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Siedepunkte - - \. -,-. 
gefuuden ~ r n  Nittel  berecbnrt 

10 
380 
700 
99" 

1240 

27S0 
202 (, 

1 0  
38" 
71" 

1000 
1250 
201 0 

27S0 

Differenz 

370 
330 = 370 - 4 
290 = 330 --.4 
25' = 29' - 4 

4 x 190 
4 x 1 9 0  

Hei der Berechir ig  der Siedepunkte wurde angeiiommen . dass, 
wie es wahrscheinlich schc*int , die Siedepuiiktsdifferenz bei den An- 
fiiiigsgliedern striig ilm 4 "  kleiner wird, bis sie in die wohlbekannte 
Differenz 19O iibergeht. 

119. Th. Zincke:  Znr Kenntniee der Ditolyle. 
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn; 

eingegangen am 1. lai.) 
Gelegentlich der Untersiichung des Benzyltoluols, rnit welchem 

Narnen ich deli s. 298 dieser Berichte (IV) brschriebenen Kohlenwasser- 
stoff Lweictirwn will, hielt ich es fiir geeignet, die vor liingerer Zeit 
vnn P i t t i g  (Ann. Chern. Pharm. 139, 178) iiber eios der isomeren 
Ditolyle angrstellten Versuche eu wiederholen. Es schien mir dieses 
i im so niitliiger mi sein, ale die von F i t t i g  fiir sein Ditolyl an- 
gegebenrn Eigcnschaftcn sehr nahe mit deiien maines Benzyltoluols 
ijberc?instimmten, $0 dass eine Identitat beider nicht unmijglich schieo. 
Aiich war es ja denkbar, dass hier zwei isomere Diioljle, deren die 
'Theorie bis zu sechs vnraiissehrn lasst, vorlagen, und ein vergleichendes 
Stuciiurn beider wiirde dann dieve Isomerie !estgeetellt haben. Es 
lag ferner die Verrnuthung nahe, dass F i t t i g ,  da er  zur Verdiirinung 
Rensnlkohleiiwusserstoffr snwaiidte.: durch eine iihnliche Reaction wie 
die kiirzlich von mir beobachtete, eine zweite Modification des Benzgl- 
tolunls erhalten haben konrite. Ich habe schon in der Abhandlung 
iibor diewn Kob~enwasserstoff bemerkt , dass derselbe kein Ditolyl 
sei und will heute nur die hei der Untcrsuchung des letztern ge- 
wonnenen Resultate zusarnrnen~tellen. 

Zur Darstellung von Ditolyl bin ich zuerst vori festem Brorntoluol 
auegegangeii. Dassdbe wurde in wesserfreiem Aether ge16st und mit 
dcr niitliigen Menge Natriiim behandel?. Hierbei ist fiir gute Ab- 
kiililung Sorge zu tragen, denn die Reaction wird leicht heftig; es 
entwickelt sich dann Wasserstoff, und eine sehr hetrlchtliche Menge 
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Toluol wird regenerirt. Aber aucb bei Anwendung von K a t e -  
miechungen und starker Verdiinnung mit Aether babe ich nicht 
nnbedeutende Mengen von Toluol erbalten (an8 40 arm.  Bromtolool 
iiber 8 Orm.), ohne hierbei jedocb dae Auftreten von Waeeeretoff 
beobacbten zu kannen. 

In  allen Ftillen wurde die erhaltene M u s e  mit Aetber erecbijpft, 
der Aether nnd dae entetandene Toluol abdeetillirt, der eyropdicke 
ziibe Riickstsnd in wenig Aether geltist, mit vie1 Alkobol vereetzt, 
und die Miecbung bia zum Verduneten dee Aethera hingeetrllt. Ee 
scb'eidet eich bierdurch eine groeee Menge einee feilten, gelben, in 
Aether, Chloroform nnd Benzol eehr leicht 16elicben , in Alkobol 
ecbwer liislichen Karpere ab,  iiber deesen Natar ich mir vorlhfig 
kein Urtheil erlauben kann. Dae Filtrat wurde vom Alkohol befreit 
und der 6lige, eine Menge Eryatalle entbaltende Riicketand der 
Deetillation nnterwmfen; ee ging ein farbloeea Oel iiber, welcbee in 
der Vorlage grasatentheile zu wobl auegebildeten Krystalleo eretarrte. 
Durcb Abgieaeen und Abtropfenlaeeen wurden dieselben vom Oel 
befreit nnd wiederholt aue Alkohol und aus Aether umkryetallisirt. 
Heim langsamen Verduneten einer Htherifichen Liisung erbtilt man 
pracbtvolle, glaegliinzende Prismen; beim Erkalten einer heiss ge- 
sgttigten alkobolischen Liieung weieee aoeinaoder gereihte Bliittchen. 
Der Schruelzpunkt der Krystalle liegt bei 121°, und hielt ich dieeelben 
aue dieseni Cironde anfange f i r  Stilben, deseen Rildung bei der Dar- 
stellung von Ditolyl auch F i t t i g  anfiihrt (Zeitschr. f. C h m  1867, 118). 
Die Analyse, dae Verhalten gegen Brom und die Form der Krystalle 
lessen jedoch diese vermutbung als unrichtig erscheinen. 

