
Fliesigkeit wurde mit kaltem Waeser gewaechen nod einige Tage 
iiber Schwefelsaure im Vacuo etehen gelassen. 

Analysirt gab sie folgende Resultate: 
0.33956 Substanz, mit Bleicbromat rerbrannt, gaben 0.6145s CO, 

= 0.1675909g C und 0.197g H,O = 0.02188g H. 
Berechnet fUr C, , H ,  0, Gefunden 

C 50.00 pCt. 49.43 pct .  
H 5.50 - 6.18 - . 

Dass diese Fliissigkeit Acetyl enthalt, wurde durch einen quan- 
titativen Versuch bestatigt. 

1.032 g Substanz wurde durcb Kalilauge zersetzt, dann Salzsiiure 
im Uekemcbnse eugesetzt nnd fast bis zur Trockene destillirt. Zn 
dem Riickstande im Deetillirkolben wnrde Wasser zugegossen und 
wieder destillirt. Das sauer reagirende Destillat wurde mit reinem 
Silberoxyd digerirt , heiss filtrirt und eoweit mit kochendem Wasser 
gewaschen, bis im Filtrate sich kein Silber mehr zeigte. Das Filtrat 
hinterliess beim Abdampfen 1.012 g essigsaures Silber. Dass es wirklich 
reines eesigsaures Silber war, wurde durch eine Silberbestimmung 
bestiitigt: 0.366g Silbersalz hinterliessen beim Verbrennen 0.2355g Ag, 
was 64.34 pCt. A g  entspricht , wiihrend eesigeaures Silber theoretiscb 
64.67 pCt. A g  enthalten soll. 

1.032 g diacetylirter Aether der Bioxyfumarsfnre sollten theore- 
tisch 1.197 g essigsaures Silber geben, wiihrend 1.012 g gefunden wur- 
den, was 84.33 pCt. der theoretischen Menge entspricbt. 

O d e s s a ,  Universitiitslaboratorium, 12./24. November 1879. 

680. E. A d o r  and A. A. Ril l ie t :  Ueber einige Derivate 
d e r  drei Toluylrauren. 

(Eiugegangen am 2. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.1 

Wie wir mitgetheilt haben I ) ,  erhiilt man beim Erhitzen des  
Dixylylketons, C, H, (CH,), . CO . C,H, (CH,), , bis eum Sieden 
wahrend einiger Tage einen Eohlenwaseeretoff C,, HI 6. Um diese 
Elimination von Wasser zu studiren und uns Rechenschaft von dem 
Einfluss der relativen Stellung der Gruppen CH, nnd CO in dieeer 
Reaction za geben, haben wir die Phenylketone der  drei Toluglsfurea 
dargestellt. 

Die Toloylaiiure 1.4 wurde dorch Oxydation des Xylole mittelst 
verdiinnter Salpetersfure erhalten, gereinigt schmolz eie bei 177-1 78O - 

Behandelt man eie in der Kiilte mit Phosphorpentachlorid, so er- 
hillt man das  Chlorid, welches bei 224-226O (Bar. 720 mm) deetil- 

I )  Diess Berichte XI, 399. 
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lirt. Die Anebeote iet quantitativ. Dieeee Chlorid wurde mit reinem 
Benrol and Chloraluminium aof dem Waeeerbade behandelt , wobei 
sich Striime von Salzeiiure entwickeln. Nachdem die Reaction vollendet 
iet, gieset man in  Waaeer, verdampft den Ueberechuee von Beazol, filtrirt, 
wiischt und behandelt rnit reinem Alkali, um die Toluylstinre, die 
eich wieder zoriickgebildet hat, aufzunehmen. Das  80 gereinigte 
Reton kryetallisirt man nun aue Alkohol und erhiilt ee in Form 
laoger, barter Nadeln, die bei 50' echmelzen und bei 311-312O 
(Bar. 720 mm) eieden. - Es ist dies daeeelbe Keton, welchee man 
bei der Behandlung dee Toluols mit Benzoylchlorid in  Oegenwart van 
Aluminiumchlorid erhiilt, und fiihrt natiirlich diese letztere Methode 
raecher zum Ziele. Dae aof dieee Weise dargestellte Keton echmolz 
bei 51° und kochte etwaa hoher, niimlich bei 318-321'. 

