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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 



Ver6ffeotlichnng der von mir bie jetzt erhaltcnen Resultate, d a  die- 
eelben sich auch auf dae Verhalten dee fliiesigen Monobromtoluole 
gegen Natrinm, welcbee Hr. Z i n c k e  nocb nicht untersucht hat ,  er- 
streckeo. 

Die Reeultate, zu welchen ich mit dem festen Monobromtolool 
gelangt bin, eind weaentlich dieeelben wie die voo Hrn. Z i n c k e  er- 
haltenen. Nacbdem 4cb mich iiberzeugt hatte, daes bei dcm Gebrauche 
dee waaserfreien Aelhe13 als LGsungRmittel f i r  dae feste Monobroq- 
toluol die Reaction zu heftig vor sich ging, und selbst durch atarkee 
Abkiihlen nicht en mheigen war ,  gebrauchte ich ferner f i r  feste wie 
fiir fliiseige Monobromtoluole ale Lijsungemittel leicbtee, zwiechen 60° 
bie looo eiedeodes SteinGI. Dabei ging die Reaction mit dem festen 
Bromiir bedruteod rohiger vor sich, als bei Oebrauch von Aelher. 
Die Erwarmung des Ballons, in dem die Sribstanzen Hicb befanden, 
war nur eine eehr mhsige.  und es waren gewtibnlich drei Tage zur 
Verwandlung von 100 Qr. fmten UromiirR erforderlich. Als Resultat 
der Reaction erhielt ich: viei regensrirtee Toluol, eine relativ p o s s e  
Menger von Krystallen, welctte bei 1 1 7 O  bis 1190 schmclzen, bis 960 
fliiesig blieben ond dann plijtzlich wieder erstarrteo. Ich hielt die- 
selben, dem Schrnelzpu~ikte nacb, fir Stilben, da auch Fi t t i g  dcssen 
Auftreten bei der Einwirkung von Natrium auf dae Qemiech der bei- 
den ieomeren Monobromtoluole beobachtet hatte. Die Arbeit von 
Hrn. Z i n c k e  beweiet mir, dae ich mich hierin geirrt habe, und dase 
dieee Kryetalle wabrscbeinlich festes Ditolyl sind. Nehen den Iiry- 
stallen erhielt ich eine gewisee Menge (dem Gewichte nach circb 4 der- 
selben) eioes aromatiech riechenden Oelcs, welchee nur durch A us- 
frieren in  einem Gemiech von Salz und Eis von d m  letzten Spuren 
der K r y s t d e  befreit werden kann. Dasselbe wurde mehrmals recti- 
ficirt uod tbf i l l i r te  nachher zwischen 2770 bis 2820 (ohne Correction). 
Eine Analyse dieses K6rpers ergab : 

erhaltcn . H,O 0,193 - 
C 0, 0,925 - 

woraus . C.= 92,08 8; die Formel C , 4 H , 4  erfordert C = 92,3 8 
H = 7,88 - H = 7,7 - 

Substanz 0,274 Gr. 

Das zwiscben 2770 bis 282O eiedende Oel war folglich ein fliis- 
siges Ditolyl, und d a  der  von mir gebrauchte feete Monobromtuluol 
bei gew6hnlicher Temperatur vollsttindig trocken und fest war ,  folg- 
lich nur Spuren der fliiesigen Isomereo enthalten koonte, dies Oel aber 
in verh&hoissmiissig groesen Mengen auftrat, konote 8s unm6glicb vom 
tluseigeo Monobromtoluol stammen. 

Aueser diesen Hauptproducten der Reaction erhielt ich immer 
bedeutende Mengeo Condenaationsproducte, welche bei gew8hn- 
licher Temperatur zu einer schwarzen g l ibenden  Masee eratarrten. 
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Die Ausbeute an Krystallen und tlabeigem Ditolyl war immer nnr eine 
geringe, circa 10 Gr. vom einem, und 3 Gr. vom anderen, fiir 200 Or. 
festes Monobromtoluol. 

Das dkssige Morrobromtoluol wurde BUS dem primitiven, zwischen 
1820 bis 1830 siedenden Gemisch dargestellt, any dem ich mehimale 
(7 bis 8 Mal) die festen Isomeren mittelat einer Kiiltemiechung vou 
Eie und Salz ansfrieren l i e s .  h h  benutzte dabei Rtihren aus Weiss- 
blech, mit durchl6chertem Boden und einem Ansatz, bestehend aus 
einem Konw, welcher i n  eine R6hre endete; diese wurde wiihrend des 
Ausfrierens mittelst eioes Korkes geschloesen, welcher beim Auedriicken 
des fltissigen Theilw herausgenommen wurde. In dem mit Bromtoluol 
gefiillten Cylinder bewegte si& behufe des AusdrGckene der flhsig 
gewordenen Theile ein mit Kiiltemischung gefiillter Rlechcylinder. Der 
ganze Apparat war mit Kiiltemischung sorgftiltig umgeben. Der 
Durchmesser der Rohren variirte nach der Menge der angewandten 
Substanz. 

