509

men verfindern, indem sie schliesslich unter Sauerwerden der vorher
neutralen Losung eine feste Kruste von disulfammonsaurem Kali bil-
den. Der Hauptsache nach der gleiche Vorgang wird erhalten, wenn
man conceptrirte Losungen von schwefligsanrem Kali oder Ammoniak
mit einer alkoholischen Salpeteritherldsung versetzt, und auch durch
Einleiten von salpetrigsaurem Gas oder von Stickoxydgas werden, im
Wiederspruch mit den frijheren Angaben Fremy’s, namentlich in
alkalischen Lo&sungen von schwefligsaurem Kali &hnliche Um-
setzungen hervorgerufen. Ich werde auf diese in einer spiteren Mit-
theilung zurickkommen.

Dem indifferenten Verhalten des salpetrigsauren Aethylithers zu
schwefliger Sdare, das auch yon Hro. Chapmann angegeben wird,
gegeniber tritt nun zuniichst die von letzterem beobachtete Reaction
des Salpetrigssure-Amylithers ganz charakteristisch hervor. Die Ein-
wirkung der schwefligen Sdure, die bei der Aethylverbindung erst
durch die Gegenwart einer starken Base hervorgerufen werden muss,
gelingt bei der A mylverbindung auch ohne diese! Nach den An-
gaben des Hrn Chapmann erhitzt sich die Masse dabei sehr stark
und Str6me von Stickoxyd entweichen, wihrend ein stickstofffreies
Product (schwefelsaurer Amyliither) hinterbleibt. Ich hege keinen
Zweifel, dass auch hier zuerst die Amylverbindungen von Schwefel-
stickstoffséiuren entstehen, die aber bei der erhihten Temperatur in
Stickoxydgas und Schwefelsiure-Amylither zerfallen, wie ja das nach
dem Verhalten der Kalisalze mancher Schwefelstickstoffsduren nicht
mebr auffallend sein kann. Vielleicht gelingt es, durch starkes Ab-
kiihlen der Reactionsgefisse, durch Anwendung einer mit vielem Alkohol
verdiinnten Salpetrigsiure-Amylatherlosung und durch Vermeiden der
Gegenwart von Wasser derartige Schwefelstickstoff-Amylverbindungen
zu isoliren, die den bis jetzt bekannten Kalisalzen entsprechen. Jeden-
falls werde ich in der niichsten Zeit dahin zielende Versuche in An-
griff nehmen.

Freiburg, 20. Mai 1871.

150. Th. Zincke: Ueber eine neue Reihe aromatischer Kohlen-
wasserstoffe.

(Mittheilung aus dem chemischeu Institut der Universitdit Bonn,)
II. Abhandlung.
Oxydation des Diphenylmethans und des Benzyltoluols.
(Eingegangen am 22. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

In meiner ersten Mittheilung iiber die betreffenden Kohlenwasser-
stoffe bhabe ich die Oxydationsproducte derselben nuar voriibergehend
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erwihnen kénnen, weil deren Untersuchung noch nicht beendet war.
Jetzt, wo das Studiam dieser Verbindungen so ziemlich abgeschlossen
ist, gebe ich ein kurzes Resumé der dabei erhaltenen Resuliate.

1. Der ans Benzylchlorid und Benzol erhaltene Kohlenwasserstoff,
das Diphenylmethan oder Benzylbenzol®) wird, wie ich schon be-
merkte, nur schwierig von dem Oxydationsgemiseh (2 Th. Kalium-
bichromat, 3 Th. Schwefelsiure, 9 Th. Wasser) angegriffen; er ver-
veandelt sich beim lingeren Kochen damit in ein farbloses bei 297 bis
300° siedendes QOel, welches beim Stehen in der Kélie zu einer Kry-
stallmasse erstarrt. Die gut ausgepressten Krystalle schmelzen bei
26 --26,5° zur klaren Flissigkeit, welche constant bei 3000 siedet,
und aus welcher sich beim Stehen schiefe, glasglinzende, durchsichtige
Prismen abscheiden, die allmilig die ganze Flissigkeit erfiillen. Diese
Krystalle hatten ebenfalls den Schmelzpunkt 26—26,5° und gaben bei
der Analyse Zahlen, welche der Zusammensetzung des Benzophenons
entsprachen. Der niedrige Schmelzpunkt und die dem Augenschein
nach vom gewdhnlichen Benzophenon verschiedene Krystallform liessen
mich anfangs beide Korper fiir verschieden balten. Ein genauer Ver-
gleich mit dum aus benzoesaurem Kalk dargestellten Benzophenon hat
aber die Identitit beider ausser Frage gestellt, doch habe ich hierbei
einige eigenthiimliche Beobachtungen gemacht, die mich augenblicklich
noch beschéftigen, und deren Mittheilung spater erfolgen wird. Das
Benzylbenzol: C¢H,---CH,- - C;H, geht demnach ohne irgend er-
hebliche Nebenproducte (man erhiilt kleine Mengen von Benzoésfiure)
bei der Oxydation in Benzophenon: C4H,- -CO- -C4H, dber.

