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Das Csleiumsals Ca (Cp, H, O,); dem Baryumsalz shnlich, zeigt
mehr Neigung zam Krystallisiren. Das Silbersals Ag C,, H,; 0, ist
ein weisser Niederschlag, firbt sich leicht etwas réthlich.

Die Bénzylbenzoesiur steht zur Diphenylessigsiiure natiirlich in
derselben Beziehang, wie die Benzhydrylsiure zur Bepzilsiure, Bei
der Oxydation giebt sic wieder die urspringliche Ketonsdure:
C,,H,,0;; ihr Calciumsalz der trocknen Destillation mit Aetzkalk
unterworfen, liefert Diphenylmethan, welches auch Jena aus dem di-
phenylessigsaurem Baryt erhielt.

Vergeblich habe ick aber bei der Cxydation des Benzyltoluols mit
chromsaurem Kali und Schwefelsiiure nach der Benzylbenzoes&ure ge-
sucht, avch bei kurzer Einwirknng des Gemisches war keime Spur 2u
finden Die Untersuchung des bei dieser Oxydation entsiehenden 61-
formigen Kérpers erklirte librigens diese Thatsache sofort. Derselbe
siedet bei 307—312°, riecht schwach aromatisch und hat die Zuosam-
mensetzung: €, H,, 0. Er keonzeichnete sich dadurch als Methyl-
benzophenon = C;H,- -CO C,H, CH,. bei weiterer Oxydation
gab er demgemiss Benzoylbenzoesinre. Ks scheint also, als ginge
die Oxydatiou des Benzyltoluols in der Weise vor sich, dass zuerst
das CH, zu GO und erst dann das Methy! zu Carboxyl oxydirt wird.
Liisst man die Oxydationsmischang nar kurze Zeit einwirken, so er-
hillt man neben unverindertem Kohlenwasserstoff ziemlich viel Me-
thylbenzophenon, setzt man die Oxydation linger fort, so+ist aller
Kohlenwasserstoff verschwunden, dagegen noch eine gewisse Menge
des letztern Korpers vorbanden. Nur auf die zuletzt erwshnte Weise
kann das Methylbenzophenon geniigend rein erhalten werden, aber die
Menge ist zu gering, um ausfiihrlichere Untersachungen zu gestatten.

151. W. Louguinine: Usber die Einwirkung von Natrium auf die
beiden isomeren Monobromtoluols,

(Eingegangen am 22. Mai; verl. in dor Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Ich batte mich wihrend dieses Winters in Florenz im Labora-
torium des Hrn., Prof. Hugo Schiff mit dem Studium der beiden
isomeren Ditolyle beschiiftigt, welche durch Einwirkung voo Natrium
auf die festen und fliissigen Monobromtoluole entstehen sollen, und
eine vorldufige Notiz Giber die Resultate meiner Arbeit in die Italienische
Chemische Zeitschrift (Gazetta Chimica Italiana) nach Palermo abge-
sendet, als ich bei meiner Durchreise durch Heidelberg in Nr. 7 dieser
Berichte die Arbeit von Hro. Th. Zincke idber den gleichen Gegen-
stand zu sehen bekam. Nachdem ich dieselben gelesen habe, iiber-
lasse ich Hrn. Th. Zincke ein weiteres Studium der isomeren Di-
tolyle und deren Oxydationsproducte, und beschrinke mich auf die
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Veroffentlichung der von mir bis jetzt erhaltenen Resultate, da die-
selben sich auch auf das Verhalten des flissigen Monobromtoluols
gegen Natrium, welches Hr. Zincke noch nicht untersucht hat, er-
strecken.

