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men verlindern , indem sie schlieselich unter Sauerwerden der rorher 
neutralen Llisung eine festc Kruste von disolfammonsaurem Kali bil- 
den. Der Hauptsache nach der gleiche Vorgang wird erhalten, wenn 
man conceotrirte Losungen von schwefligsaorem Kali oder Ammoniak 
mit einer alkoholischen Salpeteriitherllisung vereetzt , und auch durch 
Einleiten oon salpetrigsaurem Gas oder von Sfickoxydgm werden, im 
Wiederepruch mit den friiheren Angaben Fremy’s ,  namentlich in 
a l k a l i a c h e n  Llisungen von echwefligsaurem Kali iihnliche Um- 
eetzungen hervorgerufen. Ich werde auf diese in einer spateren Mit- 
theilung zuriickkommen. 

Dem indifferenten Verhalten des ealpetrigsauren Aethyliithers zu 
echwetliger SBiare, dsa auch yon Hrn. C h a p m a n n  angegeben wird, 
gegeniiber tritt nun zuniichst die von letzterern beobachtete Reaction 
dee Salpetrigeiiure-Amylathers ganz charaktcristisch herror. Die Ein- 
wirkung der echwefligen Saore, die bei der A e t h y  1 verbindung erst 
durch die Gegenwart einer etarken Rase hervorgerufen werden muse, 
gelingt bei der  Amylverbindung auch ohne diesel Nach den An- 
gaben des Hrn C h a p m a n n  erhitzt sich die Masse dabei sehr stark 
und Stfime von Stickoxyd entweichen , wlhrerid ein stickstofffreies 
Product (schwefelsaurer Amylhther) hinterbleibt. Ich liege keinen 
Zweifel, dam auch hier zuerst die Amylverbindnngen von Schwefel- 
stickstoffsiiuren entstehen , die aber bei der erhiititeri Temperatur in  
Stickoxydgas und Schwefelsiiure-Amylather zerfallen, wie j a  das nach 
dem Verhatten der  Kalisalze mancher Schwefelstickstoffstiurcn nicht 
mehr auffallend sein kann. Vielleicht gelingt es, durch starkes Ab- 
kiihlen der Reactionsgefiisse, durch Anwendung einer mit vielem Alkohol 
verdiinnten Salpetrigsaure-Aniylgtherllisung und durch Vermeiden der 
Gegenwart ron Wasaer derartige Schwefelstickstoff-Amylverbindungen 
zu iaoliren, die den bis jetzt bekannten Kalisalzen entsprechen. Jeden- 
falls werde ich in der nicheten Zeit dahin zielende Versuche in An- 
griff nehmen. 

Freibnrg,  20. Mai 1871. 

160. Th. Zinake: Ueber eine new Reihe aromatischer Xohlen- 
warserstoffe. 

(Mittheilung nus dem chemisehen Institnt der Universitit Bonn.) 

11. Ahhandlung. 
O x y d a t i o n  d e s  D i p h e n y l m e t h a n e  u n d  d e s  B e n z y l t o l u o l s .  

(Eingegaogeq am 22. Mai; verlesen in der Sitznng von Urn. Wichelhaus.) 
I n  meiner emten Mittheilung iiber die betrrffenderi Kohlenwasser- 

stoffe Labe ich die Oxydationsproducte derselben nur vorlbergehend 
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erwiihnen k h n e n ,  weil deren Untereuchung noch nicht beendet war. 
Jetot, wo daa Studium dieaer Verbindungen so ziemlich abgescliloesen 
ist, gebe ich ein kurzes Reeurnh der dabei erhaltcnen Resultate. 

