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ciricni Kiirper, der bishcr fast ohrie Anwendung war ,  eineri Weg in 
dici Industrie gcbahnt zu habcn. 

Za wiinschcii w t r e  e~ a l ~ t . ,  dabs ein mit reinem Wasser berei- 
tctes IIypc.roxyd, wenn auch nur von obiger Stsrlre, in den I-Iandel 
gc,brttclit wiirdr,  da anch dieses schon rnaiiche niitzliche Verwendung 
Liridt'ri diirftca. Der Preis miisste freilich eiri erschwinglicher sein, 
was tracli dcri Mittheilungen von R r o d i c  und J. T h o m  s e n  auch 
lcichf sein kiinntc. 

Noch mag hicr hemerkt werden, dass in D i  n g l e r ' s  polyt. Journal 
cine Notid enthalten ist (1). 109. 187.3)' iiach welcher Commrrzien- 
Rath E. S c h c r i n g  in Berlin das Nyperoxyd von voreiiglicher Qua- 
litkt fahrikamiissig erzeugen soll. 

281. a. P l a s c u d a  und Th. Zincke:  Usbor Dorivste des Benzyl- 
toluols und der Tolylphenylkstone. 

(bliltheilung. ails dern clicrnisclien Institut dcr Universitit Bonn.) 
(1Gingegsng.cn nm 7. Jnli; verl. i n  dcr Sitzung von Hrn. O p p c n h e i m . )  

Vor I<urzern i, haben wir den Nachweis gelicfert,, dass Z i n c k e's 
T3cr1eyltoluol mindestens ewei isornere Modifikationen enthllt; die eine, 
wclche bei der Oxydatiori die cx-13enzoylbenzo6slurc liefert, geliiirt der 
I'arai~:ilie an ,  dic andere, welche in P-Renzoylbenzo~skure iibergeht, 
scheint ein Orthoderivat zu scin". Die friiher ron M i l n c 3 )  BUS dein 
Henzyltoluol dargestc:llten Derivate ltiinnen sich also miiglicherweisc 
von zwei verschiederien Kohlenwasserstoffen herleiten; sie sind jeden- 
falls in Hezug auf I-Ierlrunfl rioch ziemlich unsicher. Da die a-Modi- 
fikation in dem Benzyltoluol vorherrscht, so liegt es nahe, jene Deri- 
vate rnit dieser Modililiation in Beziehung zn bringen, doch kann ein 
thatsiichlichcr Heweis fiir eiue derartige Ansicht nicht gefiihrt werden. 
Wir haben es desshalb nicht fur iiberfliissig gehalten, jene Ansicht 
ctwas niihcr zu priifen und den experimentcllen Beweis fur die Zu- 
gehiiriglrctit jener Derivate zu lieferii. 

Rcide Henzylloluolc lassen sich in sehr gut charalrterisirte Verbin- 
diingen iiberfiihren, das a-Henzyltoluol in das feste bei 54 schmelzende 
a-Tolylphenyllreton und i n  die bei 194.0 schmeleende a-Henzoylbenzoe- 
siinre , das P-Renzyltolaol in  die P-Henzoylbenzo&sBure, welche im 
wasserhaltigem Zustande bei 85-87 O ,  wasserfrei bei 127-- 128 " 
schmilzt. Qelang es , die Henzyltoluolderivate durch einfslche Reac- 

t )  Dime Rericlito VI, 16, 
2) Vergl. R o l l a r i t s  u. M e r z ,  dieso Berichte VT, 638 und B o h r  u. van 

3 )  Diosc 13erichte V1, 683. 
D o r p  VII, 16. 
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iioricn i n  Verbindungen iiberzufiihrcn , welchc aiich aus obigcn Deri- 
vaicri d:Lrgrsirllt werden konnien, so war cdcr Niichwcis der Zusammeii- 
gchiirigkc.it gciliefert. 