Die Resultate, zu welchen ich mit dem festen Monobromtoluo}
gelangt bin, sind wesentlich dieselben wie die von Hrn. Zincke er-
haltenen. Nachdem sich mich iiberzeugt hatte, dass bei dem Gebrauche
des wasserfreien Aethers als Lisungsmittel fir das feste Monobrom-
toluol die Reaction zu heftig vor sich ging, und selbst durch starkes
Abkiihlen nicht zu missigen war, gebrauchte ich ferner fiir feste wie
fir fiissige Monobromtoluole als Losungsmittel leichtes, zwischen 609
bjs 1000 siedendes Steindl. Dabei ging die Reaction mit dem festen
Bromiir bedeutend rohiger vor sich, als bei Gebrauch von Aelher.
Die Erwidrmung des Ballons, in dem die Substanzen sich befanden,
war nur eine sehr missige, und es waren gewghnlich drei Tage zur
Verwandlung von 100 Gr. festen Bromirs erforderlich. Als Resultat
der Reaction erhielt ich: viel regenerirtes Toluol, eine relativ grosse
Menger von Krystallen, welche bei 117¢ bis 119° schmeclzen, bis 96°
flissig blieben und dann plitzlich wieder erstarrten. Ich hielt die-
selben, dem Schmelzpunkte nacb, fiir Stilben, da auch Fittig dessen
Auftreten bei der Einwirkung von Natrium auf das Gemisch der bei-
den isomeren Monobromtoluole beobachtet hatte. Die Arbeit von
Hrn. Zincke Leweist mir, das ich mich hierin geirrt habe, und dass
diese Krystalle wabhrscheinlich festes Ditolyl sind. Neben den Kry-
stallen erhielt ich eine gewisse Menge (dem Gewichte nach circa 4 der-
selben) eines aromatisch riechenden Qeles, welches nur durch Aus-
frieren in einem Gemisch von Salz und Eis von den letzten Spuren
der Krystalle befreit werden kann. Dasselbe wurde mehrmals recti-
ficirt und tkesfillirte nachher zwischen 2779 bis 282¢ (ohne Correétion).
Eine Analyse dieses Korpers ergab:

Substanz 0,274 Gr.
erhalten . H,O 0,193 -

CO, 0925 -
woraus . C.= 92,08 §; die Formel C,,H,, erfordert C == 92,3 §
H= 1788- H= 177-

Das zwischen 277° bis 2820 giedende Oel war folglich ein fliis-
siges Ditolyl, und da der von mir gebrauchte feste Monobromtuluol
bei gewéhnlicher Temperatur vollstiindig trocken und fest war, folg-
lich nur Spuren der fliissigen Isomeren enthalten konnte, dies Oel aber
in verbiltnissmiissig grossen Mengen auftrat, konnte es unmdglich vom
fliissigen Monobromtoluol stammen.

Ausser diesen Hauptproducten der Reaction erhielt ich immer
bedeutende Mengen Condensationsproducte, welche bei gewdbn-
licher Temperatur zu einer schwarzen glinzenden Masse erstarrten.
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Die Ausbeute an Krystallen und flissigem Ditolyl war immer nar eine
geringe, circa 10 Gr. vom einem, und 3 Gr. vom anderen, fir 200 Gr.
festes Monobromtoluol.

Das fliissige Monobromtoluol wurde aus dem primitiven, zwischen
1820 bis 183° siedenden Gemisch dargestellt, ans dem ich mehrmals
(7 bis 8 Mal) die festen Isomeren mittelst einer Kiltemischung vou
Eis und Salz ausfrieren liess. Teh benutzte dabei Rihren ans Weiss-
blech, mit durchléchertem Boden und einem Ansatz, bestehend aus
einem Konus, welcher in eine Rihre endete; diese wurde wahrend des
Ausfrierens mittelst eines Korkes geschlossen, welcher beim Ansdricken
des flissigen Theiles herausgenommen wurde. In dem mit Bromtoluol
gefiillten Cylinder bewegte sich behufs des Ausdriickens der flissig
gewordenen Theile ein mit Kiltemischung gefiillter Blecheylinder. Der
ganze Apparat war mit Kiltemischung sorgfiitig umgeben. Der
Durchmesser der Rohren variirte nach der Menge der angewandten
Substanz.

