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und fiir sich sehr klein, zweitens compensiren sie sich theilweise 
gegenseitig, drittens ist eine gerraiie Messung derselben mit vieler 
Schwierigkcit verbunden, uncl viertens ist es hochst problematisch, ob 
irgend eine griissere Genanigkeit dadurch erreicht wiirde; die Versuche 
zeigen selbst, wie gering die Aenderung ist. 

Uebrigens irrt sich Hr. R e r t h e l o t ,  wenn er 1. c. S. 1161 sagt, ich 
habe den letztgenannen Werth benutzt, um daraus die Reactionswar- 
men fiir Bleioxyd und Chlorwasserstoffsaure zu berechnen; deiin 
d a m  dienen die erstgenannten, auf die directe Bestimmong der Lii- 
sungswarme des Chlorbleis fussenden Berechnungen der Versuche. 
Wollte man dagegen die LGsungswarme des Chlorbleis aus diesen Ver- 
suchen berechnen, o h n e  auf die kleinen Correctionen zu achten, dann 
wird, indem nach dem Versuch a = 0.2262, 

ay = 1496" d. h. y = 6614e, 
welche Zahl mit dem von mir durch die directen Versuche bestimm- 
ten Werth 6796 recht gut iibereinstimmt, wahrend Hr. R e r t h e l o t  
aus seinen Versuchen den Werth 5940' (abgerundet 6000') ableitet, 
Die kleinen Correctionen, welche Hr. B t? r t he1 o t beriutzt , haben fiir 
ihn selbst nur so geringen Wertb, dass e r  durch willkiirliche Abande- 
rung des Resoltats mit 60" die g a m e  Wirkung der Correctionen illu- 
sorisch macht. 

Universitatslaboratorium zu K o p  e n h a g e n ,  Februar 1876. 

72. 0. Doebner: Ueber die Oxydation des Ditolyls. 
(Aus dem Red. Univ.-Laborat. CCLXXTX.) 

(Eingegangen am 18. Februar 15'76.) 

Vor ICurzern1) habe ich auf Grund der Ueberfuhrung des Diphennls 
C, H, (0 H), in DicblorbenzoEs~arc die Vermuthiing ausgesprochcn, 
dass allen von der Disulfosaure des Diphenyls sich ableitenden Deri- 

vaten die Constitution f zokomme. Zur Priifung dieser 

Annahme beziiglich der Dicarbonsliire C, H, (COOH),, nnd urn 
einen weiteren Einhlick in die Natur dieser Sauren, deren bis jetzt 
zwei isornere bekannt sind, zu gewinnen, versuchte ich durch Oxyda- 

zu einer Saure von gleicher zusammen- tion des Ditolyls 

setzang zu gelangen, nachdem Hr. Zi 11 c k e nach giitiger Mittheilung 
die Fortsetzung seiner Untersuchung iiber die Ditolyle2) aufgegeben hat. 

c, €1, (x>2 

c, H5 

c, H* CH, 

c, H4 CH, 

') Dieve Ber. IX, 129. 
2 )  Diese Ber. IV, 396. 
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Der Versuch ergab, dasa die atis feetern bei 121O schmelzenden 
Ditolyl durch Oxydation gebildetc Uicarbonslure rnit der aus Diphenyl 
entstehenden in jedern Punkt ideritisch iut, von der isorneren Dipben- 
saure aus Phenanthren dagegen selbstverstandlich verschieden. 

Rei Darstellung des Ditolyls, wc>.lches ich in Gemeinscbaft mit 
Hrn. d e  C l e r c q  aus gut krystallisirtern in B e n d  geltistem Parabrom- 
toluol nach der P i t  tig’schen Methode mittelst Natrium bereitete, 
erhielt ich nach wiederholtem Auseiehen rnit Beneol etwa fiinf Procent 
der angewandten Menge Bromtoluols reines in grossen von Z i n c  Be 
beschriebenen Prisrnen krystallisirendes Ditolyl , dessen Scbmelzpunkt 
genau bei 121O liegt. Daneben entstand die Aiissige Modification in 
weit geringerer Menge. 