2. Benzyltoluol. Die Bildung dieses Kohlenwasserstoffes ans
Benzylchlorid und Toluol hatte die Structurformel: CgH;- -CH,y---
C¢H, - -CH; ,wahrscheinlich gemacht. Diese Formel, welche von
vornherein die Bildung von Sauren bei der Oxydation erwarten liess,
bat in der That durch die Oxydationsprodukte und deren Umwand-
lungen ibre Bestiitizung gefunden. Bei lingerem Kochen mit dem
Gemisch von Kaliumbichromat und verdiinuter Schwefelsaure wird
neben einem spiter erwahnten hochsiedenden Oel, etwas Kohlensdure,
Benzoessiure und Eesigsdure, in grosser Menge eine Sdure von der
Formel: C,,H,,0,; erhalten; bei gemissigter Oxydation mit ver-
diinnter Salpetersiore wird in geringer Menge eine Séure von der
Formel: C,,H,,0, gebildet.

Die Siure C,, H,,0, scheidet sich ans den Losungen ibrer Salze
in der Kilte als dicker aufgequollener Niederschlag ab, welcher nach
dem Trocknen ein lockeres weisses Pulver bildet, beim Féllen in der

*) Der Schmelzpunkt liegt im Capillarrbhrchen bei 26—27°%, nicht 24 — 25°
wie irrthiimlich angegeben; ein Thermometer in den erstarrenden Kohlenwasserstoff
getaucht, steigt auf 25°.
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Hitze erhilt man kleine, seidenglinzende Nadeln. Die Siure ist in
kaltem Wasser sehr schwer l8slich, etwas leichter in heissem, in
Aether, Alkobol, Eisessig ist sie leicht ldslich, weniger in verdiantem
Alkohol; Chloroform, Benzol, Toluol, verdiinute Kssigsiure losen sie
nur schwierig. Aus heissen Lésungen in verdiinntem Alkohol, Chlo-
roform ete. scheidet sie sich beim Erkalten in diinnen, atlasglinzenden
Blittchen ab, aus heisser verdiinnter Hssigsiiure krystallisirt sie in diin-
nen, langen Nadeln. In concentrirter Schwefelsiure 158t sie sich ohne
Farbe, sie schmilzt bei 194—1959, erstarrt beim Erkalten krystalli-
nisch und giebt in hoherer Temperatur ein aus breiten, oft veridstelten
Nadeln bestehendes Sublimat, welches die grisste Aehnlichkeit mit
sublimirter Beazoesiure hat. Mit Basen bildet sie gut charakterisirte,
meistens leicht krystallisirende Salze.

Das Baryumsalz, (C,,H,0;), Ba + H, O, krystallisirt aus der
heissen, wéssrigen Losung in baum- oder biischelférmig verzweigten
Nudeln, die bei 150—160¢ ihr Krystallwasser verlieren. Beim Bin-
dampfen gesittigter Losungen werden meistens glinzende, wasserfreie
Bldttchen erhalten. Das Baryumsalz ist in kaltem Wasser schwer
l6slich, leichter in heissem; absoluter Alkohol 16st es nicht, verdiinnter
in geringer Menge.