1. Der aue Benzylchlorid urid 13enzol erhsltene Kohlenwasserstoff, 
daa Diphenylmethan oder Renzylbenzol*) wird, wie ich echon be- 
merkte, nur echwierig vou dem Oxydationsgemiseh (2 Th. Kaliurn- 
bichromat, 3 Th. Schwefelsiiure, 9 Th. Waaser) angegriffen; er  ver- 
vpandelt sich beim liingeren Kochen damit in ein farbloses bei 297 bis 
300° siedendee Oel, welchee beim Stehen in der Kglte zu einer Kry- 
etallmaese eratarrt. Die gut auegepreeeten Eryetalle echmelzen bei 
26 -- 26,5O zur klaren Fliiesigkeit, welche constant bzi 3000 eiedet, 
und aus welcher sich beim Stehen schiefe, glasgliinzende, durchsichtige 
Prismen abscheiden, die allmtilig die ganze Fliiseigkeit erfiillen. Dieee 
Kryetalle hatten ebenfalle den Schmelzpunkt 26--26,5O und gabeii bei 
der Analyse Zahlen, welche der Zueammeneetzung dee Benzophenone 
enteprachen. Der niedrige Schmelzpunkt uod die dem Augenschein 
nach vom gewohnlichen Benzophenon verschiedene Krystallform lieesen 
mich aufange beide Korper f i r  verechieden halten. Ein genauer Ver- 
gleich mit dLm aus benzoeeaurem Kalk dargeetellten Benzophenon hat 
aber die Identitiit beider aueeer Frage gestellt, doch habe ich hierbei 
einige eigenthiimliche Reobachtungen gemacht, die mich augenblicklich 
noch beechtiftigen, und deren Mittheilung epiiter erfolgen wird. Das 
Beuzylbenzol: C6 H, - .  - CH, - C ,  H, geht demnach ohne irgend er- 
hebliche Nebenproducte (man erhiilt kleine Mengen von BenzoEeBure) 
bei der Oxydation in Benzophenon: C , H , -  -CO-  - C , H ,  iiber. 

2. Renzyltoluol. Die Bilduog diesea Kohlenwaeserstoffes aue 
Benzylchlorid und Toluol hatte die Structnrformel: C6H5 - -CH,-  - 
C, H, - CH, ,,wabrscbeinlirh gemacht. Diese Formel, welche von 
vornherein die Bildung von SBuren bei der Oxydation erwarten liess, 
hat in der That  durch die Oxydstionsprodukte und deren Umwand- 
lungen ihre Bestiitigung gefunden. Bei IPngerem Kochen mit dem 
Oemiech von Ealiumbichromat und verdiinnter Schwefelelure wird 
neben einem spiitcr erwiihnten hocheiedenden Oel, etwae Kohlenahre, 
Benzoesiiure und EeeigeHure, in grosser Menge eine Siiure von der 
Formel: C, I H, 0, erhalten ; bei gemliseigter Oxydation mit ver- 
diinnter Salpetersiiore wird in geringer Menge eine SBure von der 
Formel: C , , H I 2 0 ,  gebildet. 

Die Slure C,, HI 0, scheidet aich aus den Losungen ihrer Salze 
in  der Ktilte ale dicker aufgequollener Niederechlag ab, welcher nach 
dem Trocknen ein lockeree weissee Pulver bildet, beim Fiillen in der 

*) Der Schmelzpnnkt liegt im Capillar6hrchen bei 26-27O, nicht 2 4 -  25O 
wie irrthUmlich angegeben ; ein Thermometer in den eratarrenden Kohlenwasserstoff 
getancht, steigt auf 25". 
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Hitze erhiilt man kleine, seidenglgnzende Nadeln. Die Saure iat i n  
kaltem Waseer eehr schwer loslich, etwae leichter in heissem, in 
Aetber, Alkohol, Eiseseig ist eie leicht Ioslich, weniger in verdiinntem 
Alkohol; Chloroform, Heiizol, Toluol, verdiinrite Essigeiure liieen aie 
nur echwierig. Aua heissen Losungen in  verdiinntem Alkohol, Chlo- 
roform etc. ecbeidet sie sich beim Erkalten iu diinnen, atlasgliinzendeu 
Blittcben ab, aus heisser verdiinnter Eesigeiiure krystallisirt sie in d in-  
nen, langen Nadeln. I n  concentrirter Schwefelsliure lost aie sich ohrie 
Farbe, eie schmilzt bei 194- 1950, erstarrt beim Erkalten krystalli- 
niech und gieht in hoherer Ternperatur ein aus breiten, oft veriietelten 
Nadeln bestehendes Subliinat , welches die griisste Aebnlicbkeit mit 
sublimirter Beuzoesiiure hat. Mit Basen bildet sie gut charakterisirte, 
meistens leicht krystallieirende Salze. 

Das Baryurnsalz, (C, H, OJ, Ba + H, 0, krystallisirt BUS der 
heisseu, wassrigeu Losung in baurn- oder bischelf-rmig verzweigten 
Nadelu, die bei 150-160° ihr Krystallwasser verlieren. Beim Bin- 
dampfen geeattigter Liisungen werden meistens glanzende, waseerfreie 
Blattcheri erhelten. Daa Baryurnsalz ist in kaltem Waseer schwer 
Ioalicb, leichter in heissem ; absoluter Alkohol lijst es nicht, verdiiniiter 
in geringer Meuge. 