Die Analyse ergab 92,15 C und 7,71 H, wiihrend sich f i r  die 
Formel C,, H,, 92,31 pCt. und 7,60 pCt., fiir die Formel C , ,  H I ,  
(Stilben) 93,33 pCt. und 6,66 pCt. berechnen. Mit Hrom in atherischer 
Msung vereetzt, entstand keine huescbeidung voii schwerloslicbem 
Stilbenbromid, eondern nur eine braunrothe Fiirbung der Flussigkeit. 
Die Messung der Krystalle verdanke ich der Gate des Hrn. Professor 
v o m  R a t h ,  welcber mir dariiber das Folgende mitgetheilt bat: 

,,Kryetallsystem monoklin. 
Verbiltoiee der Axen a (Klinoaxe), b (Ortboaxe), c (Verticalaxe) 
= 1,1671 : 1 : 0,71417. 

Axenechiefe (Winkel der Axen a and C, vorne oben) = 93O 
363.. 

Reobacbtete Formen : 
Verticale Priemen m = (a : b : c), P 

n n n 2 ( & a :  b : ooc), sop2 
n n 1 = (a : 3 b  : mc),  ( m Y 2 )  

Klinodoma . . . q = ( m a :  b : c). ( P m )  
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Hemidoma . . . p = ( a : a b : c ) ,  -POD 
n . , . x =  (a': a b : c ) ,  P ~ D  

Hemipyramide . . o = (a : b : c), - P Q, 

Die Axenelemente wurden hergelcitet aus folgenden drei Funda- 
medtalmessnogen : 

r n  : m' (eeitlich) = 98O42' 
Rerechoete Winkel: 

q : rn = 1 1 8 O  18: q : m' = 114O. 

rn : m'(vorn) = 8 1 O  18' q : q' = 1090 2' 
m :  a . . . = 130O39' b : q = 1250 29' 
a :  n . . . = 149047' a :  q = 92O56q 
h :  1 . . . = 156O46' a : p = 1240 5Q.' 
a':x . . . = 118O49' o : 0' 118O 48' 
a :  o . . . = 118O 51' 0 :  q = 1540 5$ 
b: o . . . = 120° 36' o : m = 134O 28' 
p : o  . . . = 149O 24' (gemessen = 134O 31') 
p :  q . . . = 134O34' 

Die Krystalle eiod in deY Richtung der  verticalen Axe ausgc- 
dehnt j die gewijhnliche Fliichenausbildung zeigen die Figur 1 (eine 
gernde Projection auf die Horizontalebene) und 2 (eine ebensolcbe 
auf die Fl lche b). 

Fig. 1. Fig. 2. 

Neben den einfachen Krptal len wurden auch Zwillinge beob- 
rchtet - nach dem Gesetze: Zwillingsebene die Flfiche x, P a .  Die 
Vcrwachsung erfolgte stets mittelst Durcbkreuzung, wobei die Arme 
des schiefen Kreiizes entweder verliingert ( Figur 3 )  oder vrrkiirzt 
( Pigur 4 )  sich darstellen. Die Bestimmung des Zwillingsgesetzes 
erglrb sich aus der Reobachtung, dass die einepringende ZwillingY- 
kante m : m parallel ist den Kanten m : q und q : x einerscits, sowie 
m : q uud q : x andererseits. Die Verticalaxen der zum Zwilling ver- 
bundenen Individuen bilden demnach den Winkel 122O 22', respective 

- 
- -  - -  
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57O 38'. Die einepriogeode Kante, zu welcher die FlHchen m m  an 
der Zwillingsebene eicb hegeguen, betriigt 1430 24: die aueepringende 
Kante o : - o gleicbfalb iiber der Zniliingeebene 1330 42'. 

- 

Fia. 8. Fig. 4. 

Nach Mti rker  kryetallieirt dae Stilben aue Alkohol in zollgroeeen 
rhombiechen Tafeln, und nach Messungen von L a u r e n t  stimmt es 
weder im Habitue noch in den Winkeln mit dem von mir darge- 
stellten Rijrper iiberein. Die erhaltenen Kryetalle kBnnen alao wohl 
kaum etwas anderee als Ditolyl und zwar das dem festen Bromtoluol 
entsprechende Paraditolyl eein. 