Diese voii Dr. K ii r n  e r in einem in Palermo gedrucktem Memoir 
,,a1 koso chimico nelle sostanze aromatiche" angegebene Einrichtung 
babe ich hiichst zweckmbsig gefunden. Der nach achtmaligem 
Ausfrieren fliissig gebliebene Theil siedete consttint zwischen 180,50 
bis 181°, folglich etwas niedriger als der feste isomere. Dieses fliie- 
sige Monobronitoluol wird in der dreifiicheii Menge leicbten Steiniils 
geliist und bei gew6hnlicher Temperatur mit Natrium in BerClhrung 
gebracht. Unter diesen Bedingungen war such nach 48 Sfinderi kein 
Anfang der Reaction zu beobachten; die Natriumstiickchen blieben da- 
bei blank und die Fliissigkeit wasserhcll. Urn die Reaction einzulei- 
ten, gebrauchte ich bei einer anderen Portion dieses Monobromtoluola 
nur eine ihm gleiche Menge des Losungsmittels, aber such dabei waren 
nach mehrtlgigem Stehen nur Spuren von einer Reaction zu merken, 
d. h. die Ecken nnd Kanten der Natriumetiickchen echwfirzten eich, 
und die Fliissigkeit flirbte eich etwas gelblich. Die Reaction geht nur 
beim Erwiirmen im Wasserbade auf circa 50° Tor sich, wobei dae 
Rromiir in seiaem Volumen Losungemittel gelost eein soll. Dabei ent- 
wickeln eich aber immer Gasblasen, die ich bei der Reaction mit dem 
festen Monobromtoluol nicht beobachtet batte. Die Menge dieeer Gas- 
blasen stieg mit der Temperatur dee Wssserbades. Am cweckmbsig- 
eten fand ich das Erwiirmen auf 50°, wobei die Reaction in nngefihr 
6 Tagen vollendet wird. Ale Producte derselben fand ich: regenerir- 
tea Toluol, ein fiber 2000 siedendea Oel und feste Riickatiinde, aber 
in geringerer Menge ale bei dem festen Monobromtoluol. Dies Oel 
setzte ebenfalle Krystalle a b ,  aber in bedeutend kleinerer Menge ale 
dieees bei den feeten Ieomeren stattfand. In beiden Fiillen batten die 
Krystalle denselben Scbmelrpnnkt nod daeselbe Aueeehen. Vielleicht 
stammen sie von kleinen Meogen dee kryetallieirten Bromiirs, welchee 
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nicht aus dem 5iiseigen durch Ausfrieren m entfernen war. Dies 
aromatisch riechende Oel , welches jetzt die Hauptmenge ausmachte, 
wurde vielfach fractionirt; die Hauptmenge deatillirte zwischen 272 O 

bis 2770 ohne Correction, folglich etwas niedriger als das fliissige 
Ditolyl, welches bei der Operation mit dem festen Monobramiir ale 
Nebenproduct auftrat. (Die Destillationen wurden in beiden Fiillen 
mit demselben Thermometer uod in demselben Geflsee vorgenommen.) 

Ich habe dieaen Kijrper noch nicht analysirt, glaube aber, d a  er 
ale Hauptproduct der Reaction erscheint, ihn ein fliissiges Ditolyl 
msehen zu diirfen; jedenfalls beabsichtige ich noch anf diesen Gegen- 
stand zuriickzukommen. 

Schliesslich habe ich versucht, auf daa Verhalten der beiden 
Monobrointoluole gegen Natrium, ein Verfahren f i r  die Reiodarstellung 
des fliissigen Monobromtoluols xu griinden. Dasselbe ist von den letz- 
ten Spuren der krystallinischen Isomeren durch Ausfrieren kaum zu 
trennen; da es aber bei gew8hnlicher Temperatur (15O) van Natrium 
nicht angegriffen wird , das krystallinische Monobromtoluol hingegerl 
unter denselben Bediogungen mit Natrium stark reagirt, so bcnutzte 
ich dieees Verhalten als Reinigungemethode. Aus einem Gemisch 
beider Bromiire, welches bei 182O bis 183O siedete, entfernte ich mit- 
telet dreimaligen Anafriercns die Hauptmenge des krystallinischen 
Bromiirs, wobei aber noch eine gewisse Menge deaeelben im fliissigen 
Theile blieb. Diesen letzteren mit seinem dreifachen Volumcn leich- 
ten Steinijls verdiinnt, behandclte ich bei gew6ibnlicher Zimmertempera- 
t u r  mit 4 der Menge Natrium, welche zur vollstlndigen Zereetzung 
des Bromiirs nothwendig war. Ueber Nacht wurde das Natrium stark 
angegriffen und die Fliisaigkeit hellgelb gefiirbt. Dieselbe wurde vom 
Natrium abdekantirt, deHillirt zur Trennung von den Producten der 
angefangehen Reaction, und darauf wiederum mit Natrium unter den- 
selben Bedingungen wie daa erste Ma1 behandelt; dabei wurde das 
Natrium schon weniger angegriffen wie daa erste Mal, und nach drei- 
fachem Wiederholen dieser Operation bliebeo bei der vierten- die Na- 
triumstiickchen selbst nach fiinftiigigem Stehen vollstiindig blank und 
die Fliissigkeit dariiber waseerhell. Eine Deatillation derselben ergab 
180,5O bie 181°, als die Siedetemperatur des fliissigen, vow Natrium 
nicht mehr aogegriffenen Monobromtoluols. 

Heidelberg, den 20. Mai 1871. 

162. C. Bender:  Ueber Acetonsnlforlnre. 
(Eingegsngea am 30 Yai.) 

Ich theile in  Folgsndem das Reaultat meiner weitaren Unter- 
euchungen aber die A c e t o n e o l f o s a u r e  nnd deren Salze mit. 