Dae Calciurnaalz, Ca(C, I H, 0,) a + 2 H, 0, krystallisirt ebenfalls 
in Nadeln, gleicht im Allgemeinen dem Barpumsalz, ist jedoch lekhter 
loslich. 

Daa Silberstrlz, Ag C,,H,O,, ist ein weieser, in vielem heissen 
Waaeer otwaa liislicher Niederschlag; gegeri Licht und Wiirrne ist es 
wenig empfindlioh. 

Die Constitution dieeer Saure ist mit Leichtigkeit zu erkennen, 
eie wird der Formel C, H,- -CO - -C,H,- -CO,H entsprechen 
miissen. Die S h r e  ist demriach eine eigenthiirnliche Ketonsaure, eine 
Henzophenoncarbonslure oder Benzoylbenzoesaure, - welchen letz- 
teren Namen ich derselbeii beilegen will. 

Die BenzoylbenzoesHure zeigt deun such das Verbalten e i d a  
Ketonaliure; aater'  geeigneten Bedingungen nimmt sie eiri Moleciil 
Waeaeretoff auf und geht in eine Ketonakoholsaure, in Renzhydryl- 
benzoeeiiure: C,  H, a 0, iiber, eiiie Siiure, welcher natiirlich die Struc- 
turformel C, H, -CH. O H -  - C, H, - - CO,  H zukomrnen muss. Diese 
Umwandlung gelingt am leichtesten durch andauerndee Rehandeln 
einer w8ssrig-alkoholischen LBsung mit Zink und Salzslure; andere 
Reductionsmittel , wie Natriuniamalgam , Zinn und Salzsiiure waren 
ohne Wirkung. 

Aas den Losungen ihrer Salze durcb etsrkere SPuren frei gemacht, 
echeidet eich die Benzhydr~1benzoees;nre anfangs milchig aus, allmiilig 
aber bilden eich kleine verwachsene Nadeln. I n  Waeser, und in ver- 
diinntem Alkohol, besonders id heiseern, iat sie vie1 lijvlicher ibis die 
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Keto idore,  beim Erkalten der heissen Liieungen kryetallisirt sie in 
baumartig rereweigten Nadeln, die unter dem Mikroskop ale gezackte 
Bliittchen erscheinen. In Aether und in absoluten Alkohol ist sie 
leicht liielich, in Chloroform und Toluol schwer. Sie achmilzt bei 
164--165O, erstarrt wieder krystallinisch, eublimirt aber nicbt, son- 
dern zersetzt sich unter Abgabe eines iilfarmigen KBrpers, wiihrend 
ein rothes spriides Harz zuriickbleibt; bei 2000 ist sie noch farblos. 
Mit concentrirter Schwefelsiiure zusammengebracht, nehmen die Kry- 
stulle sofort eine orangerothe oder gelbrothe Farbe an ond keen sich 
dattn in der Siiure mit dieser Farbe aof. Die Liiaung triibt sich nach 
einigen Stunden und wird misafarbig. Beim Erhitzen mit dem oben 
erwahnten Oxydationsgemisch wird sie wieder in die Ketonsiinre, in 
Berizoy1l)eiizoesiiiire verwandelt und geht diese Oxydation glatt ond 
ohne Nebenprodukte vor sich. 

Das Baryurnsalz: Ba (C14 HI 03), krystalliairt beim langsamen 
Verdtrmpfen der LBsung in langen, eternartig groppirten, harten Nadeln, 
die vie1 liislicher ale das Raryumsalz der entsprechenden Keton- 
siiure sind. 

Dae Calciumsalz, CR (C, H, , 0 9 ) a  + 5 Ha 0, scheidet sich beim 
arkahen einer heissen M s a n g  in wawellitartigen, weissen Nadelr aus, 
die bei 150-1 60° ihr Krystallwaeser vollstiindig verlieren, iiber Schwe- 
felsaure aber schon etwas verwittern. 

Das Silbersalz, Ag C, ,HI , 0,, ist ein weisser, in vielem heissen 
Wasser IBslicher Niederschlq, am Licht und beim Erhitzen auf looo 
wird es riithlich. 