Reide ergaben beim Analyeiren : 
Berechnet fur 

C,H, . CA, . CO . C,H,  
C 86.2 85.89 85.7 1 

Gefnnden 

H 6.05 6.21 6.12. 
Bei der Behandlung mit Ralihydrat oder Natronkalk enteteht die 

bei 177 - 178O schmelzende Toluyleaure. 
Neben dieeen krptallisirbaren Retonen bildet eich indeeeeo in 

der zweiten Reaction noch ein in Alkohol ziemlich liielichee Oel, 
welches, mit Natronkalk behandelt, bei der Oxydation des erhaltenen 
Produktes rnit iibermaoganeaurem Ralium Ieophtaleffure liefert; ee 
bildet eich aleo in  der Reaction von Chlorbenzopl auf Toluol in aegen-  
wart  voo Alumiuiumchlorid etwas 1.3 Tolylphenylketon. Bei der Ein- 
wirkung dee Toluylsiiurechloride 1.4 auf Benzol erhiilt man eine kleine 
Menge Oel, dae gegen 3250 aiedet nnd, in der Siedehitze rnit Kalihydrat 
behandelt, Terephtaleaure giebt. Dae Silbersalz ergab bei der Analyee : 

S - 0.4374 Ag = 0.2475 aleo 56.56 pct .  
berechnet fiir C,H,  . (COOAg), AQ; = 56.84. - . 

Die SPure sublimirte fiber 300° ohne zu echmelren und war  unliielich 
in siedendem W a e e r .  

Das 8 Tagen h i d o r c h  eom Sieden erhitzte 1.4 Keton rerliert 
kein Waeeer. Leitet man daeeelbe iiber zum Rothgliihen erhitzten 
Zinketaub, 80 erhiilt man Benzyltoluol 1 ) .  

Beim Erhitzen rnit Jodwaeeeretoffeffure (Siedepunkt 127 O) nod 
amorphem Phosphor auf 200' erhfflt man einen bei 269 - 270° 
eiedenden Kohlenwneeeretoff (Bar. 731), der eelbst beim Abkiihlen bi8 
anf - 16O nicht eretarrt. Hoher eiedend ale der  Kohlenwaeeeretoff 
gehen no& bie 3500 einige Tropfen einer Flaeeigkeit Uber, die, bia 
auf - 16" abgekiihlt, nicht feet wkd. 

I )  B e h r  und v a n  D o r p ,  dieie Berichte VII, 66. 
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Die Toloyleiiore 1.3 wurde rnit vieler Sorgfalt dargestellt. D a s  
Xylol dea Handels wurde nach der Methode von J a c o b s e n  mit 
concentrirter Scbwefeleiiore behandelt. Nacb Elimination des  Para- 
xylola, welcbee eich nicht lijet, siittigt man mit Natron, concentrirt 
uod nimmt die ersten Kryetallisationen , welcbe die Sulfosiiore des 
Orthoxylols entbalten , weg. Die folgenden Kryetsllisationen wurden 
zersetzt, theils in  zugescbmolzenen Riibren rnit Salzsliure, tbeils durch 
Destilliren mit Schwefelsgure. Das erhaltene Xylol wnrde fractionirt, 
und der zwischen 135-138O siedende Theil 2 Tage lang mit ver- 
diinnter Salpetersiiure gekocht; das  unverhder t  bleibende Xylol wurde 
hierauf in geschlossenen Rijhren mit verdiinnter Salpetersiiure (nach 
B r i i c k n e r )  oxydirt, das Produkt mit Zinn und Salzsiiure reducirt 
und die Nitrokorper rnit Wasaerdiimpfen destillirt. Die wiederholt mit 
Wasserdampfen destillirte S l u r e  schmolz unscharf zwischen 85 und 
l lOo.  D a  es uns nicht gelang, sie durch fractionirtes Krystallisiren 
eu reinigen, so stellten wir den Aethylather d a r ,  welcher beim Frac- 
tioniren gab: 

1) eine kleine Menge bei 224.5O siedender, beim Verseifen eine 
bei 85 schmelzende Saure ergebender Fliissigkeit, 

2) als grijsste Portion einen Kijrper, der bei 224.5-226.5O 
(Bar. 710) siedete und beim Verseifen eine Siiure vom Schmelz- 
punkt 105O lieferte und endlich 

3) einige hBher siedende Tropfen, die eine Siiure gaben, die bei 
125O scbmolz. 