Das Calciumsalz, Ca(C, ,H,0,); -+ 2 H, O, krystallisirt ebenfalls
in Nadeln, gleicht im Allgemeinen dem Barvumsalz, ist jedoch leichter
l6slich.

Das Silbersalz, Ag C, ,Hy Oy, ist ein weisser, in vielem heissen
Wasser etwas lgslicher Niederschlag; gegen Licht und Wéirme ist es
wenig empfindlich.

Die Constitution dieser Sdure ist mit Leichtigkeit zu erkennen,
sie wird der Formel CgH;- -CO- -C4H,- -CO,H entsprechen
miissen. Die S#ure ist demnach eine eigenthiimliche Ketonsiure, eine
Benzophenoncarbonsiure oder Benzoylbenzoesiure, — welchen letz-
teren Namen ich derselben beilegen will.

Die Benzoylbenzoesiure zeigt denn auch das Verhalten ecidwr
Ketonsfiure; uater geeigneten Bedingungen nimmt sie ein Molecil
Wasserstoff auf und geht in eine Ketonalkoholsiure, in Benzhydryl-
benzoesdure: C,  H,, 0, iiber, eine Siure, welcher natiirlich die Struc-
turformel C4H, - -CH.OH---C,H, - -CO, H zukommen muss. Diese
Umwandlung gelingt am leichtesten durch andauerndes Behandeln
einer wissrig-alkoholischen Losung mit Zink und Salzsiure; andere
Reductionsmittel, wie Natriumamalgam, Zinn und Salzsiiure waren
ohne Wirkung,

Aus den Losungen ihrer Salze durch stfrkere Siuren frei gemacht,
scheidet sich die Benzhydrylbenzoesiiure anfangs milchig aus, allmilig
aber bilden sich kleine verwacbsene Nadeln. In Wasser, und in ver-
diinntem Alkohol, besonders id heissem, ist sie viel loslicher ais die
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Keto sfiore, beim Erkalten der heissen Ldsungen krystallisirt sie in
baumartig verzweigten Nadeln, die unter dem Mikroskop als gezackte
Blittchen erscheinen. In Aether und in absoluten Alkohol ist sie
leicht léslich, in Chloroform und Toluol schwer. Sie schmilzt bei
164—165°, erstarrt wieder krystallinisch, sublimirt aber nicht, son-
dern zersetzt sich unter Abgabe eines 6lformigen Korpers, wibrend
ein rothes sprodes Harz zuriickbleibt; bLei 200° ist sie noch farblos.
Mit concentrirter Schwefelsiiure zusammengebracht, nehmen die Kry-
stulle sofort eine orangerothe oder gelbrothe Farbe an and 13sen sich
dann in der Sdure mit dieser Farbe anf. Die Lésung triibt sich nach
einigen Stunden und wird missfarbig. Beim Erhitzen mit dem oben
erwihnten Oxydationsgemisch wird sie wieder in die Ketonsiare, in
Benzoylbenzoesiiure verwandelt und geht diese Oxydation glatt und
ohne Nebenprodukte vor sich,

Das Baryumsalz: Ba (C,,H;;O4)y krystallisirt beim langsamen
Verdampfen der Losung in langen, sternartig gruppirten, harten Nadeln,
die viel l6slicher als das Baryumsalz der entsprechenden Keton-
sure sind.

Das Calciumsalz, Ca (C, H,;, O4)y + 5 H, O, scheidet sich beimn
Erkalten einer heissen Losung in wawellitartigen, weissen Nadelr aus,
die bei 150—160° ibr Krystallwasser vollstdndig verlieren, fiber Schwe-
felsdure aber schon etwas verwittern.

Das Silbersalz, AgC, ,H,,0,, ist ein weisser, in vielem heissen
Wasgser 15slicher Niederschleg, am Licht und beim Erhitzen aunf 100°
wird es réthlich.

