirkung des Essig-
siureanhydrids auf das Pyrrol erhilt.

877. K. Buchksa und P. H. Irish: Ueber die Oxydation von
Ketonen mittels Kaliumferricyanid.

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Géttingen.]
(Eingegangen am 3. Juni.)

Im weiteren Verfolge unserer Untersuchung iber die Einwirkung
einer alkalischen Kalinmferricyanidlésung auf gemischte Ketone!) haben
wir zunichst unser Augenmerk auf diejenigen Ketone gerichtet, welche
nach den Untersuchungen von A. Claus und seinen Schiilern bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat keine Ketonsiuren bilden. Von
dem genannten Forscher ist bekanntlich die Regel aufgestellt worden?),
dass »die directe Oxydation von alkylirten Acetophenonen zu den ent-
sprechenden a-Ketoncarbonsiuren dann méglich ist, wenn an dem
Benzolkern ein Alkylrest eine bestimmte, nimlich die Orthostellung
zur Ketonbindung einnimmt¢. So werden z. B. das Methyl-p-Xylylketon,

b5 2 1
CgH; . CH; . CHs . COCH3, (aus p-Xylol und Acetylchlorid nach der
Friedel- und Craft’schen Reaction) und das Methyl-m-Xylylketon,

4 2 1
CsH; . CHs . CH; . COCH; (aus m-Xylol), sowie ferner das Methyl-

L3 2 3
Cymylketon, C¢Hs . C3Hz . CH; . COCH3 (aus Cymol), durch Kalium-
permanganat zu den entsprechenden «-Ketoncarbonsiuren oxydirt,

4 1
withrend dasp-Methyl-Tolylketon, Cs H, CH; . COCHj3 (aus Toluol), und

1) Diese Berichte XX, 386.
?) Diese Berichte XIX, 234 und 3182.
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4 38 1
das Methyl-o- Xylylketon, CgHs. CH; . CH; . COCH; (aus Orthoxylol),
keine Ketonsiuren, sondern sofort Terephtalsinre bez. Paraxylylsiure
bilden.

Wie die nachstehend beschriebenen Versuche zeigen, kann indessen
diese Regel nicht mehr aufrecht erhalten werden, da es bei Anwendung
von Kaliumferricyanid als Oxydationsmittel gelingt, auch Homologe
des Acetophenons, in welchen die Alkylreste sich in der Para- oder
in der Metastellung zur Ketonbindung befinden, zu den entsprechenden
a-Ketoncarbonsiiuren zu oxydiren.

Die Oxydation der homologen Ketone mit Kaliumferricyanid ver-
ldaft insofern etwas anders wie diejenige des Acetophenons, als lei
jenen die Bildung eines stickstoffhaltigen Condensationsproductes. wie
wir dasselbe bei dem Acetophenon beobachteten. nur in ganz unter-
geordneter Menge einzutreten scheint, wenn auch die Entstehung kleiner
Mengen desselben sich dadurch zu erkennen giebt, dass das Roh-
product der Oxydation wie bLeim Acetophenon sich in concentrirter
Schwefelsiure mit charakteristischer, rother oder blaugriiner Farbe
auflést, ein Verhalten, das die reinen Ketonséiuren nicht zeigen. Dafiir
scheint aber die Oxydation der homologen Ketone zu den Ketonsiuren
glatter als diejenige des Acetophenons zu verlaufen, und kann daher
der nachstehend beschriebene Weg zur Darstellung der betreffenden
Ketonsiuren dienen. Das einzige bisher bekannte einfachste Homologe

4 1
des Acetophenons ist das p-Methyltolylketon, C¢Hy CHz. COCH3, das
von Claus und Riedel?) zuerst aus Toluol in der bekannten Weise
dargestellt wurde. wihrend die entsprechende Ortho- oder Metaver-
bindung zur Zeit noch nicht bekannt ist. Dieses Keton kann auf

4 1
folgende Weise znr p-Tolylglyoxylsiure. CgH;.CH;. COCOOH
oxydirt werden.

Darstellung der p-Tolylglyoxylsiure.

Das p-Methyltolylketon wird unter den gleichen Bedingangen,
wie wir sie friiher fiir das Acetophenon angegeben haben, mit einer
alkalischen Kaliumferricyanidldsung in der Kilte oxydirt, die Oxydation
aber zweckmissig schon nach etwa 6 Stunden unterbrochen. Die
alkalische Lisung wird sodann zur Wiedergewinnuung noch unver-
dinderten Ketons and zur Entfernung etwa entstandener neutraler
Condensationsproducte mit Aether ausgeschiittelt, sodann die alkalische
Lisung angesiduvert und die freigemachten Siuren gleichfalls durch
Ausschiitteln mit Aether gewonnen. Das nach dem Verdunsten des
Aethers verbleibende Siduregemisch wird sodann mit Wasserdampf

!y Diese Berichte XIX, 234.
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destillirt, wobei eine farblose Sdure sich verfliichtigt, die abgepresst
and getrocknet bei 1770 schmilzt und sublimirbar ist. Obwohl hier-
durch schon die Siure sich als p-Toluylsiure zu erkennen gab
(Schmelzpunkt 176 —177% nach Beilstein und Yssel, 180° nach
Fischli), wurde doch zur Controlle das Baryumsalz dargestellt und
analysirt. Hinsichtlich dieses Salzes findet sich nur eine Angabe in
der Literatur von Noad!), der die p-Toluylsiure zuerst durch
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;CHy . COO)3 . Ba in den Lehrbiichern. Das von uns dargestellte
Baryumsalz aber krystallisirt in schnen, feinen Niidelchen und besitet,
wie die Analyse zeigte, die Zusammensetzung (C¢HyCH3COO):.
Ba + 2H2 0.

