982

cinem Korper, der bisher fast ohne Anwendung war, einen Weg in
die Industric gebahnt zu haben.

Zu wiinschen wiire es aber, dass ein mit reinem Wasser berei-
tetes Hyperoxyd, wenn aunch nur von obiger Stirke, in den Handel
gcebracht wiirde, da auch dieses schon manche niitzliche Verwendung
finden diixfte. Der Preis miisste freilich ein erschwinglicher sein,
was nach den Mittheilungen von Brodie und J. Thomsen auch
leicht scin konute.

Noch mag hier bemerkt werden, dass in Dingler’s polyt. Journal
eine Notiz enthalten ist (B. 109, 1873), nach welcher Commerzien-
Rath E. Schering in Berlin das Hyperoxyd von vorziiglicher Qua-
litit fabriksméssig erzeugen soll,

281, H. Plascuda und Th. Zincke: Ueber Derivate des Benzyl-
toluols und der Tolylphenylketone.
(Miitheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Bingegangen am 7. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn, Oppenheim.)

Vor Kurzem®) haben wir den Nachweis gelicfert, dass Zincke's
Benzyltoluol mindestens zwei isomere Modifikationen enthiilt; die eine,
welche bei der Oxydation die e-Benzoylbenzodsiiure liefert, gehort der
Parareibe an, die andere, welche in f-Benzoylbenzoésiure tbergeht,
scheint ein Orthoderivat zu sein?). Die frither von Milne?®) aus dem
Benzyltoluol dargestellten Derivate kdnnen sich also moglicherweise
von zwei verschiedenen Kohlenwasserstoffen herleiten; sie sind jeden-
falls in Bezug auf Herkunft noch ziemlich unsicher. Da die «-Modi-
fikation in dem Benzyltoluol vorherrscht, so liegt es nahe, jene Deri-
vate mit dieser Modifikation in Beziehung zb bringen, doch kann ein
thatsiichlicher Beweis fiir eine derartige Ansicht nicht gefiihrt werden.
Wir haben es desshalb nicht fir tiberfliissig gehalten, jene Ansicht
etwas nilher zu prifen und den experimentellen Beweis fiir die Zu-
gehbrigkeit jener Derivate zu liefern.

Beide Benzyltoluole lassen sich in schr gut charakterisirte Verbin-
dungen Gberfithren, das a-Benzyltoluol in das feste bei 54 ° schmelzende
a-Tolylphenylketon nnd in die bei 1949 schmelzende e-Benzoylbenzoe-
sdure, das f-Benzyltoluol in die f-Benzoylbenzoésiiure, welche im
wasserhaltigem Zustande bei 85—87° wasserfrei bei 127-—128°
schmilzt.  Gelang es, die Benzyltoluolderivate durch einfache Reac-

1) Diese Berichte VI, 16,

?) Vergl, Kollarits u. Merz, diese Berichte VI, 538 und Behr u. van
Dorp VII, 16.

3) Diese Berichte VI, 683,
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tionen in Verbindungen iiberzufiihren, welche anch ans obigen Deri-
vaten dargestellt werden konnten, so war der Nachweis der Zusammen-
gehdrigkeit geliefert.

Wir haben zunéchst die beiden Nitroderivate von Milne Cyy Hy,
(NOy)y und C 4 H, (NO,) O mit dem festen Tolylphenylketon zu
verkniipfen gesucht. Das Dinitrobenzylioluol Ciy 117, (NOy)s
warde durch Oxydation in das entsprechende Keton umgewandelt, Diese
Umwandlung gelingt leichf durch ldngeres Kochen mit Salpetersiiure von
1.4 sp. Gew. oder durch Erhitzen der essigsauren Ldsung mit Chrom-
siiure. Das crhaltene Dinitrotolylphenylketon C,, H,, NO), O
schmolz bei 126-—1279, in héherer Temperatur zersetzte es sich ohne
zu soblimiren.  Aus heisser Essigsiure krystallisirte es in dicken
gelblichen Nadeln, aus heissem Alkohol in seidengliinzenden Blittchen;
von Benzol und Chloroform wird es ziemlich leicht gelést, weniger
leicht von Acther, '