Einige Eigenschaften der Benzhydrylbenzoesiure atimrnen der- 
art mit den f i r  die gleich zusammengesetzte Benzilsiiure angege- 
benen iiberein, dass, wenn auch nicht geradezu an eine Identitiit 
beider gedacht wurde, doch die MBglicbkeit einer nahern Isomerie in's 
Auge gefasst werden musste, die MGglichkeit ntimlich, dass die Ben- 
zilsaure eine zweite Modification der Benzhydrylbenzoesiiure sei ond 
die Verschiedenheit beider durch die relative Stellung der Carboxyl- 
gruppe bedingt werde. Jedenfalle bot die Sache so vie1 Interesse 
dar, um eine Vergleichung beider Sguren in  diesem Sinne vorzunehmen. 
Ich habe mir dessbalb Benzilslure aus Bcnzil dargestellt, und kann 
im Wesentlichen die Beobachtungen Jer ia ' s  (Ann. 155, 77) iiber 
diese Siiure bestlitigen. Sie hat allerdirigs in vieler Beziehung grosse 
Aehnlichkeit mit der Benzhydrylbenzoesiiure; au8 den Liisungen ihrer 
Salze wird sie in ahnlicher Weise abgeschieden , die entstehenden 
Nadeln sind aber vie1 griisser. Sie SChMilZt, wie auch J e n a  angiebt, 
bei 1500, wird jedoch nicht bei 1 1 0 0  roth, sondern schmilzt zu einem 
farblosen Oel, welches nicht krystallinisch erstarrt und erst bei 170 bia 
I800 eine tiefrothe Farbe annimmt. In concentrirter Schwefelsiure 
Iiist sic sich mit purpurrother Farbe, welcne tagelang unveriindert 
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bleibt. Dae Barytealz der Benzileiiure kryetalliairt h i m  Verdansten 
der wdbrigen G e u n g  iiber Schwefelaiiure in zusammengebluften, wenig 
charakterisirten, bliittrigen Krystellen, die getrocknet perlmutterartig 
fettgliinzend eind und beim Erhitzen unter W a r n  echmelzen. Beim 
ErwHrmen mi\. der Oxydationsmiecbung geht die Beneilsaure, wie J e n a  
zueret beotbachtete, rnit Leichtigkeit in Benzophenon iiber. Eirre Iden- 
titat beider GHuren liegt demuach nicht vor, und ob Ieomerie in dem 
angegebenen Siane etattflndet, ecbeint mir auch mehr oder weniger 
fraglioh zu eein, d a  die Urnwandlung riner Benzhydrylbenzoeniiure in 
Bepzopbenon dnrch Oxydation atwaa Unwabracheinliches bat, es sei 
denn, daee die Stellung des Carboxyle einen eolchen Uehsrgang ver- 
anlamen kiiane. Die vou L i m p r i c h t ,  S c h w a n e r t  und Andeien 
angenommene Conetitution der Benzileiiure ale Diphenylglycoleiiure 
gewinnt durch dieaea verechiedene Verhalten an Wahrscbeinlichkeit, 
80 wenig dieee Formel auch rnit der Bilduog der Benzilaffure a u g  
Bittermandeliil und rnit ihrer Beziehung zum Stilben in Einklang zu 
bringen iet. 

Die Benzhpdrylbenzoeeaure tauecht, Bhnlicb wie andere Hydroxyl- 
a u r e n  rnit Leiohtigkeit dae alkoboliache IK) Wssseretoff aue. 
Bei vier bie funfatiindigem Erhiteen aof 1 5 0 0  mil w6asriger hdwasser -  
etoffeiiure (1270 Siedepunkt) erhiilt man obne alle Nebenproducte eine 
Siiurd von der Formel: C , , H I 2 O 2 ,  welche isomer rnit dem Rediic- 
tioneprodukt der Bendlsiiure, mit J e n a’e DiphenyleaeigeHure iet. Dieee 
Siiure, deren Structurformel C6H5- - C H P -  -CgH,- -CO,H ge- 
echriebcn werden mum, und die daher ale Benzylbenzoeeiiure zu be- 
zeichnen wiire, erhiilt man auch, wie achon oben bemerkt, in geringer 
Menge bei der Oxydation des Benzyltotuole mit verdiinnter Salpeter- 
eiiure, doch enteehe11 hierbei so vie1 Nebenprodukte, daee ihre Rein- 
daretellung keine ganz leichte ist. 

Die Renzylbenzoeedlore bildet ein weiseee lockerea Palver , ist in 
kaltem Waseer 8cbwer liielich, aber doch leichter ale die Benzoylben- 
zoeeffure: aue heieaem Waeeer krystallieirt eie in  mikroskopischen 
Nadeln , aue heieeem verdlinnten Weingeist in grijeeeren , nachen- 
fijrmigen atlaegliinzenden N a d e h  oder Bliittchen. In abeoluten A I- 
kohol, Aether, Chloroform ist eie leicbt liielich. Sie echmilzt bei 
154-55O, in hijherer Temperatur sublimirt eie iihnlich wie die Ben- 
zoylbenzoeelure. In reinem Zuetand 16st eie eich farbloe in concentrirter 
Schwefelaiiure, bei nicht vijllig reiner SPure tritt meietene griine Fiirbung 
ein. Die Salze der SIure  zeigen wanig Neigung zu kryetallieiren, sie 
acheiden eich fast immcg in  Kiirnern oder Krueten aue, und nur aue 
der direct aue Benzyltoluol dargeetellterr Siiure iet ee mir einmal ge- 
lungen, das Baryumaalz in waaeerhaltigen Bliittchen zu erhalten. 