Gefunden Berechnet
H.O 748 - 8.12 pCt.
Ba 30.97 30.92 »

Nachdem die p-Tolnylsiiure mit Wasserdampf abgetrieben ist,
hinterbleibt eine nicht fliichtige Siure, die mit Aether ausgeschiittelt
wird. Aus der eingeengten #therischen Lésung krystallisirt die Séure
langsam aus und schmilzt abgepresst und getrocknet bei 95—97°
(uncorr.).

Die so erhaltene p-Tolylglyoxylsiiure wurde bisher nicht analysirt;
aber die Analyse des Baryum- und des Kaliumsalzes zeigt, dass in
der That die erwartete p-Tolylglyoxylsiure, C¢H,CH; . COCOOH,
vorliegt.

p-Tolylglyoxylsaures Baryum. (C¢H, CH; COCOQ )2 Ba+ SH O.

Kleine Nadeln.
Getunden Berechnet
4.0 23.72 24 00 pCt.
Bu 22.40 2258 »

p-Tolylglyoxylsaures Kaliom, Cs HCH;COCOOK.
Perlnlllttergléinzende Blittchen.

Gefunden Berechnet

K 191 19.38 pCt.

Ferner giebt die Siure mit Phenylbydrazin in essigsaurer Ldsung
eine schéon krystallisirende, bei 1440 schmelzende Hydrazinverbindung;
und beim Erwirmen der Siure mit concentrirter Schwefelsiiure und

" Ann. Chem. Pharm. 63, 289 f.
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thiophenhaltigem Benzol entsteht dhnlich wie aus der Phenylglyoxyl-
sidure ein nach dem Verdiinnen mit Wasser in iberschiissigem Benzol
mit rother Farbe loslicher Farbstoff.

Durch die mitgetheilten Analysen und die beschriebenen Eigen-
schaften der Siure wird vs wohl zur Genilige bewiesen, dass dieselbe
in der That eine Ketonsdure ist. und dass das p-Methyltolylketon,
das bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat sofort za Terephtal-
siure umgewandelt wird, bei der Einwirkung der schr viel gelinder
wirkenden alkalischen Kalinmferricyanidlsung zum Theil p-Tolnyl-
siure, zum Theil aber p-Tolylglyoxylsiiure Lildet. Quantitativ wurde
die Reaction bisher noch nicht verfolgt; doch gestattet dieselbe, wie
schon erwihnt, die gesuchte Ketonsiure in der beschriebenen Weise
darzustellen.

Obwoh! nun, wie von Claus und Riedel besonders hervorge-
hoben wird, bei der Acetylirang des Toluols neben einem bedeutend
hoher siedenden Producte nur das eine Keton, das p-Methyltolylketon
(Siedepunkt 220°) entsteht; und obwohl durch die Bildung der
Terephtalsiiure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat, sowie der
p-Toluylsdure bei unseren Versuchen zur Geniige bewiesen wird, dass
das vorliegende Keton, mithin auch die daraus erhaltenc Ketonsiure
eine Paraverbindung ist, hielten wir es dennoch fiir nithig, die letztere
Annahme durch einen directen Beweis zu stiitzen. Denn es hiitte der
Einwand gemacht werden kinnen, dass das bei 220° siedende Keton
nicht, wie bisher angenommen, eine einheitliche Verbindung, sondern
ein Gemisch isomerer Ketone sei, von denen die Paraverbindung zur
p-Toluylsiure, die Orthoverbindung aber gemiiss der Claus’schen
Regel zar Ketonsiiure oxydirt worden wire. Zu dem Zwecke oxydirten
wir reine p-Tolylglyoxylsidure anter Erwidrmen mit Kaliumpermanganat
in alkalischer Losung. Nach cingetretener Entfirbung der Flissigkeit
wurde dieselbe filtrirt, angesiiuert und die crhaltene Sdure mit Aether
ausgeschiittelt. Dieselbe hinterblieb nach dem Verdunsten des Aethers
in Form eines weissen Pulvers, dus in Wasser kaum léslich beim Er-
hitzen nicht schmolz, sondern sublimirte. War hierdurch schon die
Anwesenheit der gewdhnlichen Phtalsdure unwahrscheinlich gemacht,
8o wurde ein directer Beweis fiir das Vorhandensein der Terephtal-
séure durch eine Krystallwasserbestimmung des wenig léslichen Baryum-
salzes erbracht; orthophtalsaures Baryum enthiilt kein Krystallwasser,
isophtalsaures Baryam 3 Molekiile Wasser und terephtalsaures Baryum
4 Molekiile Wasser.

Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet
fir Cs Hy(CO0)2Ba + 4H0 .

H,0  18.23 19.30 pCt.
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Die Differenz von 1 pCt. erklirt sich daraus. dass nur eine kleine
Menge des Salzes zur Analyse zur Verfiigung stand, aber sie schliesst
die Annahme aus, dass orthophtalsaures Baryam vorgelegen hat.

Darstellung der o-Xylylglyoxylsiuare.

Ebenso wie das p- Methyltolylketon lisst sich auch das Methyl-
o-Xylylketon (aus Orthoxylol) zur entsprechenden «-Ketoncarbon-
siiure oxydiren, Ueber die Kntstehung dieser Séiure machte ich schon
in einer Sitzung der hiesigen chemischen Gesellschaft am 7. Mirz d. J.
eine kurze Mittheilung!). Die frele Siure schmilzt bei 92¢ (ancorr.).
Das Baryumsalz krystallisirt in feinen Nadeln.

o-Xylylglyoxylsaures Baryum [C,H;(CH;),.CO.C0OO],Ba.

Gefunden Berechnet
Ba 27.9 27.9 pCt.

Da das Methyl-o-Xylylketon, wie Claus und Clanssen gezeigt
4
haben®). bei energischer Oxydation in Paraxylylsiure, C¢H; . CHj,.

(J}HK . éOOH iibergefihrt wird, so folgt daraus, dass auch in diesem
Keton kein Alkylrest zur Ketonbindung in der Orthostellung steht.

Aus den mitgetheilten Versuchen ergiebt sich mithin, dass es bei
Anwendung von Kaliumferricvanid in alkalischer Losung gelingt, auch
solche Ketone durch Oxydation in die entsprechenden «-Ketoncarbon-
géiuren iiberzafiihren, in welchen die Alkylreste sich in der Para- oder
in der Metastellung zur Ketonbindung befinden. Es ldsst sich darnach
die Eingangs erwihnte, von Claus aufgestellte Regel nicht mehr
aufrecht erhalten und muss daher auf Grund dieser Versuche, sowie
nachdem von Peter3) das Aeetothiénon in die Thiénylglyoxylsiure,
von Claus und Feist4) aber das «-Naphtylmethylketon in die
«-Naphtylglyoxylsiinre iibergefiihrt worden ist, angenommen werden,
dass alle gemischten aromatischfetten Ketone wie die entsprechenden
Verbindungen der Thiophenreihe bei der Wahl eines geeigneten
Oxydationsmittels in die entsprechenden a-Ketoncarbonsiduren iiber-
fihrbar sind.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass wir bei unseren noch nicht
abgeschlossenen Versuchen auch das m-Methyltolylketon durch Destil-
lation von metatoluylsaurem und essigsaurem Calcium dargestellt haben.

1) Vergl. Chemikerzeitung 1887, 306.
%) Diese Berichte XIX, 232,

% Diese Berichte XVIII, 539.

4) Diese Berichte XIX, 3180.



1767

Dieses Keton bildet eine bei 218—2209 siedende Fliissigkeit, welche
auch bei niederer Temperatur nicht erstarrt und durch Einwirkung
von Kalinmferricyanid gleichfalls in eine mit Wasserddmpfen nicht
fliichtige Siure iibergefiihrt werden kann, deren Analyse indessen noch
aussteht.

Die Versuche, die allgemeine Oxydirbarkeit aller gemischten Ke-
tone zu den entsprechenden Ketonsiiuren nachzuweisen, werden weiter
fortgesetzt.

Gottingen, den 2. Juni 1887.

878. Carl Beyer: Ueber Chinolinderivate aus g-Diketonen.
[Mittheilung aus dem chem. Labor. der konigl. Akademie der Wissenschaften
in Miinchen.]

(Eingegangen am 3. Juni.)

Vor Jahresfrist!) habe ich eine Methode zur Darstellung von
Chinolinderivaten aus aromatischen Aminen und den durch gasférmige
Salzsiure erhaltenen Condensationsproducten von fetten Aldehyden
mit gewissen Ketonen beschrieben. So erhielt ich aus

Anilin, Formaldehyd und Aceton Cincholepidin,
Anilin, Acetaldehyd und Aceton «-y-Dimethylchinolin,
Anilin, Acetaldehyd und Acetophenon a-Methyl-y-Phenyl-
chinolin.
Der Typus der Reaction ldsst sich durch folgendes Schema aus-
driicken:

X X
| I
(o] §) C
CH, = CH 4+ 2H, 0 + 2H
CeHa —+ C6H4 :
OCHX CcX
NH. y
N

Das Endproduct der erwiihnten Condensation von Aldebyden mit
Ketonen sind die ungesittigten Ketone der Formel XCH:CH . COX.
Als Zwischenproducte treten vielleicht zunichst aldolartige, jedenfalls

1) dourn. f. prakt. Chem. 33. 393.