Einige Eigenschaften der Benzhydrylbenzoesiiure stimmen der-
art mit den fir die gleich zusammengesetzte Benzilsdure angege-
benen Gberein, dass, wenn auch nicht geradezu an eine Identitét
beider gedacht wurde, doch die Moglichkeit einer nihern Isorverie in’s
Auge gefasst werden musste, die Moglichkeit ndmlich, dass die Ben-
zilsdure eine zweite Modification der Benzhydrylbenzoesdure sei und
die Verschiedenheit beider durch die relative Stellung der Carboxyl-
gruppe bedingt werde. Jedenfalls bot die Sache so viel Interesse
dar, um eine Vergleichung beider Siuren in diesem Sinne vorzunehmen.
Ich habe mir dessbalb Benzilsiure aus Beneil dargestellt, und kann
im Wesentlichen die Beobachtungen Jena’s (Ann. 155, 77) iber
diese Sidure bestiitigen. Sie hat allerdings in vieler Beziebhung grosse
Aehnlichkeit mit der Benzhydrylbenzoesdure; aus den Losungen ihrer
Salze wird sie in &dhnlicher Weise abgeschieden, dic entstehenden
Nadeln sind aber viel grosser. Sie schmilzt, wie auch Jena angiebt,
Lei 150°, wird jedoch nicht bei 110°¢ roth, sondern schmilzt zu einem
farblosen Oel, welches nicht krystallinisch erstarrt und erst bei 170 bis
1800 eine tiefrothe Farbe annimmt. In concentrirter Schwefelsiure
lést sie sich mit purpurrother Farbe, welcne tagelang unverdndert



bleibt. Das Barytsalz der Benzilsiiure krystallisiet beim Verdunsten
der wdissrigen Losung iiber Schwefelséiore in zusammengehiuften, wenig
charakterisirten, blattrigen Krystallen, die getrocknet perlmutterartig
fettglinzend sind und beim Erhitzen unter Wasser schmelzen. Beim
Erwidrmen mit der Oxydationsmischung geht die Benezilsiure, wie Jena
zuerst beobachtete, mit Leichtigkeit in Benzophenon iiber. Eine Iden-
titht beider Saduren liegt demnach nicht vor, und ob Isomerie in dem
angegebenen Sinne stattfindet, scheint mir auch mehr oder weniger
fraglich zu sein, da die Umwandlung einer Benzhydrylbenzoesiure in
Bepzophenon durch Oxydation etwas Unwahrscheinliches bat, es sei
denn, dass die Stellung des Carboxyls einen solchen Uebergang ver-
aplassen konne. Die von Limpricht, Schwanert und Anderen
angenommene Constitution der Benzilsiiore als Diphenylglycolsdure
gewinnt dorch dieses verschiedene Verhalten an Wahrscheinlichkeit,
8o wenig diese Formel auch mit der Bildung der Benzilsfiure aug
Bittermandel5]l und mit ibrer Beziehung zum Stilben in Einklang zu
bringen ist.

Die Benzhydrylbenzoesiure tauscht, dhnlicb wie andere Hydroxyl-
siuren mit Leichtigkeit dae alkoholische HO gegen Wasserstoff aus.
Bei vier bis fiinfetlindigem Erhitzen auf 1500 mit wéssriger Jodwasser-
stoffsiiure (127° Siedepunkt) erhilt man obne alle Nebenproducte eine
Séore von der Formel: C,,H,;0,, welche isomer mit dem Reduc-
tionsprodukt der Benzilsiure, mit Jena’s Diphenylessigsiiure ist. Diese
Séure, deren Structurformel CgH;---CH;---C4H,- -CO,H ge-
schrieben werden muss, und die daher als Benzylbenzoesiiure zu be-
zeichnen wére, erhilt man auch, wie schon oben bemerkt, in geringer
Menge bei der Oxydation des Benzyltoluols mit verdinnter Salpeter-
séiure, doch entseheu bierbei so viel Nebenprodukte, dass ihre Rein-
darstellung keine ganz leichte ist.