(NO,) ,  und C , ,  1111 (NO,)  0 mit dem festen Tolylphenylkrton zu 
vcvkniiplrn gesucht. Das D i r i i t r o h e n z y l t o l u o i  C,, 11, (NO,), 
wiirde diirch Oxydaiion in das c.ntsprechentle Iieton umgewandrlt. l>it,se 
lJinw:tndlung gelingt leicht durch lLngtresIiochen mit Salpetersiiurc von 
1.4 sp. Gew. oder durch Erhitzen der essigsaurcn I h u n g  mil Chrom- 
s:'inrc. Ilas crhaltene 1 ) i n i t r o t o l y l p h e n y l l i c  t o n  C,, H,, (NO),  0 
schmolz hei 126- 127 0 ,  in hiiherer Ternperatur zcrsetcte es sich ohntt 
ZII  subliniircn. Ails heisser Essigsiiure krystallisirte es in diclren 
gelblichen Nadeln, aus hcissem Alkohol in  seidenglgnzenden Bkttchen;  
von 13enzol nnd Chloroform wird es zienilich leicht geliist, wenigcr 
lricht von Acther. 

Wir hofften nun durch Nitriren des a-Tolylphenylketons dieselbe 
Niirovc.rbindung zu erhalten; in dcr That  Iiisst sich das Kctori mil 
grosscr Lcichiiglreit durch ranchcnde Salpetcrsiiure nitriren. Das rr- 
haltenr Nitroprodulrt ist aber kcine Dinitroverbindung sondern rin 
M o i i o n i t r o d e r i v a t  C,, II,, (NO,) 0; es lrrystallisirt itus heissem 
Rllrohol in breiten gliinzenden Klattern oder anch i n  conipakteren 
Naclelri j in heisser Essigsiinre, in Chloroform und Benzol ist es Icicht 
liislieh. Es schniilzt wie die Dinitroverbindung bei 126 - 127 O, 

i s t  d ) c r  iin7crsetzt fliichtig und sublimirt mit grossrr Leichtigkeit in 
gliinzcndcn Mittchrn.  Diese Eigenschaften zeigcn scllon zur  Geniige, 
class das Motionitrotolylphenyllreton identisch mit dem von M i l n  e 
a i l s  I h z y l t o l u o l  dargestcllteii IiGrper von gleicher Zusammensetznng 
ist, wir haben diese Identitat ausserdem noch durch cine genaue 
Verg.lcichung beider Verbindungen definitiv fcstgestellt. Fur das Mo- 
rionitrodcrivat m s  Benzyltoluol ist soniit die Ilerlrunft festgestellt 
woT*den, 1's Ieitet sich von der Para-Modifikation ab. 

1)as feste Tolylphenylketon wurde jetzt in ein Gemisch von Sal- 
petersRurtl eingetragrn, aber auch hierbei entsteht lceine Dinitroverbin- 
dung, sonderri es bildct sich ' I ' r i n i t r o -  t o l y l p h e n y l k e t o n .  
C ,  4 H!) (NO,):, 0; dasselbe lwystallisirt :&us heisder Ihsigsgure odrr 
hrissern Allrohol i n  kleinen , gclblichen prisnistischen Krystalleu mit 
pit i~usgcbildcter~ g1Lnaendrn Fllchcn , welche bei 1 G5 schmelzen 
i d  sieh in hiihwer Temperator, ohne zu sublimiren, aersetzen. Ganz 
tlicselbe Verhindung bildet sich, wenn das Mononitrolretoii in das er- 
wiihntc SLurcgernisch eingetragen wird. 

8chliesslich haben wir das oben beschriebenc Dinitroketon mit 
Schwef&lnrc uncl Salpctrrsiiure bchalldelt und durch dirsen Versuch 
d a m  rndlich die Iierkunft desselbeii festgestellt. Es entstand hierbei 
ciii 'l'rirlitroderivat, welchcs in seinen Eiger~schaften so vollstiindig mit 

Wir haben zuiiiichst die briden Nitroderivate von M i l  n e c, 13, 
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dcm direct erhnltenen tibereinstinimte, dass wir an eine 1den'til:'it iiicht 
wohl zweifelri kiinncn j das Dinitrobenzyltoluol leitet sich demnach 
cbenfalls von dem Parabenzyltolnol ab. 

