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Romig miisste man annehmen, dass diese Forscher den Wasserstoff-
gehalt in ibren beiden Analysen zu niedrig gefunden hitten:

Berechnet fiir Gefanden

T
Polymeres Tetraphenyl- _yon .
Diphez:;laceto- bernsteinsaure- Anschitzund Romig.
nitril nitril 1 I
C 87.05 87.50 87.32 86.90 pCt.
H 5.70 5.21 5.58 554 »

Auf unsere Bitte stellte uns Hr. Prof. Anschiitz eine Probe des
fraglichen Korpers freundlichst zar Verfiigung, wofiir wir ihm zu
bestem Danke verpflichtet sind. Auch diese Substanz unterschied sich
in keiner Weise von unserem Nitril, zumal schmolzen beide Priparate
an demselben Thermometer neben einander erhitzt stets bei derselben,
mit der Art des Erhitzens wechselnden Temperatur; die Angabe von
Anschiitz und Romig, der Schmelzpunkt des Ké&rpers liege bei
167—169°% beruht daher auf einem Versehen. Dieser zweite polymere
Diphenylacetonitril ist mithin gleichfalls identisch mit dem Tetra-
phenylbernsteinsiurenitril.

G sttingen, Universitits-Laboratorium.

249. H. Strassmann: Vergleichung zweier isomerer Methyl-
desoxybenzolne.

(Eingegangen am 17. Mai.)

Wie P. Griess!) gezeigt hat, erweisen sich solche Diazoamido-

korper, welchen nach ihrer Bildungsweise die Formeln
a—N3—NH—b und b—N;—NH—a
zukommen sollten, in Wahrheit nicht isomer, sondern identisch.

Es schien interessant, zu ermitteln, ob stickstofffreie Kérper,
deren Constitution sich durch #hnlich geringe Differenzen unterscheidet,
gleiche oder abweichende Eigenschaften zeigen, eventuell von welcher
Graéssenordnung die etwa aufgefundenen Verschiedenheiten sein wiirden.

Ich habe zu diesem Zwecke die Ketone:

C¢H;—CHy—CO—CsH,.CH; und CHa.%—-CHg'—CO—CsHs

'

P P
dargestellt und mit einander verglichen.

) P. Griess, Phil. Trans. 1864, III, 678, 700; diese Berichte VII, 1619;
cf. Sarauw, diese Berichte XIV, 2447,
80*
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Ersteres Keton,” das p-Methyldesoxybenzoin oder p-Tolylbenzyl-
keton, bereitete ich nach Mann’s!) Angaben aus Phenylessigsiure-
chlorid und Toluol; es bildete weisse Blittchen vom Schmelzpunkt
1099, Dass das Keton in der That ein p-Derivat ist, zeigt die Oxy-
dation mit Salpetersiure, welche p-Toluyl- und Terephtalsiure liefert.

Das zur Vergleichung dienende, bisher noch nicht dargestellte

Isomere erhielt ich aus dem Chlorid der Sdure p-Cs H‘<8EI:COOH

welche ich nach Radziszewski?) darstellte. Zur Verseifung des
zundchst erbaltenen Nitrils wird am besten im zugeschmolzenen Rohre
mit Salzsdure erhitzt, wihrend die Stddel’sche3) Methode: Ver-
seifung mit Schwefelsiure, die bei analogen Siuren vorziigliche Re-
sultate liefert, in diesem Falle wenig glatt verlief.

Die Sidure lerwies sich mit der von Radziszewski erhaltenen
als durchaus identisch, zeigte nur einen um 2° héheren Schmelzpunkt,
némlich bei 94°, wibrend Klaus und Croseberg#) denselben zn
74° angeben. Nur bei einem Versuche erhielt ich einen Kdorper; der
einen etwa um 100° héheren Schmelzpunkt, 1920, aufwies. Da der
Korper saure Eigenschaften zeigte, so wurde ein Silbersalz dargestellt
und analysirt. '

0.2408 g bei 1000 getrocknete Substanz gaben 0.1006 g = 41.77 pCt.