Diese vou Dr. Kérner in einem in Palermo gedrucktem Memoir
ysul luoso chimico nelle sostanze aromatiche angegebene Einrichtung
habe ich hochst zweckmissig gefunden. Der nach achtmaligem
Ausfrieren fliissig gebliebene Theil siedete constant zwischen 180,59
bis 1819, folglich etwas niedriger als der feste isomere. Dieses fliis-
sige Monobromtoluol wird in der dreifachen Menge leichten Steindls
geldst und bei gewdhnlicher Temperatur mit Natrium in Berfihrung
gebracht. Unter diesen Bedingungen war auch nach 48 Stunden kein
Anfang der Reaction zu beobachten; die Natriumstiickchen blieben da-
bei blank und die Fliissigkeit wasserhell. Um die Reaction einzulei-
ten, gebrauchbte ich bei einer anderen Portion dieses Monobromtoluols
nur eine ibm gleiche Menge des Losungsmittels, aber auch dabei waren
nach mehrtigigem Stehen nur Spuren von einer Reaction zu merken,
d. b. die Ecken und Kanten der Natriumstiickchen schwirzten sich,
and die Fliissigkeit firbte sich etwas gelblich. Die Reaction geht nur
beim Erwadrmen im Wasserbade auf circa 500 ver sich, wobei das
Bromiir in seinem Volumen Liésungsmittel gelost sein soll. Dabei ent-
wickeln sich aber immer Gasblasen, die ich bei der Reaction mit dem
festen Monobromtoluol nicht beobachtet hatte. Die Menge dieser Gas-
blasen stieg mit der Temperatur des Wasserbades. Am zweckmissig-
sten fand ich das Erwérmen auof 50°, wobei die Reaction in ungefihr
6 Tagen vollendet wird. Als Producte derselben fand ich: regenerir-
tes Toluol, ein diber 200° siedendes Oel und feste Riickstiinde, aber
in geringerer Menge als bei dem festen Monobromtoluol. Dies Oel
setzte ebenfalls Krystalle ab, aber in bedeutend kleinerer Menge als
dieses bei den festen Isomeren stattfand. In beiden Féllen hatten die
Krystalle denselben Schmelgpunkt und dasselbe Aussehen. Vielleicht
stammen sie von kleinen Mengen des krystallisirten Bromiirs, welches
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nicht aus dem fliissigen darch Ausfrieren zu entfernen war. Dies
aromatisch riechende Oel, welches jetzt die Hauptmenge ausmachte,
wurde vielfach fractionirt; die Hauptmenge destillirte zwischen 272°
bis 2772 ohue Correction, folglich etwas niedriger als das flissige
Ditolyl, welches bei der Operation mit dem festen Monobromiir als
Nebenproduct aoftrat. (Die Destillationen wurden in beiden Fillen
mit demselben Thermometer und in demselben Gefiisse vorgenommen.)

Ich habe diesen Kéorper noch nicht analysirt, glaube aber, da er
als Hauptproduct der Reaction erscheint, ihn als ein flissiges Ditolyl
ansehen zu diirfen; jedenfalls beabsichtige ich noch aaf diesen Gegen-
stand zuriickzukommen.

Schliesslich habe ich versucht, auf das Verhalten der beiden
Monobromtoluole gegen Natrium, ein Verfahren fiir die Reindarstellung
des flissigen Monobromtoluols zu griinden. Dasselbe ist von den letz-
ten Spuren der krystallinischen Isomeren durch Ausfrieren kaum zu
trennen; da es aber bei gewshnlicher Temperatur (15°) von Natrium
nicht angegriffen wird, das krystallinische Monobromtoluol hingegen
unter denselben Bedingungen mit Natrium stark reagirt, so benutzte
ich dieses Verhalten als Reinigungsmethode. Aus einem Gemisch
beider Bromire, welches bei 1820 bis 183° siedete, eutfernte ich mit-
telst dreimaligen Ausfricrens die Hauptmenge des krystallinischen
Bromiirs, wobei aber noch eine gewisse Menge desselben im fliissigen
Theile blieb. Diesen letzteren mit seinem dreifachen Volumen leich-
ten Steindls verdiinnt, behandelte ich bei gewdhnlicher Zimmertempera-
tur mit } der Menge Natrium, welche zur vollstindigen Zersetzung
des Bromiirs nothwendig war. Ueber Nacht wurde das Natrium stark
angegriffen und die Flissigkeit hellgelb gefirbt. Dieselbe wurde vom
Natrium abdekantirt, destillit zur Trennung von den Producten der
angefangenen Reaction, und darauf wiederum mit Natrium unter den-
selben Bedingungen wie das erste Mal bebandelt; dabei wurde das
Natrium schon weniger angegriffen wie das erste Mal, und nach drei-
fachem Wiederholen dieser Operation blieben bei der vierten-die Na-
triumstiickchen selbst nach fiinftigigem Stehen vollstindig blank und
die Flissigkeit dariber wasserhell. Eine Destillation derselben ergab
180,5° bis 1819, als die Siedetemperatur des flissigen, vom Natrium
nicht mehr angegriffenen Monobromtoluols.

Heidelberg, den 20. Mai 1871.

162. C. Bender: Ueber Acetonsulfosdure.
(Eingegangen am 30 Mai.)
Ich theile in Folgendem das Resultat wmeiner weiteren Unter-
suchungen dber die Acetonsalfosdure und deren Salze mit.