Dee Baryumsalz Ba (C, HI , 02)P bildet weieee Krusten oder 
Kijrner, iet in Waeeer und in verdiinntern Alkohol echwer liielich. 

IV/I/65 
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Das ~a lc iumsals  c8 (cr4 HI 02), dem Beryumsalz hhnlich, zeigt 
mehr Neigung zom &ystallisiren. Das Silbersah Ag C, H, 0, ist 
eiri weisser Niederschlag, farbt sich leicht etwas riithlich. 

steht zur Diphenplessigsiiure natiirlich in 
cieraelben Reziehung, wie die BenzhydrylaBum zur Banzilsiiure. nci 
der Oxydation giebt sic wieder die urspr Gugliche Ketonsiiure: 
C ,  I1 0, ; ihr Calciumsalz der troc.knen Destillation mit Aetakalk 
unterwoffen, liefert Diptit?nylmethaa, welches auch J e  n a  aus den1 di-  
phenylessigsaurem Baryt erhielt. 

TiergebIich habe ich sber bei der Cxydatioo dew Renzyltoluolu mit 
chromsaurem Kali iind fSctiwefelsiiure nach der I3enzylbenzoeeiiure ge- 
sucht, auch bei kurzer Einwirknng des Gernisches war keirre Spnr zu 
finden Die Gntersuchung deo bei dieser Oxydiitior: sritstehenden 61- 
fGrmigw Kiirpcrs erkllrte iibrigena dieae Thatsache sofort. Dereelbe 
siedt>t h i  307-312", riecht schwach aromatisch and hat: die Zusam- 
meiisr.!eiing: C ,  ., H Er keonzeichncte sich dtidurdl ale Methyl- 
benzophenon = C,; H ,  - .CO C,; IJ $ CH,. hei weiterer Oxydation 
gab er dc!ngamKss Ra!izo).lbttrizoesiillre. Sctieint dso, ale ginge 
die Oxydation dcs BenzyltoluaIs in der Weise For sich, dass zuerat 
das CH, zu GO und erst dann 3aa Methyl zii Carboxyl oxydirt wird. 
Liisst man die Oxydationsmisichung nirr karze Zeit einwirken, so er- 
hiilt man neben unveranderteni Kohlenwssserstoff ziemlich vie1 Me- 
thylbenzophenon, setzt man die Oxydation h g e r  fort, 804 ist aller 
Kohlenwasserstoff verschwanden , dagegen noch eine gewiase Menge 
des letzterxi Kiirpers vorhanden. Niir auf die zuletzt erwiihnte Weise 
kann das Methylbenzopheiion geniigend rein erhdten werden, nber die 
Meiige ist zu gering, um au~fiihrlichere Untersuchungcn zu gestatten. 

Die Bnzylbenzoesiiur 

0. 

151. W. L o n g u i n i n e :  Ueber die Einwirknng von Natrinm anf die 
beiden isomeren Monobromtoluole, 

(Eingegangen am 22. Mai; verl. i n  dor Sitzung von Ifm. Wichelhaus.) 
Ich hatte mich wlhrend dieses Winters in Florenz im Labora- 

torium des Hrn. Prof. H u g o  S c h i f f  mit dem Studium der bei'den 
isomeren Ditolyle beschgftigt , welche durch Einwirkung TOO Natrium, 
auf die festen und fliissigen Monobromtoluole entstehen sollen, und 
cine vorliiufige Notia iiber die Resultnte meiner Arbeit in die Italienische 
Cbemische Zeitschrift (Qazetta Chimica Italians) nach Yalermo abge- 
sendet, ale ich bei meiner Durchreise durch Heidelberg in Nr. 7 dieeer 
Berichte die Arbeit von Hrn. Th. Z i n c k e  iiber den gleichen Gegen- 
stand zu eehen bekam. Nachdern ich dieselben gelesen habe, iibet- 
lasee ich Hrn. T h .  Z i n c k e  ein weiteres Studium der isomeren Di- 
tolyle und deren Oxydationsproducte, uqd beschranke mich auf die 


