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132. A. Popoff: Oxydationsprodukte der Benzylketone.
Chem. Ber. 5, 500-502 (1872}

Bei Fortsetzung meiner Versuche -liber die - Gesetzmissigkeiten
bei der Oxydation der Ketone haben zunichst .die von der Phenyl-
essigsiiure sich herleitenden Ketone, das Berzyl-Methylketon und das
Bauzylithylketon meine Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Iis war
von Juteresse zu entscheiden, ob bei def Oxydation dieser Ketone
das aromatische Alkoholradikal oder das Alkcholradikal aus der Klasse
der Fettkdrper zuerst angegriffen wird; ob also das Carbonyl mit dem
Methyl, resp. Aethyl, oder aber mit dem Benzyl in Verbindung bleibt.
Im ersteren Yalle musste Benzoésiiure gebildet, im zweiten I'henyl-
essigsiure regenerirt werden. ' Nach friher gemachten Erfahrungen
und nach allgemeinen Betrachtungen schien die Bildung von Bensoé-
siure am’ Wahrscheinlichsten. Man durfte eine Spaltuﬂg"im Sinne
der folgenden allgemeinen Gleichung erwarten, in welcher R ein pri-
mires Alkoholradikal der [Fettgruppe bezeichnet:

C.H,- -CH, |
b 4-0,=C;H;.CO, H4+R-.-CO, H.
"R---CO

Die Versuche mit Banzyl*nethylkewn und it Bﬂ,n?yiathylketon
haben diese Voraussetzung bestitigt. |

‘Beide Ketone wurden auf synthetischem W ege, durch Bmwukung
des Chlorids der Phenylessigsiiure auf die kaverbmdungen der be-
treffenden Alkoholradikale dargestellt. Die Phenylessigsiure selbst
wurde in bekannier Weise bereitet. Bei 175 —180°% siedendes Ben-
zy:chlorid wurde in Benzyleyanid umgewandelt; das bei 2259-—230°
siedende Nitril wurde zum Theil durch alkoholisches Kali, zum Theil
mittelst verdiinnter Salzsfiure zersctzt, und die Phenylessigséiure
durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser gereinigt. Die Dar-
steliung des Siurechlorids bot einige Schwierigkeit. Nach ‘einigen
Versnchen, in welchen die freie Siure mit Phosphorchlorid und mit
Phosphorehoriir, oder das Natron- oder Kalksalz mit Phosphoroxy-
chlorid behandelt worden war, ergab sich der letztere Weg noch als
der besscre, obgleich auch so nur etwa 10 Procent des Sédurechlorids
erhalten werden, welches bei jeder Destillation Zersetzung zu erleiden
gcheint,

Benzylmethylketon. Die Einwirkung des Chlorids der
Phenylessigsiure auf Zinkmethyl ist, selbst wenn fiir gute Abkiihlung
Sorge getragen wird, sehr energisch. Das Produkt wird mit Wasser
verdiinnt und scheidet dann auf Zusatz von 8alzeiinre das Keton ab.
Bei der Destillation geht die Hauptmenge bei 2100—2179 dber. Da
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das Bepzylmethylketon mit Mononatriumsulfit eine krystallisirbare
Verbindnng bildet, so bietet seine Reinigung keine Schwierigkeit.
Die reine Substanz siedet bei 21492169 Die beobachteten Eigen-
schaften stimmen vollig mit den von Radziszewsky angegebenen
tiberein. |
Die Oxydation wurde, wie bei friiheren Versuchen, mittelst Ka-
liumbichiomat und Schwefelsdure in ziemlich verdiinnter Losung auns-
gefiiart.  Als das Produkt nach zweistiindigem Lrhitzen erkaltete,
schied sich eine krystalligirte Sdure aus, die leicht als Benzo&sidure
erkavnt ‘wurde. Durch Destillation der Flissigkeit mit Wasser wurde,
aeben Benzodsiure, Essigsiure erhalten. Die Oxydation des Benzyl-
methylketons hat also nach folgender (zleichung stattgefunden:

Cﬁ Elf, T C‘Elﬁ
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Das Resultat bestitigt die friiber schon ausgesmochene Regel,
dass bei der Osxydation von Ketonen das am wenigsten hydrogeni-
girte von den mit dem Carbonyl verbundenen Koblenstoffatomen zu-
erst angegriffen wird.

Beunzylithyl-Keton. Zinkitbyl wirkt auf das Chlorid der
Phenylessigsiiure weit weniger energisch ein als Zinkmethyl. Das
aus dem -Rohprodukt durch Zusatz vop Wasser und Alkohol abge-
schiedene Keton gebt Lei der Destiliation zum gréssten Theil "zwi-
schen 2239 und. 226°¢ iiber; das reine Keton siedet bei 2250 —226°
und- hat bei 1795 das specifische Gewicht 0,998, Es giebt weder
mit Mononatrinm- noch wmit Monoammoniumsulifit krystallisirbare Ver-
bindungen.

Die Oxydation wurde in bekannter Weise ausgefiihrt. Es ent-
stand einerseits Benzoés'aime, dte zum Theil aus dem Destillations-
rliickstacd auskrystallisirte, zum Theil in die Destillate iiberging.
Neben der Benzoésiure wurde andererseits Propionséiure gebildet.
Die Destillate besassen den (Geruch dieser Sdure und die loslicheren
der aus ihnen dargestellten Kalksalze lieferten durch doppelte Zer-
setzung Silbersalze, welche genau die Zusammenseizung des propion-
sauren Silbers zeigten. Das  Benzylithylketon zerfillt also be1 der
Oxydation nach folgendem Schema:

Co Hy--CH,
" 4+0,=C,H,---CO,H
CH,-.-CH,-.-CO
+ CH;---CH, --CO, H,

Man sieht also, dass das Benzyl durch Oxydation leichter ange-
griffen wird, als das Aetbyl; und da in dies»m Keton das Carbonyl
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in Bezug auf seine nichste Nachbarschaft sich in véllig gleichen Be-
dingungen befindet, .s0 muss diese leichtere Oxydirbarkeit des Ben-
2yl8 dem Kinfluss des Benzolrestes zugeschrieben werden.

Gelegentlich., dieser Versuche habe ich das Chlorid der Phenyl-
essigsiiure mit Zinkithyl mehrere Tage zusammengestellt, in der Hoff-
nung 80 den ersten Reprisentanten einer neuen Gruppe tertidrer
Alkohole zu erhalten, das Diithyl-benzyl-carbinol. Die Reaction
scheint in der That in dieser Richtung zu verlaufen, aber das Pro-
dukt konnte bis jetzt nicht rein erhalten werden. Ich beabsichtige
auf diese Versuche sowohl mit Zinkithyl, als auch mit Zinkmethyl
zuriickzukommen. |




