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wiederholtes Umkrystallisiren fast farblos erhalten werden. Dieselben 
besitzen die Zusaminensetzung von Harnsaure plus Sarkosin minus 1 
Mol. Wasser; die Krystalle besitzen 2 Mol. Erystallwasser, sind in 
kaltem Wasser etwas schwer, leicht i n  heissem liislich. 

Man hat bis jetzt nicht versucht, h e r  Constitution nach bekannte 
Atorncomplexe in das HarnsLuremolekiil einzufuhren, vielleicht sind 
aber gerade derartige Verbindungen geeignet, um weitere Aufschlusse 
iiber das noch so dunkle Kapitel der Constitution der Harnsiiure zii 
geben, daher schien es mir von Interesse, die Sarkosinharnsaure einer 
eingehenderen Untersuchung zu unterwerfen , mit der ich noch be- 
schaftigt bin. 

336. E. Weber  und Th. Zincke: Ueber die Mebenprodukte von 
der Darstellung des Benzyltoluols. 

(Mittbeilung aus dem chemischen Institut der Universitat B o n n . )  
(Eingegangeu am 7. August.) 

Bei der Einwirkung von rnetallischern Zink auf ein Gemisch von 
Eenzylchlorid und Toluol entstchen, wie der Eine von uns bereits 
friiher erwkhnt hat ,  nicht nur die beiden Benzyltoluole, sondern ein 
nicbt unbetr8chtlicher Theil des angewandten Materials wird in hoher 
siedende Produkte hbergefiihrt. Wir haben die letzteren jetzt einer 
eingehenden Untersuchung unterworfen und dabei, wie zu erwarten 
war ,  gefunden, dass bier im Wesentlichen m e h r f a c h  b e n z y l i r t e  
T o l u o l  e oder diesen Korpern nahe stehende Kohlenwasserstoffe vor- 
litlgen j in kleinerer Menge enthalten die erwlhnten Produkte ausser- 
dem nocli A n t h r a c e  n und verschiedene fliissige Kohlenwasserstoffe, 
welche hiichst wabrscheirrlich niit dem Toluol in  keiner Beziehung 
stehen, sondern ihre Bildung nur dem Benzylchloiid verdanken. 

Das Rohprodukt, wie es aus dem Reactionsgemisch nach drm 
Abdestilliren der Renzyltoluole erhaltm wird, bildet ein dickm, b r l u n -  
liches Oel von schwarhem Geruch, welches bei etwa 3200 zu sieden 
beginnt und bis gegen 450 oder 500° unter Hinterlassung eines ge- 
ringen theerigen Ruckstandes vollstandig iiberdestillirt werden kann. 
Durch wiederholtes fractionirtes Destilliren liess es sich in  die oben 
angedeuteten Kijrper zerlegeri. 

Zuniichst wurden yon 320 -3800 eine Reihe von Fractionen er- 
halten , aus deneii sich feste Produkte absetzten; fortgesetzte Destil- 
lation haufte dieselben gegen 360° a n ,  doch liess sich auf diesem 
Wege keine geniigende Trennung erzielen. Sammtliche Fractionen 
wurden deshalb einzeln untersucht, der flussige Antheil durch Ab- 
tropfen , .4 uspressen u. s. w. rntfernt und der Ruckstand wirdwholt 
auu heisvein Alkohol umlwystallisiit. EY zeigte sich sofort, dass  die 
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festen Produkte nur A n  t h r a c e n  waren, welches in grosser Reinheit 
erhalten und durch Analyse und Ueberfiihrung in Anthrachinon nach- 
gewiesen wurde. Die fliissigen Produkte waren hauptsachlich Renzyl- 
toluol und liessen sich durch Destilliren auf den richtigen Siedepunkt 
bringen. 

Von 380-4420O ging die Hauptmenge dcs Materials als dick- 
fliissiges Oel Gber; iiber 420 destillirte nur eine verhlltnissrnassig 
geringe Menge, von welcher die letzten Antheile breifiirmig erstarrten. 