Wir hofften nun durch Nitriren des a-Tolylphenylketons dieselbe
Nitroverbindung zu erhalten; in der That lisst sich das Keton mit
grosser Leichtigkeit durch rauchende Salpetersiure nitriven. Das er-
haltene Nitroprodukt ist aber keine Dinitroverbindung sondern ein
Mononitroderivat Cy, H;; (NO,) O; es krystallisirt aus heissem
Alkohol in breiten glinzenden Blittern oder anch in compakteren
Nadeln; in heisser Bssigsiure, in Chloroform und Benzol ist es leicht
18slich.  Es schmilzt wie die Dinitroverbindung bei 12612779,
ist aber unzersetzt flichtig und sublimirt mit grosser Leichtigkeit in
glinzenden Blittchen. Diese Eigenschaften zeigen schon zur Genlige,
dass das Mononitrotolylphenylketon identisch mit dem von Milne
ans Benayltoluol dargestellten Kérper von gleicher Zusammensetzung
ist, wir haben diese Identitit ausserdem noch durch eine genaue
Vergleichung beider Verbindungen definitiv festgestellt. Fir das Mo-
nonitroderivat aus Benzyltoluol ist somit die Herkunft festgestellt
worden, cs leitet sich von der Para-Modifikation ab.

Das feste Tolylphenylketon wurde jetzt in ein Gemisch von Sal-
petersiure eingetragen, aber auch hierbei entsteht keine Dinitroverbin-
dung, sondern es bildet sich 'Trinitro-tolylphenylketon.
Cyy Hy (NOy), O; dasselbe krystallisirt ans heisser Lssigsiure oder
heissem Alkohol in kleinen, gelblichen prismatischen Krystallen mit
gnt ausgebildeten glinzenden TFlichen, welche bei 1659 schmelzen
und sich in h8herer Temperatar, ohne zu sublimiren, zersetzen. Ganz
dieselbe Verbindung bildet sich, wenn das Mouonitroketon in das er-
wihnte Sduregemisch ecingetragen wird.

Schliesslich baben wir das oben beschriebene Dinitroketon mit
Schwefclsiure und Salpetersiiure behandelt und durch diesen Versuch
dann endlich die Herkunft desselben festgestellt. Es entstand hierbei
cin Frinitroderivat, welches in seinen Eigenschaften so vollstindig mit
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dem direct erhaltenen fibereinstimmte, dass wir an eine Identitit nicht
wohl zweifeln kénnen; das Dinitrobenzyltoluol leitet sich demnach
ebenfalls von dem Parabenzyltoluol ab.

Die mit dem Keton ausgefiihrten Nitrirungsversuche zeigen
deatlich, dass durch den Eintritt von 1 At. O an Stelle von 2 At. H
der Charakter der Verbindung in Bezug auf Substitutionserschei-
nungen ein  anderer geworden ist. Wihrend des Benzyltoluol
Gy H, CH,- -C,H, -CH; je nach den Bedingungen zwei
oder vier Nitrogruppen aufnimmt, die sich wahrscheinlich auf beide
Benzolreste vertheilen, tritt in den Korper Cy Hy---CO---C, Hy - -CH;
cine ungrade Anzahl — eine oder drei — ein. In dem Kohlen-
wasserstoff sind anscheinend die Gruppen Cgz H; und Cg H,
gleichwerthig, in dem Keton dagegen kommt das Gy H, schon als
einfach substituirte Gruppe zur Geltung und der noch nicht ange-
griffene Rest C, FI, stellt durch Aufnahme einer anderen Gruppe an
Stelle von Wasserstoff gewissermasen den Gleichgewichtszustand
wiceder her. :

In dem Mononitroketon miisste dieser Auffassung zufolge die
Nitrogruppe in das C,; H, eingetreten sein, im Trinitroketon wiirden
zwei Nitrogruppen im C; H;, eine im Cy HY stehen, im Dinitroketon
endlich finde gleichmissige Vertheilung statt.