Die rnit drm Keton ansgefiihrten Nitrirungsversnche ecigen 
dcatlich, (lass durch den Eiritritt von 1 At. 0 an Stelle von 2 At. E-I 
drr Charalrtcr der Vcrbindnng in  I%ezug auf SubstiLutionserschei- 
riungcn ein andrrer gewoi den ist. Wghrend des Heneyltoluol 
C,; 11, C €1, -C, 13, C €1, j c  nach den Redingungen zwei 
otler vicr Nitrogruppen a ufnimmt, die sich wahrschcinlich auf heide 
I:c~neolrcsteveithcilcn, tritt indetiKijrper C, H ,  -CO C, H, CH, 
cinc ringrade Ariznhl - eine oder drei - ein. I n  detn Kohlcn- 
wasserstoff sind anscheinend die Grnppen C, 11, nnd C, 11, 
glrichwerthig, in dern Keton dagegen lrommt das  c, €1, schon als 
ctinfach substitairtc Gruppe ziir Geltnng und der noch nicht angc- 
giifirnc Rest C, 11, stellt durcti hufnahnie einrr anderen Griippe an 
Stellr vori Wasserstoff gewisserrnasen den Qleichgewichtszustarid 
wicder her. 

I n  dem Mononitroltcton miisste dieser Auffassung zufolge die 
Niti ogruppe in  das C, 13, eingelreten sein, im Trinitroketon wiirden 
zwei Nitrogruppen im C, €I,, eine irn C, 11; steben, irn Dinitrolreton 
ond1ic.h flnclr glrichmiissigc Vertheilung statt. 

Wir  hahen v~rsucbt ,  diese Folgernngen auch auf experimentellen 
Wcqc zii brgriinden tirid die Sfrllung der Nitrogruppe in  den er- 
wahntcn Dcrivatcn direct zu ermitteln gesucht. Leider hsben diesc 
Versuche nicht ganz eum Abschluss gebracht werden kiinnen, sie 
h ~ b c n  aber doch fiir einige Verbindungen ein bestimmtes Resultat er- 
gcbben iirid sollen spiiter fortgesetet imd weiter ausgedehrit werden. 
Dnreh Oxydation l lss t  sich bekanntlich tlas Keton resp. die Benzoyl- 
bcnzosP6ure spalten, die Gruppe C, 8, C O  geht in KenzoGsiiure, 
dcr Rest der Hauptsache nach in Kohlcnslure und Essigslure iiber. 
Crrlingt cline gleiche Spaltung bei den Nitrodcrivaten, so miissen, wenn 
N 0, - Gruppen in  C, H, stehen , nitrirtc Hezoesaoren cntstehen, 
wihrend der Rest anderweitig verbrennt. In der That  lsssen sich 
die nitrirtcn Ketone, wenn auch h i  Weitem wenigerleicht wie das 
i r ine Keton, in der angedentetcn Weise spalten; die Spaltung wird 
durch 16ngcres Kochen mit einer Liisiing von Chromwaurc in Essigsiiurr 
rrrcicbht. Ihs D i n i t r o k c t o n  giebt bei diewr Rehandlung gsnz be- 
stimrnte und seharfe Resultate; es gcht in I ' a r a n i t r o b e n z o i ; s I u r c ?  
iind D i i i i t r o ~ i e n ~ o y l h e r i z o ~ s ~ ~ i i r c  iibrr. I3eide Siiuren lassen 
sicli nur schwierig - am bcstcn durch die Kalisalze - trenncn; die 
l'ar:iiiitroben7oi~sburc, welche reichlich entsteht, wurde durch ihre 
1Cigriisrli;iften n n d  dim Studium ihrer Salee genau nachgewiescn; die 
n i n i t r o b c a z o y l b o n x o ~ s a u r r  C,, 11, (NO,), O,, welchc riur 
in g<bring(ir Menge erhalten werderi lronnte, durch Analyse ihres Baryt- 
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sakes. Sie lrrystallisirt aus heisscm Wasser in  seidegliinzenden 
Hltttcben , aus verdunritcn Alkohol in gelblichen Nadeln und schmilzi 
h i  211-212 O .  Direct ltsst sie sich nicht aus dcr a-Beneoylbenzo0- 
siiure darstellen, man erhllt eirie isornere S h r e ,  - welche bri 240') 
scliniilat. (Vergl. den folg. Artikel ) 