Das neben den Krystallen in geringer Mcnge erhaltene eigen- 
thiimlich aromatiech riechende Oel siedete nach wiederholtem Frac- 
tioniren bei 283- 288O und gab hei der Analyse Zahleo, welche 
der Zusarnmeneetzong des Ditolyls nahezu entspreclien (C = 91,57, 
13 = 7,77). Mit dern von P i t t i g  erhaltenen ist es des hijhern Siede- 
punktee wegen ( F i t t i g  giebt 272O a n )  wohl nicht idcntisch, doch 
darf man nach meinen Erfahrungen auf die Siedepunkte sehr hoch 
siedender Fliissigkeiten, wenn die Angaben dariiber von verscbiedenen 
Beobachtern herriihren, keinen allzugrossen Werth legen ; Thermometer 
und Siedegefass kommen 211 sehr dabei in Retracht"). 

Ob nun aber dieses Ditolyl aus der geringen, noch in dem festen 
Bromtoluol enthalienen Wenge vori fliissigem Rrorntoluol entstanden, 
also ein Ortho- oder Metaditolyl ist, oder oh ej: ein intermediiires, 
also beispieleweiee Orthoparaditolyl vorstellt, kann ich erst entscheiden, 
wenn ich aus fliissigem Bromtoluol (Meta oder Ortho) Ditolyl darge- 
stellt haben werde. Ich habe allerdings in  dieser Richtung schon 
einige Versuche auegefiihrt und aus rohem Bromtoluol und auch aue 
Chlortoluol , welches jedenfalls 2 Modificationen entlialt , Ditolyl dar- 
gestellt, welchee eeiner Herkunft nach ein intermediiires sein sollte. 
I n  beiden FHllen wurde nur sehr wenig festes Ditolyl, dsgegen mehr 

*) Zn meinen Versuchen habe ich mich desselben Thermometen und derselben 
Gefme bedient. 
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farbloses, aromatisches Oel erhalten. Dss aue dem Chlortoluol dar- 
gestellte kochte bei 273 - 2780 und gab ebenfalls der Formel C,, H,, 
antsprechende Zahlen (C = 91,62 pCt., H = 7,81 pct.). Es ist viel- 
leicht identisch mit dem yon F i t t i g  aus rohem Bromtoluol erhaltenen 
Ditolyl. 

Einen sichern Aufschluss iiber die Natur dieser verschiedenev 
Producte wird man jedoch nur durch Oxydation, welche SBureri 
geberi muss, erhalten kijnnen. Nsch meinen bisherigen Beobach- 
tungen, gehen die fliissigen Ditolyle mit Leichtigkeit bei der Oxydatioii 
in  Saureu iiber, die mir iateressante Isomerieftillc zu versprechen 
schcinen , und rnit dereu Studiuui ich auget~blicklich beschiiftigt bin. 
A w h  das feste Ditolyl nerde ich zu oxydiren suchen, denn die 
ausserordentliche Verschiedenheit desselben von den fliissigen Pro- 
ducten ist mir einigermaassen auffallig. Leider wird die Untersuchung 
durch die geringe Ausbeute bei allen Darstellungen der Ditolyle eine 
sebr schwierige; auch auu rohem Bromtoluol und aus Cblortoluol ent- 
steht in grosser Menge der erwfihnte gelbe K6rper und regenerirt 
sicli zugleich Toluol: Thatsachen, die auf eine nicht ganz einfach yer- 
laufende Reaction schliessen lassen, und die l e i  der Bestimmung der 
Constitutiou dcr Ditolyle zu heacbten sein werden. 

120. A d o  1 f S c hr o der : Untereachangen iiber den Valeraldehyd. 
(I. Theil.) 

(Aus drin Berliner C'niv.-Laborat. LXXVII; vorgetr. von Hrn. A. W. nofmann.) 

Darstellung und Eigenschaften dcs Valeraldehyds. 
Der zu dicser Arbait benufzte Valernldehyd war nach der 

P a r k  i n s o  n'schen Methode dargestellt. Die Rectification des mit 
Natriurncari~onatl6sung aus dem Valeraldehyd-Natriurnsuffit abgeschie- 
denen Aldehyde ergab folgenden Siedpunkt. Von dem 200 Gr. be- 
tragenden Deetillat gingen 18 Gr. yon 91--92,3O C. iiber; 132 Or. 
bei 92,5O C.; der Rest von 50 Gr. bis zn 94 C. (HBher siedende 
Producte traten absolut nicht auf.) Eine nochmalige Rectifica- 
tion der bei 92,5O destillirten Portion lieferte 128 Or. constant bei 
92,5O C. siedenden Valeraldehyd. Barometer 758,2"", kalte Queck- 
silbersaule 4-m, Thermometer im Dampfe. ( E o p p  giebt 93,6 -93,8 C. 
bei 760"" an. 

Das epec. Gewicht wurde aus 3 Vereuchen bei 12,5O C. zu 0,768 
gefunden. 

Eine Dampfdichtebestirnmung des Valeraldehyds im Alkoholdampfe 
(siimmtliche in dieser Arbeit angef6hrteo Oampfdichtebestimmungen 