Die Benzylbenzoesdure bildet ein weisses lockeres Pulver, ist in
kaltem Wasser schwer l6slich, aber doch leichter als die Benzoylben-
zoesiiure: aus heissem Wasser krystallisirt sie in mikroskopischen
Nadeln, aus heissem verdinnten Weingeist in grdsseren, nachen-
formigen atlasglinzenden Nadeln oder Blittchen. In absoluten Al-
kohol, Aether, Chloroform ist sie leicht 13slich., Sie schmilzt bei
154—559, in hoherer Temperatur sublimirt sie #hnlich wie die Ben-
zoylbenzoesdiure. In reinem Zustand 15st sie sich farblos in concentrirter
Schwefelsiiure, bei nicht villig reiner S&ure tritt meistens griine Fiirbung
ein. Die Salze der Siure zeigen wenig Neigung zu krystallisiren, sie
scheiden sich fast immey in Kérnern oder Krusten aus, und nur aus
der direct aus Benzyltoluol dargestellter Séiure ist es mir einmal ge-
lungen, das Baryumsalz in wasserbaltigen Blittchen zu erhalten.

Das Baryumsalz Ba(C,,H,;,0,), bildet weisse Krusten oder
Korner, ist in Wasser und in verdinntem Alkobol schwer lGslich.

1v/1/65
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Das Csleiumsals Ca (Cp, H, O,); dem Baryumsalz shnlich, zeigt
mehr Neigung zam Krystallisiren. Das Silbersals Ag C,, H,; 0, ist
ein weisser Niederschlag, firbt sich leicht etwas réthlich.

Die Bénzylbenzoesiur steht zur Diphenylessigsiiure natiirlich in
derselben Beziehang, wie die Benzhydrylsiure zur Bepzilsiure, Bei
der Oxydation giebt sic wieder die urspringliche Ketonsdure:
C,,H,,0;; ihr Calciumsalz der trocknen Destillation mit Aetzkalk
unterworfen, liefert Diphenylmethan, welches auch Jena aus dem di-
phenylessigsaurem Baryt erhielt.

Vergeblich habe ick aber bei der Cxydation des Benzyltoluols mit
chromsaurem Kali und Schwefelsiiure nach der Benzylbenzoes&ure ge-
sucht, avch bei kurzer Einwirknng des Gemisches war keime Spur 2u
finden Die Untersuchung des bei dieser Oxydation entsiehenden 61-
formigen Kérpers erklirte librigens diese Thatsache sofort. Derselbe
siedet bei 307—312°, riecht schwach aromatisch und hat die Zuosam-
mensetzung: €, H,, 0. Er keonzeichnete sich dadurch als Methyl-
benzophenon = C;H,- -CO C,H, CH,. bei weiterer Oxydation
gab er demgemiss Benzoylbenzoesinre. Ks scheint also, als ginge
die Oxydatiou des Benzyltoluols in der Weise vor sich, dass zuerst
das CH, zu GO und erst dann das Methy! zu Carboxyl oxydirt wird.
Liisst man die Oxydationsmischang nar kurze Zeit einwirken, so er-
hillt man neben unverindertem Kohlenwasserstoff ziemlich viel Me-
thylbenzophenon, setzt man die Oxydation linger fort, so+ist aller
Kohlenwasserstoff verschwunden, dagegen noch eine gewisse Menge
des letztern Korpers vorbanden. Nur auf die zuletzt erwshnte Weise
kann das Methylbenzophenon geniigend rein erhalten werden, aber die
Menge ist zu gering, um ausfiihrlichere Untersachungen zu gestatten.

151. W. Louguinine: Usber die Einwirkung von Natrium auf die
beiden isomeren Monobromtoluols,

(Eingegangen am 22. Mai; verl. in dor Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Ich batte mich wihrend dieses Winters in Florenz im Labora-
torium des Hrn., Prof. Hugo Schiff mit dem Studium der beiden
isomeren Ditolyle beschiiftigt, welche durch Einwirkung voo Natrium
auf die festen und fliissigen Monobromtoluole entstehen sollen, und
eine vorldufige Notiz Giber die Resultate meiner Arbeit in die Italienische
Chemische Zeitschrift (Gazetta Chimica Italiana) nach Palermo abge-
sendet, als ich bei meiner Durchreise durch Heidelberg in Nr. 7 dieser
Berichte die Arbeit von Hro. Th. Zincke idber den gleichen Gegen-
stand zu sehen bekam. Nachdem ich dieselben gelesen habe, iiber-
lasse ich Hrn. Th. Zincke ein weiteres Studium der isomeren Di-
tolyle und deren Oxydationsproducte, und beschrinke mich auf die