Aus der Fraction 380-420 liess sich mit Leichtigkeit und in  
grosser Mcnge ein bei 392--396n siodender Kiirper abscheideu, des- 
sen Zusammensc tzung der Formcl C, , 11, entsprach. Derselbe bil- 
dete cine schwach aromatisch riecherde, iilige, fluormcireride Fliissig- 
keit von 1.049 spec. Gew.; am Lichte farbtc sich dieselbe dunkler. 
Durch starkcs Abkiihlen liess sich nichts Festes abscheiden; der Siede- 
punkt lag bei gewiitiiilichem Druck zwischhen 392 und 3960, irn luft- 
rerdunnten Rauiii unter. 30-40 Mm. Diurk  bei etwa 280--2.85°. I n  
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol war die Substanz leicht liislich, 
mit Pikrinsaare ging sie keine Verbindung ein, durch Einwirkung 
von Salpetersdure entstanden harzige, nicht zu reinigende Nitropro- 
dukte. I n  Dampftorm durch ein gliihendes Rohr geleitet, trat Spal- 
tung in  Wasserstoff, Toluol, Anthracen und einem mit letzterem 
i s o m e r e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  ein, welcher weiter unten naher 
heschrieben werden soll. 

legten die Vermuthung nahe, dass derselbc ails einer oder mehreren 

Modificationen des Dibenzyltoluols c: C H i I C 6  H, . C H ,  bestiinde, 

oder dass er eine oder mehrere Verbindungen der folgenden Structur 
C,H,- -CH,  

Wir hahen , da an eine Trennung dieser Kohlenwasserstoffe 
natiirlich nicht zu denken war ,  direct durch Oxydationsversuche uns 
einigcn Aufschluss iiber die Natur der Verbindung C , ,  H , ,  zu ver- 
schaffen versucht. EY hat sich hierbei ergeben, dass dcr fragliche 
Kohlenwasserstoff aus mindestens zwei , wahrscheinlich aber aus drei 
isomeren Modificationen besteht , insofern drei verschiedene Sauren 
erhalten wurden. Zwei derselben besitzen die Zusammensetzung: 

Bildung und Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffes C, , H, 

C H - C H  

-C,H,- -CH,- -C,H,- -CH,  ausmarhe. 

C ,  H, , 0,, sind also als isomere Dibenzoylbenzo~sluren 

'6 H5 co 1 C6 H, . CO, H C, H, CO 
oder als Sauren von der Formel: 

C,3H5- -CO-.-C,H,- -cO- -CgH4,-.-CO,13 
aufzufassen; die dritte entspricht der Formel: C,, H I ,  0, 

wohl durch C,H, CO-- -C,H, l c0 ,  CO, H oder durch 

und diirfte 
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COzH-.-C,H,-  -CO- -C,H,- -CO,H 
ausdriickbar sein; sie kann aus den znerst erwiihnten Sauren durch 
Wegoxydation von C, H, entstanden w i n ,  kann aber auch ebenso 
gut von einem besonderen Rohlenwasserstoff C, H, sich herleiten. 
Wir  haben zu wenig derselben erhalten, um eine genauere Unter- 
suchnng ausfuhren zu konnen; charakterisirt ist sie dadurch, dass sie 
in hiiherer Temperatur nicht schmilzt und ein leicht liisliches Raryt- 
salz giebt. Die beiden isomeren Siiuren C,, H,, 0, wollen wir als 
n- und P-DibenzoylbenzoEsaure hezeichnen, von beiden haben wir eine 
Anzahl Vcrbindungen dargestellt u n d  analysirt. Die a-Siiure ist hare- 
artig, sie schmilzt bei 80--82O, ihre Derivate sind sammtlich schlecht 
charakterisirt, sie sind unkrystallisirbar und zum Theil ebenfalls ham- 
artig j die p-Siiure dagegen krystallisirt in kleinen Nadelchen , welche 
bei 210-2120 scbmelzen, sie i s t  in Wasser fast unliislich, in Alkohol, 
Aether und Chloroform leicht loslich ; ihre Verbindungen sind leicht 
zu reinigen, sie sind fast alle schwer liislich. D e r  A e t h y l l i t h e r  
krystallisirt in schonen weissen Nadeln, welcbe bei 106.5 - 107O 
schmelzen. 

