Sitzung vom 12. April.

Priigident: Hr. A. W. Hofmuann.

Nach erfolgter Genehmigung des Protocolls der vorigen Sitzung
werden gewhhit:
1) Zu einheimischen Mitgliedern
die Herren:
Bannow, Dr. phil, Assist. am Univ.-Laborat., Berlin,
O. Pieper, Dr. phil, Berlin;
2) zu auswartigen Mitgliedern
die Herren:
C. Czudnewitz, Dr. phil, Insterburg,
H. v. Fehling, Geh. Hofrath und Professor, Stuttgart,
B. G. Herrmann, Swansea,
A. Kekulé, Professor, Bonn.
Der Prisident begriilst das auswiirtige Mitglied, Hrn. Professor
Landolt aus Bonn, welcher der Sitzung beiwohnt,
Fir die Bibliothek ist eingegangen:
Ricerche di chimica mineralogica, von A. Cossa.
Die chemische Natur der Minengase, von Prof. Th. Poleck.
Zur Kenntnifs der chemischen Veriinderangen fliefsender Gewisser,
von Demselben.

Vertrige.

53. Limpricht und Bchwanert: Usber die Toluylengruppe.

Die von uns unternommene Untersnchung des Toluylens, deren
erster Theil schon in den Ann. 145, 330 verdffentlicht ist, haben wir
fortgesetzt, und wenn auch der von uns beabsichtigte Abschlufs noch
nicht erreicht ist, so konmen wir doch schon jeizt einige Resultate
mittheilen.

Der nahe Zusammenhang zwischen der Toluylengruppe und dem
Benzoin wurde schon friiber von uns bewiesen, indem wir aus dem
Toluylenalkobol das Benzoin und Benzil darstellten und mit Sicherheit
ungsern Toluylenalkobol als das Hydrobenzoin Zinin’s erkannten,

Barichte d. D. Ohem. Gosellschalt.
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Zinin’s letzte Arbeiten liefern neue Bestfitigungen unserer Ansicht,
und unsere eigenen Untersuchungen lassen keinen Zweifel an ibrer

Richtigkeit mehr zu.
Die Hauptverbindungen dieser Giruppe lassen sich betrachten als:

Alkoholradical Toluylen C.sHye

Alkoholbromiir Toluylenbromir C,,H,4 Bry

Alkokel Toluylensalkohol C,.H;,0,
(Hydrobenzoin)

Aldehyd Benzoin G H{;, 04

Anhydrid Benzil C, H,, Oy

Séure Benzilsiiure C,4H{ 304

Was zundichst die Alkoholderivate betrifft, so gehen sie parallel
z. B. mit der Aethylenreihe
C,H, C,H,Br, C,H,0,(C3H,0), C;H O,
Aethylen Aethylen- Essigsiuare-Glycoldther Glycol-
bromiir alkohol

CisHy, ©C HypBry € H;30,(C3H;0), €y H(, O,
Toluylen Toluylen-  Essigsiure-Toluylenidther Tolurlen-
bromiir alkohol

Aethylenbromiir und Toluylenbromiir zeigen gegen weingeistiges
Kali dasseibe Verhalten:

02 H4 BI‘Q 02 H3 Br C? HQ
Aethylenbromiir Brométhylen Acetylen
Cy4Hyy Bry CyyHyy Br CiaHyo

Toluylenbromiir Bromtoluylen Tolan

Wie das Bromithylen vereinigt sich das Bremtoluylen direct mit
2 At. Brom:

Cy Hy Bry Cys Hyy Bry
Bromithylenbromir ~ Bromtolaylenbromiir

Das Bremtoluylen vertanscht beim Erhitzen mit Wasser anf 180°
das Brom gegen Hydroxyl und es entsteht C,, H,, HO, identisch
mit dem Desoxybenzoin Zinin's, aus welchem mit Phosphorchlorid
wieder die’ Verbindung C,, H;, Cl erhalten werden kann. Diesen
Reactionen zufolge wire das Desoxybenzoin das Analogon des Vinyl-
alkobols und nicht der Aether des Toluylenalkohls, wie wir friiher
annahmen.

Das Benzoin ist ein Aldehyd; es spricht dafir die Entstehung
desselben aus dem Toluylenalkohol durch Austritt von 2 At. H und die
Umwandlung desselben in Toluylenalkohol durch Aufnahme von 2 At. H,
ferner das Verhalten beim Erhitzen mit weingeistigem Kali im znge-
schmolzenen Rohr, wobei es in Toluylenalkohol und Benzilsiure zerlegt
wird. Durch oxydirende Substanzen wird es freilich nicht in Benzil-
séure, sondern in das Anhydrid derselben, das Benzil, iibergefiihrt.

Dals das Benzil wirklich das Acohydrid der Beozilsdure ist, zeigt
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sich beim Erwiirmen bei Luftabschlufs mit weingeistigem Kali: Es
geht ohne Bildung eines Nebenproducts durch Wasseraufnahme in
Benzilsiiure iiber.

Ueber die Structur einiger dieser Verbindungen baben wir uns
schon frither ausgesprochen. Besonders hervorzuheben ist, dafs die
Bindung der beiden Toluolreste durch zwei Kohlenstoffatome des Me-
thyls und nicht des Phenyls erfolgt. — Fiir das Benzoin, Benzil und
die Benzilséiure halten wir die folgende Constitution fiir sehr wahr-
seheinlicli:_

H
DHO ¢
0 7~ (©.H 2-Ca{0 — (G4 Hy), . Oy 6 2(0 :RRTIS

Benzoin Benzil Benzilsiure

Doch unterlassen wir es, jetzt die Griinde fiir unsere Ansicht
anzugeben, da wir noch mit der experimentellen Priifung derselben
beschiftigt sind.

Greifswald, den 30. Mirz 1869.

(CeIl,)n . Ga

54. L. Henry: Zor Geschichte des Salicylaldehyds.

(Aus einem Briefe an A. W, Hofmann,)

Aus dem Salicylalkohol C; H, <gg o in seiner doppelten Ei-

genschaft als Aldehyd und Phenol miissen sich folgende drei Chlor-
derivate erhalten lassen

C;H, < C H cl, Zweifach gechlortes Cresol
C, H, < C H a1, Dreifach gechlortes Toluol
C; Hy < C H o Gechlorter Salicylaldehyd

Es ist mir gelungen, diese drei Verbindungen darzustellen, und

zwar die ersten beiden durch die Einwirkung von fiinffach Chlor-
phosphor auf den Aldehyd selbst, die dritte durch Zersetzung der

zweiten, des dreifach gechlorten Toluols Cq H, < C Hol, durch Was-

ser bei hoher Temperatur.

Fiinffach Chlorphosphor wirkt schon bei gewdhnlicher Temperatur
auf Salicylaldehyd ein. Bei Anwendung von gleichen Moleciilen beider
Kérper, indem man den Aldehyd auf Phosphorchlorid tropfen lifst,
erfolgt betrdchtliche Erwiirmung und starke Entwicklung von gasfor-
migem Chlorwasserstoff. Der Chlorphosphor verschwindet fast voll-
kommen und es bildet sich eine schwach gefirbte Fliissigkeit. DBeim