Das rcine krystallisirte Ditolyl wurde in Eisessig ge16st rnit 
Chromsaure oxpdirt, die allrnalig bis zur Beendigung der sehr leb- 
haften Einwirkung zugesetzt wurde. h i m  Verdiiunen rnit Wasser 
schied sich eine Saure aus, die sich in allen ihren Eigenschaften als 
identisch mit der Diphenyldicarbonsaure l) aus Diphenyl erwies. Sie 
ist unliislich in allen Losungsmitteln, schmilzt nicht und subliniirt nicht, 
liefert sehr schwer losliche Salze, die durch Flillung aus der LGsung 
der Alkalisalze als amorphe Niederschllige erhalten werden und nicht 
krystallisiren. Die Siure w urde durch Beharidlung des Silbersalzes 
mit Jodathyl in den Aethylather iibergefiihrt, d a s  genau den Schmelz- 
punkt 1120 zeigte und dessen Analyse die der Forrnel 

entsprechenden Zahlen ergab. 
c,, H, ( C O O C ,  Ed2 

0.2186 Grrn. geben 0.5784 Grrn. C 0 2  und 0.1260 Grm. H 2 0 .  
Berechnet fur C,  11, 0, Gefunden. 
C 72.48 pCt. C 72.17 pCt. 
1-1 6.04 pCt. H 6.40 pCt. 

Zur weiteren Bestatigung der Identitat rnit der Saure aus Diphenyl 
wurde sie mit ilberschiissigem Kalk erhitzt; sie lieferte wie jene Diphenyl. 

Neben der Diphenyldicarbonsaure tritt bei nicht zu Ende gefiihr- 
ter Oxydation des Ditolyls eine in Alkohol liisliche Saure auf, die 
durch weitere Oxydation in erstere iibergeht, jedenfalls also die zuniichst 

is t ,  rnit deren naherer gebildete ToluylbenzoBsaure, i 

Untersuchung, sowie iberhaupt rnit einem eingebenderen Studium der 
Ditolyle ich beschaftigt bin. 

Da diese Bildungsweise der Diphenyldicarbonsaure aus Ditolyl 

zur Constitution i fuhrt, so geht aus diesem Resaltat 

c6  H4 OH, 

C6 H, C O O H  

C, H, C O O H  

C, H4 C O O H  
1) Ann. Chem. 172, 117. 
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hervor , dass der durch die Disulfosgure vermittelte Zusammenhang 
zwischen der zweibasischen Saure und dem zweiatomigen Phenol des 
Dipbenyls kein Product glatt verlaufender Reactionen i6t, und nach 
den bisherigen Erfahrungen ist es hiichst wahrscheinlich , dass durch 
die Einwirkung des Schmelzens mit Kali eine Umlagerung im Molekiil 
stattfindet. Es beweist dies dann vnn neuem, dass letztere Reaction 
zur Reurtheilung dm Zusammenba~igs aronratischer Vcrbindiirrgen viillig 
unmassgeblich ist. 

73. E. Er lenmeyer :  Ueber Vanillinbildung aus Eugenol. 
(Eingegangen am 19. Febi uar 1876.) 

Ohne mich heufe atif die Kcsprec*hi~ng der - rnir wenigstens - 
in vieler Beziehung schwer oder gar nicht verstlndlichen Abhandlangen 
resp. vorlaufigen Notken von T i e m a n n  und H a a r n i a n n  und von 
T i e m a n n  1) einzulassen, will ich nur mitth(4e11, dass man durch ge- 
eignete Behandlung von Eugenolkalium mi t  iibermangansaurem Kali, 
ja wie es scheint sogar mit Kalihydrat allein Vanillin erhalten kann. 
In  beiden Fiillen bildet sich in griisserer odcr geringerer Menge auch 
ein krystallisirtes Polymeres des Eugenols, das einige Grade iiber 
100 sohmilzt. Ich habe Grond zu vermothen, dass dieses Polymere 
bei den angegebenen Reactionen den1 Vanillin vorausgeht. Indem ich 
rnir ausfiihrlicherc Mittheilung in L i e  b i g  ’ s Anrialen vorbehalte, darf 
ich wobl den Wunsch aussprechen, dass es  mir iiberlassen werden 
miichte, das Gtudium des Eugenols iind der von mir angedeuteten Be- 
ziehungen desselben zu anderen Kiirpern auch experimrntell zu Ende 
zu fiihren. 

74. D er s e 1 be : Ueber die wahrscheinliche Riickbildong von Aldehgd 
aus Benzolabkommlingsn. 

Rei der Oxydation von Salicylsiiure und von MetaoxybenzoEsZure 
mit Chromsauregemisch babe ich die Bildung von Essigslure beobachtet. 
lch kann niir dasselbe vor der Hand nicht anders erklaren, als indern 

- - -  C H  
ich annehme, dass ein Theil der Gruppen I: i n  dem Benzol- 

-_- (jH 
kern durch Aufnahme von Wasserbestandtheilen: 

-.- CH €3, CH, 
!! j- = ! 

zunachst in Aldehyd verwandelt wurde, der ditnn durch Sauerstoffauf- 
nahme in Essigsaure iiberging. 

CH 0 O::=&H 

9 )  Dieve Berichte VII, 608;  VIII, 5 0 9 ,  1123, 1127 U. IX, 52. 