Der  von 224.5-226.50 siedende Aether wurde verseift, die SPure 
mit Phosphorpentachlorid in  dns Chlorid rerwandelt, welches bei 418O 
kochte (Bar. 724 mm) und 40 g dieses Chlorids rnit Benzol in Gegen- 
wart  von Cbloraluminium behandelt. Nach vollendeter Reaction erhlilt 
man das Keton auf lihnliche Weiae, wie es fcr das 1.4 Reton an- 
gegeben wurde. Beim Deatilliren geht fast alles zwischen 305-3 11 O 

iiber; indessen war iiber 311° noch ein rijthliches Oel, das Krystalle 
von Anthrachinon absetzte, die bei 273O schmolzen nnd in Alizarin 
iibergefiihrt wurden, erhaltlich. Das zwischen 305 und 311' eiedende 
Keton wurde 8 Tage laog zom Kocben erbitzt. Es bildete sich nur 
sehr wenig Wasser und beim nochmaligem Destilliren ging iiber 311° 
ein wenig eines Oeles iiber, welcbes ebenfalls Krystalle von Anthra- 
chinon absetzt. 

Man erbiilt auch kein besseres Resultat, weon man die Diimpfe 
des Ketons iiber zur Rothgluth erhitttes Zinkpulver oder iiber Blei- 
oxyd leitet. 

Das  durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor reducirte Keton 
giebt einen bei 268-269.5O (Bar. 725) siedenden Kohlenwaeserstoff, 
der bei - 100 nicht fest wird. Die letzten Tropfen, die iiber 270° 
iibergehen, scheiden beim Erkalten einige Krystalle aus. 

D e r  grosste Theil aber blieb nnangegriffen. 
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Die Analyee dee 

C 
H 

Rohlenwaeeeretoffe ergrb : 
Gefunden Bemchnet mr C, E, 

92.18 92.31 
7.75 7.69. 

Die Orthotoluylsiiure wurde nach der Methode von Wei th l ) ,  
auegehend vom Orthotoloidin, welchee wir der Giite der HH. M o n -  
n e t & Cie., Anilinfarbenfabrikanten in La Plaine verdankten, erhal- 
ten. Die Auebente iet keine gute, allein die erhaltene Siiure iet gans 
rein und echmilzt bei 1020. G i r a r d  giebt den Schmelzpnnkt seines 
Sulfocarbotoluidine zu 165O an; dae uneere echmolz bei 156' und 
siedete bei 216-218. Dae Nitril kocht, wie echon von W e i t h  an- 
gegeben wurde, bei 203 - 2040. 

Der Aethyllther, C,H,CH, . CO . 0. C,H,,  hat eineo aroma- 
aischen Oeruch and kocht bei 219.5O (Bar. 713); er wird nicht feet 
lbei - 10'. Wir hatten dieeen Aether in der Hoffnung dargeetellt, 
daee er vielleicht bedeutend hiiher oder tiefer eieden wiirde nnd daes 
man durch Verwandlung in Aether die eine oder die andere der 3 To- 
luylsauren, welche durch Oxydation des Xylols entstehen, abtrennen 
honnte. 

Der Versuch hat indeseen ein negatives Resultat gegeben; denn 
die Siedepunkte liegen zu nabe aneinander. 

Dae Chlorid der 1.2 Toluylelure kocht bei 211' (Bar. 733 mm). 
Das Phenylketon, C,H,.CH,.CO.C,H,, eiedet bei 306-307O. 