Wir haben versucht, diese Folgerungen auch auf experimentellen
Wege zn begriinden und die Stellung der Nitrogruppe in den er-
withnten Derivaten direct zu ermitteln gesucht, Leider haben diesc
Versuche nicht ganz zum Abschluss gebracht werden kénnen, sie
haben aber doch fiir einige Verbindungen ein bestimmtes Resultat er-
geben und sollen spiiter fortgesetzt und weiter ausgedehnt werden,
Durch Oxydation lisst sich bekanntlich das Keton resp. die Benzoyl-
benzosdiiure spalten, die Gruppe Cg H, - - CO geht in Benzoésiure,
der Rest der Hauptsache nach in Kohlensiure und Essigsiure iiber.
Gelingt eine gleiche Spaltung bei den Nitroderivaten, so miissen, wenn
NO,-Gruppen in C; H; stehen, nitvirte Bezoesiuren entstehen,
wiihrend der Rest anderweitig verbrennt. In der That lassen sich
die nitrirten Ketone, wenn auch bei Weitem wenigerleicht wie das
veine Keton, in der angedeuteten Weise spalten; die Spaltung wird
durch lingeres Kochen mit einer Lisung von Chromséure in Essigsiure
erreicht. Das Dinitroketon giebt bei dieser Behandlung ganz be-
stimmte und scharfe Resultate; es geht in Paranitrobenzoésédure
and Dinitrobenzoylbenzo&séure fber. Beide Siuren lassen
sich nur schwierig — am besten durch die Kalisalze — trennen; die
Paranitrobenzoésiure, welche reichlich entsteht, wurde durch ihre
Eigenschaften und das Studium ihrer Salze genau nachgewiesen; die
Dinitrobenzoylbenzodsiure C,, Hy (NOy)y Oy, welche nur
in geringer Menge erhalten werden konnte, durch Analyse ihres Baryt-
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salzes. Sie krystallisirt aus heissem Wasger in seideglinzenden
Bliittchen, aus verdiinnten Alkochol in gelblichen Nadeln und schmilzt
bei 211—212°, Direct ldsst sie sich nicht aus der ¢-Benzoylbenzoé-
siiure darstellen, man erhdlt eine isomere Sidure, — welche bei 240°
schmilzt.  (Vergl. den folg. Artikel.)

In dem Dinitrobenzyltoluol sind also in der That die beiden Ni-
trogruppen gleichmiissig vertheilt und zwar steht, wie aus der Bildang
der Para-Nitrobenzoesiiure folgt, die NO,-Gruppe in C; H, in der
Parastellung.

Weniger glatte Resultate hat das Mononitroketon gegeben;
dagselbe wird von dem Oxydationsgemisch bei Weitem heftiger ange-
griffen und grosstentheils verbrannt; trotz mehrfacher Wiederholung
der Oxydation ist es noch nicht gelungen, das erste Oxydationspro-
dukt die Mononitrobenzoylbenzoésiure zu erhalten. Die Oxydation
geht weiter und als Hauptprodukt wurde neben Benzodsiure eine
Nitrobenzodsiure erhalten, welche gegen 140° schmolz und deren
Barytsalz mit 4 Mol. Wasser krystallisirte. Diese Resultate lassen
sich schwer interpretiren; sie werden nur verstidndlich, wenn man an-
nimmt, dass das zur Oxydation angewandte Keton entweder cine iso-
mere Verbindung vonder Formel: Cg Hy - CO---Cy Hy (NOy)- ~CH,
oder noch unveriindertes Keton enthalien hat, denn die Bildung
von Benzoésiiure neben Nitrobenzodsiore kann doch wohl nur
dann stattfinden, wenn die Groppen Cg H --- CO vorhanden ist.
Eine derartige Verunreinigung des Nitroketons kénnen wir vorliufig
aber nicht zugeben und missen die endgiltige Entscheidung von wei-
teren Versuchen abhingig maehen. Jedenfalls zeigt die Bildung der
gegen 140Y schmelzenden Nitrosiure, dass die N Q,-Gruppe nicht in
der Parastellung, sondern walrscheinlich in der Metastellung vor-
handen ist. .

Die beiden andern Nitroderivate — das Trinitroketon und das
Tetranitrobenzyltoluol -— haben wir noch nicht oxydirt, vielleicht
fiihren dieselben zu einer neuen Dinitrobenzodsiure.