Die n-Slure, von welcher uns eine griissere Menge zu Gebote 
stand, haben wir mit Baryt devtillirt und mit Kalihydrat geschmolzen, 
in  der Hotfnung hierdurch einen Einblick in die Structur derselben 
zu erhalten. Beide Versuche haben aber ungenugende Resultate er- 
geben; beim Destilliren des Rarytsalzw tritt tiefer gehende Zersetzung 
ein, beim Schmelzen mit Kali verbreitet sich ein Geruch nach Di- 
phenyl, zugleich entsteht in grosser Menge BeneoZsaure, in  sehr ge- 
ringer Menge eine Saure Ci, HI ,  0,, unschrnelzbar wie die oben 
erwahnte Saure von gleicher Zusammensetzung, aber nicht damit 
identisch. Das Kalihydrat hat hier also iihnlich wie die Chromsaure 
gewirkt und eine Gruppe C, H, C O  in CO, H verwandelt '). 

Wir hatten gehofft, eine Tricarbonsaure zu erhaltrn, wodurch die 
Constitution der Saure bis zu einem gewissen Grade festgestellt war- 

den ware;  sie konnte dann n u r  der Formel: g: i: g g { C G  H, CO,H 

entsprechen, so wie die Sachen aber jetzt liegen, ist auch die zweite 
Formel zulassig. 

Neben den erwahnten Siiureri entstehen bei der Oxydation der 
Kohlenwasserstoffe C, H, in betrachtlicher Menge Ketone und durch 
weiter gehende Zersetzung noch Kohlensanre, Essigssure und Benzoe- 
saure. Die Ketone, welche in ihrer inneren Gruppirung natiirlich 

1 )  Wenn diese Reaction auch bei den einfacheren aroinatischen KetonsLuren 
stattfindet, so wilre sie ein leichtes Mittel, urn in  den BenzoylbenzoesiLuren die 
Stellung der Seitenketten zu ermitteln ; vorliiufig dtirfte sie aber nicht gegen jeden 
Zweifel gesictrert sein. 
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den Sliuren entsprechen miissen, haben wir nicht trennen kijnnen ; 
wir erhielten, nach gehiiriger Reinigung, eine zahe, honiggelbe Masse 
von der Zusammensetzung C , ,  H I 6  0,, in Alkohol und Aether u. S.W. 

war dieselbe leicht lijslich, bei 30-40 Mm. Druck destillirte sie ohne 
Veranderung zwischen 300-305° iiber, unter gewijhnlichem Luftdruck 
wiederholt destillirt, trat tief gehende Zersetzung ein, welche zu einem 
interessanten K6rper gefiihrt hat. Man erhalt kleine Mengen von 
Wasser, Toluol, Bittermandel61 und Anthrachinon, eine grosse Menge 
von Anthracen und neben dem letzteren e i n e n  K o h l e n w a s s  e r -  
s t o f f :  C1, H l o ,  wclcher identisch mit dem aus C,, Hao  durch hijhere 
Ternperatur erhaltenen ist und der sich in seinem Verhalten eng a n  
das Anthracen anschliesst und ihm ndher zu stehen scheint, als das 
€%enan thren. 

Von dern Anthracen unterscheidet er sich durch Lijslichkeit und 
Schmelzpunkt ; er ist in den gewohnlichen Lijsungsrnitteln bei Weitem 
lijslicher als das Anthracen und kann hierdurch, wenn auch nicht 
gerade leicht, von letzterem getrennt werden. Wir haben den Kohlen- 
wasserstoff so lange aus Alkohol und aus Eisessig umkrystallisirt, bis 
der Schmelzpunkt constant blieb. Er bildet dann kleine, glanzende 
Blattchen von gelblicher Farbe, welche bei 133.5 - 134.5O schmelzen 
und sich nur schwierig sublimiren lassen. In heisser Essigsaure ge- 
lijst, wird er von Chronislure glatt und ohne Nebenprodukte in  ein 
C h i n o n  C,, H, 0, iibergefiihrt, welches aus heissem Alkohol oder 
heisser Essigsaure in langen, weissen, dem Anthrachinon ahnlichen 
Nadeln krystallisirt. Dieses Chinon schmilzt bei 211 - 212 O ,  starker 
erhitzt giebt es kaum ein Sublimat , in concentrirter Schwefelsaure 
ist cs lijslicher als das Anthrachinon; beim Erhitzen mil Kalihydrat 
und wenig Wasser liefert es eine blaue Masse. Wir haben leider 
keine weiteren Versuche anstellcn kijnnen, um den Kohlenwasserstoff 
noch nlher  zu charakterisiren und seine Bcziehungen eum Anthracen 
mit griisserer Sicherheit festzustellen, als dies durch die obigen Versuche 
gesehehen ist. Die Darstellung aus dem Keton ist etwas umstand- 
lich und liefert wenig Ausbeute; etwas einfacher ist die Darsteilung 
aus dem Cemigch der Dibenzyltoluole, aber auch hier erhalt man nur 
schwierig ein reines Produkt. Gelingt es uns, eine bessere Darstel- 
lungsmethode aufzufinden, so wird selbstverstandlich der Kohlenwasser- 
stoff einer eingehenden untersuchnrig unterworfen werden. 