lii  derii 1)initiobt.neyltoluol sind also in  dcr That die beiden Ni -  
trogruppen glciclirniissig vertheilt und  ewiir steht, wir aus dcr ~Sildiing 
d w  Para--Nitrobrneoesuiiir folgt, die NO,-Gruppe in C, 13, in dei  
I'arasielliing. 

Weniger glntto Rcwdtate hat das M o n o n i t r o l r e t o n  gegcbrn; 
dausrlbtx wird von deni Oxydationsgeniisc~~ bei W eiteni heftiger tinge- 
gritfrn und griisstentlieils verbranni; trotz rnr4irfacber Wiederholung 
d w  Oxydatiori isi es noch nicht gelurigen, das crste Oxydationspro- 
dultt die Monaiiitroberieaylbrneo8s~ure zu rrhaltcn. Die Oxydiltion 
grht weii er ued als Hauptprodukt wurdc nc~ben HenzoXiore eiiit 
Nitrobciie(~i:s~iiire rrhalteri , wc~lchc~ grgen 140 O scliniole und derrn 
Hiiryts:\le n i i i  4 Mol. Wassrr Irrystallisii te. Tliese Rcsultate lussru 
sicli scliwcr interpretiren j sie werdrn iiur verst5indlicli, wenn man mi- 

iiimnit, dass das zur Oxydation angc.waridte ICeton rritweder cine iso- 
i i icrc~Verbi~idui igvo~idrr~ormel:  C, H ,  C O  C, TI, (NO,) CII,  
o d ~ r  nocli nnver5iidertc.s Kctori eiit!ialicn hat, denri die Ilildurrg 
voii  I<enzo&Sure nebrn Nitrobrnzoi;sLurc Banri docli wohl Iiiir 

d:~nii  stattfinden, wenn die Grupprn C, €1 'r CO volh:inclcn ist. 
I+:irie drrartige Vorunreinignng d r s  Nit I olteioiis Itiiniien wir voi ltulig 
t ~ b e r  riirlit ziigebeii und niiisseri d i ( h  ciidgiiltigt: Enisclieidung VOLI wei- 
t e i c ~ n  Versnc.Iic~ii abhhgig niaclicii. tJrdenfblls migl die Hildiiiig c1c.r 
gc~gc~ii 140" schnrc~lzendrii Nitrosiiure, dims die N O,-(;iruppe nivht in 
drr I'araSt(~lliing, soiiderri walirscheinlich in der Metastelluiig VOI- 
Ii;indcw is{. 

Die beideii andcrn Nitroderivate - das T~initrolteton und dus 
'L'etraniti obcrizyltoluol - - haben wir noch riiclit oxydirt, rielleicllt 
fiihren dieselben eu einer neuen IXnitrobcneoPsSure. 

Ailcli die Sulfoderivate sind mit in den Kreis der Untersuchung 
gezogcn worden; durch Einwirkung voii Scliwefelalure auf Benzyl- 
toluol eiitstehcri mindestens ewei Siilfos&iircn, von denerr M i l  n e  eine 
rnit lliilfe des Kalisslees im reinen Zustande dargestellt hat. Wir 
liubrn vie1 Miihe und Zeit darauf verwendet, urn Milne 's  Versoche 
zii ergiirizeri uiid such die zweite Sulfosture in eiiien zur Untersuchung 
tiingliclien Zustand iibereuftihren ; unsere Versuclie sind aber ri folglos 
:;c~Olicbeii. Alle von ii~is :bus dern nicht kryslallisii baren Kalisalz darge- 
gcst(1llteri I)ei ivak zeichrietrn sich durch cine gleiclie Unfiihigkeit zuni 
I(rystal1isiren u s  w i d  H aren o h m  Ausnahrnc leicht lijslich, bei der 
Rnalysc gaben sir iiberdies sclileclit stimnicnde %ahlen , so das$ 
schlicwdich weiterc Versuche aufgegeben wurdeli. 



