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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
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folgen und bemerke noch, dass die Untersuchung der §-Benzoyl-
benzoésiiure im hiesigen Institut fortgesetzt wird.

#-Benzoylbenzoésdure, Cy, H,, O3 + H, O. Krystallisirt
aus heissem Wasser in langen breiten Nadeln, welche aus an einander
gereihten prismatischen Krystallen bestehen und bisweilen die Linge
von 6—8 Centimeter erreichen; ehe sich diese Krystalle bilden, triibt
sich die Fliissigkeit milchig. Beim langsamen Verdunsten wisseriger
oder schwach alkoholischer Lésungen werden gut ausgebildete glin-
zende Prismen erhalten. welche anscheinend dem monoklinen System
angehdren, aber in der Regel einen rhomboedrischen Habitus zeigen.
Lufttrocken schmilzt die Siiure bei 85°—87%; pach dem Trocknen im
Wasserbade, wobei simmtliches Krystallwagser entweicht, legt der
Schmelzpunt bei 127°—1289. Nach dem Erkalten bildet die geschmol-
zene Siure eine glasige zerreibliche Masse; in héherer Temperatur
bréunt sie sich unter Zersetzung ohne Bildung eines Sublimates.

Das Kaliumsalz ist in Wasser leicht l3slich, in Alkohol unlds-
lich; es krystallisirt in langen breiten Nadeln, Das Ammoniumsalz
bildet schine atlasglinzende Blittchen; in Wasser ist es leicht 19slich.

Das Baryumsalz (C;, Hy O3), Pa wird beim Abdampfen der
wisserigen Losung als amorphe glasige Masse erhalten. In heissem
Alkohol ist es 18slich und scheidet sich aus dieser Lidsung in undeut-
lichen Warzen aus.

Das Calciumsalz (C;, Hy O3), Ca ist noch 18slicher und auch
aus Alkohol nicht krystallisirbar. Es eignet sich deshalb sehr gut zur
Trennung der fS-Siure von der «-Siure.

Das Silbersalz C; ,H, O, Ag krystallisirt aus viel heissem Wasser
in kleinen Nédelchen. Das Kupfersalz (C,, Hy O4)y Cu+ 0,0
bildet ein schuppig-krystallinisches Pulver, welches aus heissem Alko-
hol in Blittchen krystallisirt. Unter heissem Wasser schmilzt es. Das
Zinksalz (C;, Hy O3), Zn 4 2 Hy O bildet einen flockigen Nieder-
schlag, welcher schon unter heissem Wasser schmilzt. Getrocknet
schmilzt es bei 1400,

Der Methylaether C;, Hy O;.CH; ist in Alkohol und Aether
leicht 15slich und krystallisirt sehr schén in rhombischen Prismen mit
schiefem Dach, nicht unshnlich den Augitkrystallen. Er schmilzt bei
520 und bleibt, einmal geschmolzen, lange Zeit fliissig.

Der Aethylaether C;, Hy Oy .C, H; bildet schéne Rhombo-
eder, welche bis zu 3-—4 Centimeter langen Siulen anwachsen. Er
ist in Alkohol und Aether leicht 18slich und schmilzt bei 589,

In rauchender Salpetersiure oder in einem Gemisch dieser Sdure
mit concentrirter Schwefelsiure ldst sich die §-Benzoylbenzo&siure
leicht auf: es entstehen nitrirte S#uren, die aber eine so harzige Be-
schaffenheit besitzen, dass ich nach eiuigen vergeblichen Versuchen,
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krystallisirte Derivate zu erhalten, das Studium dieser Siuren aufgege-
ben habe.

Die isomere ¢-Benzoylbenzoésiure, sowie das Baryum-, Cal-
cium- und Silbersalz derselben sind schon friher von Zincke beschrie-
ben worden; ich habe jetzt noch die folgenden Verbindungen darge-
stellt und untersucht.

Kaliumsalz, Concentrisch gestellte feine Nadeln, in Wasser
schwerer loslich wie das p-Salz. Ammoniumsalz. Liéngere dicke
Nadeln, in Wasser ziemlich schwer l6slich. Es verliert in wissriger
Lésung sehr leicht Ammoniak und kann nur aus verdiinntem Ammo-
niak umkrystallisirt werden. Kupfersalz. Bildet einen griinen kry-
stallinischen, in heissem Wasser loslichen Niederschlag. Methyl-
aether C;, Hy O, .CH,. Grosse atlasglinzende Blittchen, welche
ficherférmig in einander wachsen und bei 107° schmelzen. In Alko-
hol und Aether schwerer loslich, als der 3-Methylaether. Aethyl-
aether C,, Hy O,.C, H,. Ksystallisirt in tafelférmig ausgebildeten
monoklinen Krystallen, welche bei 52° schmelzen. Aus seiner alko-
holischen Losung wird er durch Wasser in glinzenden Schuppen aus-
gefillt.

In rauchender Salpetersiiure 15st sich die «-Benzoylbenzoéséiure
fast ohne Veréinderung auf; beim Erhitzen tritt Einwirkung ein, und
Nitroséiure wird gebildet, zugleich entstehen viel harzige Produkte,
welche die Reinigung der Siure sehr erschweren. Leicht und ohne
Bildung von viel harzigen Nebenprodukten gelingt die Nitrirung durch
Eintragen der Siure in ein Gemisch von concentrirter Schwefelsiure
und Salpetersiure. Die erhaltene Sénre ist eine Dinitrosiiure ==
C,y By 0, (NOy)y; sie ist isomer mit der aus Dinitrobenzyltoluol
durch Oxydation erhaltenen und enthilt danach eine oder beide Nitro-
gruppen an andern Plitzen. Die Dinitrobenzoylbenzoé&sidure
krystallisirt aus Wasser in feinen glinzenden Blittchen, welche bei
2409 schmelzen, in Alkohol und in Essigsiiure ist sie leicht l&slich;
in kaltem Wasser 168t sie sich schwer, in heissem leichter. Das Am-
moniumsalz krystallisirt in glinzenden, in Wasser leicht 16slichen
Schuppen. Das Kupfersalz krystallisirt aus heissem Wasser, worin
es etwas loslich ist, in schén glidnzenden bliulichen Nadeln. Das
Zinksalz ist amorph.

Das Bariumsalz (C,, H; O; [NO,],),; Ba + H, 0 bildet war-
zige, aus Nédelchen bestehende Gruppen, einmal aus Wasser abge-
schieden, ist es darin schwer 18slich.

Das Calciumsalz C;, H; O;[NO,]y), + 2 Hy, O ist in kaltem
Wasser schwer loslich: aus heissem Wasser krystallisirt es in glinzen-
den weissen Blittchen, welche ihr Krystallwasser bei 12090 verlieren.