Was endlich die iiber 4200 siedenden Antheile anbetrifft, so haben 
uns dieselberi anfangs einige Schwier igkeiten bcreitet, beim Fractioni- 
ren , welches ohne Thermometer gcschah, wurden fliissige und feste 
Kohlrnwasserstoffe erhalten. Letztwr waren sammtlich, obgleich sie 
bci berschieder1t.n Tenipeixturl,n ii0c~rge;~ingcn warcri, nur  A n t h r a -  
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cen .  Zugleich wurde DemerKt, dass neben dem Anthracen sich ein 
leicht fliichtiger Rohlenwasserstoff bildet, welcher nach der Conden- 
sirung sich leicht als Toluol identificiren liess. Das Auftreten von 
Toluol und Anthracen bei einer den Siedepunkt des ersteren weit 
iibersteigenden Temperatur lasst nur die Deutung zu,  dass beide 
Rohlenwasserstoffe Spaltungsprodukte eines nicht unzersetzt fliichtigen 
Kohlenwasserstoffes seien. Anfanglich glaubten wir , dass Tri- oder 
Tetrabenzyltoluole diese Zersetzung erleiden; verschiedene Versuche, 
deren Detaillirung hier zu weit fiihren wiirde, haben uns jetzt iiber- 
zeugt, dass in Kohlenwasserstoffen n C ,  H, der Ursprung des Toluols 
und des Anthracens zu suchen ist und dass auch das in den ersten 
Fractionen enthaltene Anthracen einem solchen Kohlenwasserstoff 
seine Entstehung verdankt. Die Bildung derselben ist leicht verstand- 
lich; sie entstehen aus n C, H, C1 durch Austritt von n H C1. 

Hijher benzylirte Toluole sind ohne Frage auch vorhanden und 
unzervetzt fliichtig wir haben zwar kein Produkt erhalten kiinnen, 
welches der Formel C,, H,, entsprach, legen hierauf aber kein 
grosses Gewicht, da auch ohne dies sich der Gang der Reaction zwi- 
schen Benzylchlorid und Toluol mit einiger Sicherheit iibersehen lasst. 

337. W. Spring: Weitere Beitrage zur Kenntniss der 
Polythionsauren. 

(Aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn, mitgeth. yon A ug. K e  k u l  6.) 
(Eingegangen am 7. August.) 

O r g a n i s c h e  U u t e r s c h w e f l i g s a u r e n l ) .  
B l o m s t r a n d ,  der dem Schwefel eine wechselnde Valenz ZU- 

schreibt, halt den Schwefel bekanntlich fiir sechswerthig in der 
Schwefelsaure und den organischea Sulfonsauren, wahrend er in der 
unterschwefligen Saure ein Schwefelatom sechswerthig, das andere an- 
dere zweiwerthig annimmt. Diese Auffassung f ihr te  zur Entdeckung 
der Toluolunterschwefligsaure , in welcher ebenfalls ein zweiwerthiges 
Schwefelatom (also auch der Rest SH) in direkter Verbindung mit 
einem sechswerthigen Schwefelatom angenornmen wird. Wenn man 
den Schwefel f i r  constant zweiwerthig halt,  so fuhrt die von B l o m -  
s t r a n d entdeckte Bildungsweise der Toluolunterschwefligsaure zu 
einer Formel, die den Schwefelwasserstoffrest nicht in directe Bindung 
mit Schwefel. sondern vielmehr in Bindung mit Sauerstoff bringt: 
C , H , . S - - O - - O - -  C l + K S K = C , H , . S - - O - - O  SK 

+ KCI. 
Diese Betrachtung veranlasste die Wiederaufnahme der €3 1 om- 

') Belgische Academie, August 1 8 7 3 .  
Berichte d. D. Chorn. Gesellschaft. JaF.rg VIT 79 