Wir  hofften nun wenigstens aus dem krystallisirten Kalisalz durch 
Schmelaeri mit  Kali Verbindungen herstellen zu kijnnen, welche wenrr 
anch auf Umwegen, mit den Krtonen resp. den SBureo verglichen 
werden lconnten , aber auch hicr haben wir ohne Erfolg gearbeitet. 
Iieini Schrrielzcii mit ‘Kali wird nicht allein die 011-Qruppc an rlic 
Rtrllc des SO, €1 grbracht, es firidri zuglricli Oxydation des CN, zu 
CO und COOH,  sowic Oxydation dcs CII, statt. Neben Phciiolcn 
cvh8lt nian 1’;iraoxybenzoesBore und kleiric Merlg~n ciner hiitiereii SBure, 
wahrscheinlicli C, 13, O,, die vieiltGht aus der Brnzoy1l)en- 
zoeslure darstellbar ist. Aehnliche I’roduktc wurden aus dem iso- 
m e r ( ’ ~ ~  amorphen Kalisalze dargestrllt , nur e n t s t d ~ t  hier rirhen der 
Pa1 aoxybenzoBsliurc noch Salicylsluro. Diese Resultate gestalten 
uatiirlich lreiiien bestirnrrilt1n Schluss, (loch dar f man wohl aniiclimc~n, 
dass die Icrysta1lisirb;irc Sulfoslurr xiis dcin cx-13cnzyltoluol entstiiiiden 
is1 , w&.lirivid dic uicht krystallisirbarc cin O e m c q e  vcrscliiedener 
Siiurcn isi. 

Wie man ails den1 Mitgeiheiltcn ersiclit, sind noch lceine Derivate 
brlrannt, wc,lclie mit Sicherlieit vom ~-Y,eneyltuol abstarnmen. Wir 
sirid im Vorlanfe nnserer Uniersucliung d a m  gefiilirt worden, cinigc 
drrselbcri dar~iisielltm, liabeii a b ~ r  anf jedes eingchendc Studium Vcr- 
ziclit gclzistct, da die Natur dieser Derivate lteirie Garantie dcxr Rein- 
hc~i t  bietei ; sowolil aus drm fliissigcn i)‘.l‘olylphenyllieton, wie aus dcr 
/3-Henaoylbcr1zoesR1ir~ wnrdt.n niir unlrrystallisirbarc harzige Z’rodulrtc 
erhalten. %u diesen Vcrsuchen wnrdrn wir dnrcli die 13eol)achtung 
gefiihrt, dass bei d r r  Nitriruiig des Wenzyltoliiols rin zweitrs I>i ni- 
t r o b c n z y l t o l u o l  C,,  1-112 (NO,), gebildrt wird, welches bci efwa 
100 schrriilzt iind in kleitien radial gestcllteri Nadeln lcryst allisirt. 
Wir glaubten dusselbe auf das fi-Henzyltoluol auruclrfiihrm~ zu niiissen 
end scheint dies in der That  der Fall zn scin. Es giebf beiin Oxy- 
dirrn dieselben harzigen I’rodulcte, die direct aus dem P-Keton resp. 
der fi-S&ure erhalten werden kijnnen. 

282. H. Pila skuda: Ueber n- und pBenzoylbenzoesaure. 
(Mittheilung aus dem chemischen lnstitut der Universitiit Bonn.) 

(Eingegnngen am 7. Jnli; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

I n  der letzten Zeit sind mehrfacli Notiecn iibrr die von Zinc lce  
und mir zuerst dargestellte fi-lerizoylbenzoi~s~iurc? veriiffenllicht worden. 
Ich wcrdr hierdurch verarilasst, die bcai der Untessuchung dieser S h w  
bis jetat erhalleneri Resultate liurz zusanimeiiziistellen. Ich lasse ZIP 

gleich die Heschreibung (Ainiger Derivate der a -  BenzoylbenzoBsBure 