Er bildet eine Fliiseigkeit, die bei -180 nicht feet wird, die aber hei 
jeder Destillation etwae Waseer abgiebt. Erhitzt man den KBrper etwa 
8 Tage zum Sieden, so erhiilt man Anthracen in grosser Menge und 
zwar ohne Spuren von Autbrachioon. Die zwischen 220-240O eie- 
dende Portion dee Chloriim debt  beim Behandeln mit Benzol und 
Chloraluminium dagegen neben wenig Keton Kryetalle von Anthra- 
chinon, obechon die Temperatur wiihrend der ganzen Reaction looo 
nie iiberechritt. 

Die Derivate der 3 Toluylsluren haben zusammengefaaet folgende 
Eigenechaften : 

1.2 Toluylslure IsotoluylsUure Paratoluylsllure 
Schmelzpunkt 102 105 177-178 

Chlorid - - 211 218 224-226 
Aethylather kocht bei 219.5 224.5-226.5 228 (Wurtz)  

Keton - - 306-307 305-311 311-312(schm.b.50°) 
Rohlenwaeeeratoff 

C, H I  , kocht bei - 268-269.5 269-270. 
Das 1.4 Xeton verliert also beim Erhitzen fiir eich kein Waeser 

und giebt weder Anthracen noch Anthrachinon. Leitet man daeaelbe iiber 

') Diese Berichte VI, 418. 



Zinkstanb, so erbiilt man, wie B e h r  ond v a n  Dorpl)  schon beob- 
achtet haben, Renzyltoluol, C, H,  4. Beim Leiten iiber rothgliihendes 
Bleioxyd erhalt man kein Anthrachinon. 

Das Keton 1.3 giebt beim Erhitzen f i r  sich wenig Anthra- 
chinon, aber kein Anthracen. Ebenso erhi l t  man Spuren von Anthra- 
chinon beim Leiten iiber Bleioxyd und zwar bilden sich keine Isomeren, 
Bei der Einwirkung von Zinkstaub haben wir kein Anthracen gefunden 

Das 1.2 Keton dagegen verliert aehr leicht Wasser, wenn man 
es  fiir sich allein erhitzt, oder wenn man es iiber Zinkstaub leitet, 
und man erhl l t  ausschliesslich und in grosser Menge Anthracen. 

Das gleiche gilt fiir die Kohlenwasserstoffe C,, H I 4 ,  welche 
durch Reduction der Ketone erhalten wurden. Das Benzyltoluol 1 . 4  
hat beim Leiten iiher rothgliihendes Bleioxyd ein Oel gegeben, d a s  
gegen 270° siedet und das einfach der urspriinglich angewandte Kohlen- 
wasserstoff mit Spuren von Anthracen oder Anthrachinon ist. Das 
Henzyltoluol 1.3, in gleicher Weise behandelt, zersetzt sich theilweise, 
giebt aber weder Anthracen noch Anthrachinon. 

Das 1.2 Benzyltoluol dagegen (von dem wir zu wenig besassen, 
um einen Siedepunkt zu nehmen), giebt sehr leicht Anthracen, wenn 
man es fiber Bleioxyd leitet. 

, Diese Untersuchungcn bestatigen, dass das  Anthracen ein 1.2 De- 
rivat ist und zeigen deutlich den Einfluss der Stellung 1.2, welche d i e  
intermoleknlare Condensation erleichtert. 

D i m e  t h y l p  h e n  y 1 met han.  
Wir haben nach G r a e b e ' s  Reaction ebenfalle Dimethylbenzo- 

phenon [Schmelzp. 920, erhalten durch Einwirkung von Phosgen auf 
Toluol in  Gegenwart von Aluminiumchlorid *)] mit JodwasserstoffsPure 
und Phosphor reducirt. Der enteprechende Kohlenwasserstoff wurde 
schon von W e i l e r  3) erhalten, indessen haben wir einige physika- 
lische Unterschiede beobachtet. 

Nach W e i l e r  aiedet er bei 290°, wogegen der unsrige d e n  
Siedepunkt 285.5-286.5O zeigte, und wahrend es W e i l e r  nicht ge- 
lungen ist, denselben feet E U  erharten, haben wir ihn nach mehrmaligem 
Destilliren in Form diinner, bis 2 cm langer Prismen erhalten, welche 
mehrmals aus Alkohol nmkryetallisirt, bei 22-23O schmolzen. 