Silber.
Da der Silbergehalt des p-tolylessigsauren Silbers 42.02 pCi. ist,

8o wies die Substanz den anniihernd gleichen Silbergehalt auf. Ueber

die Natur dieser Siure vermag ich Niheres nicht anzugeben; es ist

nicht undenkbar, dass eine Siure der Formel:
CH;.CsH,.CHCOOH.CHCOOH.C;H,.CH;

vorlag.

Ein Natriumsalz der wenig untersuchten p-Tolylessigsiiure wird
erhalten, wenn man die Séure in heissem Wasser 16st, mit einer zur
Neutralisation ungeniigenden Menge kohlensauren Natriums versetzt,
die tberschiissige Sdure durch Ausschiitteln mit Aether entfernt und
concentrirt. Das Salz wird so in weissen, in Wasser ziemlich leicht
l1slichen Nadeln erhalten. .

Bei der Analyse gaben:
0.2809 g Substanz 0.1127 g Natriumsulfat.

Ber. fiir CoHg O3 Na Gefunden
Na 13.37 13.02 pCt.

) Mann, diese Berichte XIV, 1646; cf. Pampel, Inauguraldissertation,

Gottingen 1887.
%) Radziszewski, diese Berichte XV, 1744, XVIII, 1281.
3) Stadel, diese Berichte XVI, 24,
%) Klaus und Croseberg, diese Berichte XX, 2051.
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Die Siure wurde nach der von Anschiitz und Berns?) fir das
Phenylessigsﬁui-echlorid angegebenen Vorschrift ins Chlorid iber-
gefiibrt; - letzteres mit Benzol und Aluminiumchlorid behandelt liefert
das gesuchte p-Xylylphenylketon als einen in weissgelben 4seitigen
Siulen krystallisirenden Kérper vom Schmelzpunkt 94° (in Alkohol
gelbe Lésung mit auffallend schénem violetten Oberflichenschimmer).
Die Ausbeute an Keton war in diesem Falle bei weitem kleizer, als
bei Darstellung des isomeren. Die Analyse gab folgende Werthe:

0.2108 g Substanz lieferten 0.6616 g Kohlensiure und 0.133 g Wasser.

Berechnet fir Ci5H;,0 Gefunden
C 85.71 85.59 pCt.
H 6.66 711 »

Obwohl schon Krystallform und Schmelzpunkt die Verschieden-
heit beider Ketone zeigen, wurden zur weiteren Unterscheidung noch
die Oxime dargestellt.

Das p-Tolylbenzylketon gab mit der idquivalenten Menge freien
Hydroxylamins etwa 12 Stunden in alkoholischer Lésung gekocht,
ein in Wasser unldsliches, aus Alkohol in weissen Blittchen krystalli-
sirendes Oxim, vom Schmelzpunkt 131°%. Dass ein Monoxim vorlag,
zeigte die Analyse.

0.2013 g Substanz gaben bei 756 mm Druck und 18° 11cem feuchten

Stickstoff.
Ber. fiir Cls H|5 NO =225 Gefunden

N 6.22 : 6.34 pCt.

Das p-Xylylphenylketon unterschied sich auch insofern, als es
bei der gleichen Behandlung kein Oxim lieferte. Dasselbe wird aber
leicht erhalten nach der von K. Auwers?) angegebenen Methode und
bildet weisse Krystalle vom Schmelzpunkt 109°, welche mit con-
centrirter Salzsiure erhitzt Hydroxylamin abspalten.

Sonach zeigen die beiden isomeren Ketone:

CsHs— CH3—CO—CgH,; . CH; und CsI-Ii;EHg—CHg—CO—Csﬂ,-,
P

so grosse Verschiedenheiten, wie sie bei derart isomeren Verbindnngen

nur zu erwarten sind. Identitit oder auch npur Aehnlichkeit der

Eigenschaften, wie bei Diazoamidoverbindungen von analogen Ver-

schiedenheiten der Structur, wurde nicht beobachtet.

Gottingen, Universititslaboratorium.

") Anschiitz und Berns, diese Berichte XX, 1389,
?) K. Auwers, diese Berichte XXII, 604.