Auch die Sulfoderivate sind mit in den Kreis der Untersuchung
gezogen worden; durch Einwirkung von Schwefelsiure auf Benzyl-
toluol e¢ntstehen mindestens zwei Sulfosduren, von denen Milne eine
mwit Hillfe des Kalisalzes im reinen Zunstande dargestellt hat. Wir
Laben viel Miihe und Zeit darauf verwendet, um Milne’s Versuche
zu ergiinzen und auch die zweite Sulfosiiure in ¢inen zur Untersuchung
tanglichen Zustand {iberzufiihren; unsere Versuche sind aber erfolglos
geblieben.  Alle von uns aus dem nicht krystallisirbaren Kalisalz darge-
gostellten Derivate zeichneten sich durch eine gleiche Unfihigkeit zum
Krystallisiren aus und waren ohne Ausnahme leicht 16slich, bei der
Analyse gaben sie iiberdies schlecht stimmende Zahlen, so dass
schliesslich weitere Versuche anfgegeben wurden.
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'Wir hofften nun wenigstens aus dem krystallisirten Kalisalz durch
Schmelzen mit Kali Verbindungen herstellen zu kénnen, welche wenu
auch auf Umwegen, mit den Ketonen resp. den Siduren verglichen
werden konnten, aber auch hier haben wir ohne Erfolg gearbeitet.
Jeim Schmelzen mit ‘Kali wird nicht allein dic O -Gruppe an die
Stelle des SO, H gebracht, es findet zugleich Oxydation des CHy zu
CO und COOH, sowie Oxydation des CH, statt. Neben Phenolen
erhiilt man Paraoxybenzoesiiure und kleine Mengen ciner hoheren Séure,
wahrscheinlich C,, Hy (OH), Oy, die vielleicht aus der Benzoylben-
zoesfiure darstellbar ist. Aehunliche Produkte wurden aus dem iso-
meren amorphen Kalisalze dargestellt, nur entsteht hier neben der
Paraoxybenzodsiiure noch Salicylsiure. Diese Resultate gestalten
natiirlich keinen bestimmien Schlass, doch darf man wohl annehmen,
dass die krystallisirbare Sulfosiiure ans dem «-Benzyltoluol entstanden
ist, wiihrend die nicht krystallisirbare ein (Gemenge verschiedener

Siiuren ist.

Wic man ans dem Mitgeiheilten ersieht, sind noch keine Derivate
bekannt, welche mit Sicherheit vom f-Benzyltunol abstammen. Wir
sind im Verlanfe unserer Untersuchung dazu gefiihet worden, einige
derselben darzustellen, haben aber anf jedes cingchende Studium Ver-
zicht geleistet, da die Nator dieser Derivate keine Garantie der Rein-
heit bietet; sowohl aus dem fliissigen §-Tolylphenylketon, wie aus der
B-Benzoylbenzoesiinre wurden nor nnkrystallisirbare harzige Produlkte
erhalten.  Zu diesen Versuchen wnrden wir darch die Beobachtung
gefiihrt, dass bei der Nitrirung des Benzyltoluols ein zweites Dini-
trobenzyltoluel Cyy H,y (NO,), gebildet wird, welches bei etwa
100° schmilzt und in kletnen radial gestellten Nadeln krystallisirt.
Wir glaubten dasselbe aaf das -Benzyltoluol zuriickfihren zu miissen
und scheint dies in der That der Fall zu scin. Es giebt beim Oxy-
diren dieselben harzigen Produkte, die direct aus dem f-Keton resp,
der f-Siiure erhalten werden kdnnen.

282. H,Plaskuda: Ueber «- und g-Benzoylbenzoésiure.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.)
(Eingegangen am 7. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenbeim.)

In der letzten Zeit sind mehrfach Notizen iiber die von Zineke
und mir zuerst dargestelite f-Benzoylbenzoésiure veréffentlicht worden.
Ieh werde hierdurch veranlasst, die bei der Untersuchung dieser Siure
bis jetzt erhaltenen Resultate kurz zusammenzustellen. Ich lasse zu-
gleich die Beschreibung einiger Derivate der «-Benzoylbenzoésiure