Die Analyse ergab: 
,CHa ,,% 

Gefunden c, H,:' , C H , verlangt 
\ c 01' 

C 91.71 91.83 
H 8.22 8.17 

l )  Diese Berichte VII, 16. 
2)  Diere Berichte X, 2153. 
a )  Dieae Berichte VII, 1181. 
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U m  uneern Kohlenwaaeeretoff volletiindig mit demjenigen W e i l  e r’e 
zu identificiren, baben wir das bei 11 5 0  echmelzende Bibromderivat on& 
dae Binitroderivat, dae bei 164O echmilzt, dargeetellt. Beide etimmen 
sowohl in ihren Kryetallformen wie in ihren Schmelzpunkten mit d e n  
Kiirpern W e i l e r ’ e  iiberein. 

Ee ist une eine angenehme Pflicbt, Hrn. F. M e y e r  f i r  seine 
Unterstiitzong bei dieeer Arbeit zu danken. 

G e n f ,  im November 1879. 

581. C. F a h l b e r g  nnd M. W. Ires: Erwiderung auf B. Dela,  
chanal’s nnd A. H e r m e t ’ e  Prioritatitsanspriiabe. 

(Eingegangen am 5. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Unter dem Titel ,Reclamation ir propoa d’une nouvelle mhthode 
d e  doeage du eoufre de MM. C. F a h l b e r g  e t  M. W. I lea‘  iat vor 
einiger Zeit von D e l  a c  h a n a 1 und M e r m e t 1) ein Aufaatz erechienen, 
der zu einer Erkliirung von unaerer Seite Veranlaseung giebt. Wir 
veriiffentlichten seiner Zeit in dieeen Berichten 9 ,  eine Methode zur 
Beetimmung von Schwefel , und haben eie durcb hinreichende Belege 
fur zuverlaseig uiid genan feetgestellt. Dieeelbe besteht, um nocb 
kurz darauf zuriickzukommen, darin , daee wir die zu analyeirende, 
Schwefel enthaltende Siibstanz mit einer binreichenden Menge VOD 

Kaliumhydroxyd in einem geriiumigen Silbertiegel eehmelzen, bis eine 
vollstiindige , vorlaufige Oxydation zu achwef ligsaurem Salr erfolgt, 
oder wenn sie eine organische Sulfosliure, bie dieee volletiindig vom 
Aetzkali zersetzt iet, darauf mit Bromwaseer und hernach Chlorwaeeer- 
stoffeiiure zu Schwefelsaure oxydiren und letztere i n  der  bekannten 
Weiee mittelet Chlorbarium fiillen und bestimmen. 

D e l a c h a n  a 1 and M e r  m e t bebaupten jetet, dsae dieeeMethode nicht 
neu, eondern eine Wiederholung der ibrigen ist. Hr. H. F r e e e n i n s  3, 

hat  bei der Beeprecbung uneerer Methode eine Aehnlichkeit rnit der  
von E a c h  ka ’) beechriebeoen gefunden, aber nicht angegeben, wie 
nach ihm Schwefel, aueeer in Coake und Mineralkohlen, such in 
fliichtigen Scbwefelverbindungen, organiecben Sulfosiiuren und Schwefel- 
metallen zu beetimmen ist. Methoden, die eine Aehnlichkeit baben, 
brauchen nicht a priori fiir dieeelben gebalteu ro werden - una 
echeint die Aehnlichkeit gering zu eein! 

W a s  wir ale neu fiir uneere Methode beanepruchen, iet die vorber- 
gehende Ueberfiihrung aller Scbwefelverbindungen obne Auenabme 

1) Bulletin, SOC. chirn., Paris, XXXII, K O .  
2) Diese Berichte XI, 1187. 
3) Zeitschr. f. analyt. Chem. XVII, 497. 
4) Anleit. qaant. Analyse, 6. Aufl., Bd. 11, 85. 


