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sich beim Erwiirmen bei Euftabscbhfs mit weingeistigem Kali : Es 
geht ohne Bildung einw Nebenproducts durch Wasseraufnahme in 
Benzilsaure iiber. 

Ueher die Structur einiger dieser Verbindungen baben wir uns 
schon friiher ausgesprocben. Besonders hervorzubeben ist, dafs die 
Bindung der heiden Toluolreste durch zwei Kohlenstoffatome des Me- 
thyls und nicbt des Phenyls erfolgt. - Fiir das Benzoin, Benzil und 
die Henzilsaure halten wir die folgende Constitution fur sehr wahr- 
seheinlich :- 

Beneoin Renzil Benzils&ure 
Doch unterlassen wir es, jetzt die Griinde ftir unsere Ansicht 

anzugebert , da wir noch mit der experirnentelen Priifung derselben 
beschaftigt sind. 

G r e i f s w d d ,  den 30. MBrz 1869. 

54. L. Henry: Znr Geschichts des Sdicylaldebyds. 
(Aus sinem Rriefe an A. PV. Hofmsnn.) 

H O  Aus dem Salicylalkobol C ,  H, < in seiner doppelten Ei- 

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

C, H, < Ez cla Zweifach gechlortes Cresol 

C, H4 < c1 Dreifach gechlortee Toluol 

C ,  H, < Qechlorter Sdicylaldehyd 

c1 
CI 

a 

Es ist mir gelungcn, diese drei Verbindungen darzustellen, und 
zwar die ersten beiden durch die Einwirkung von fiinffach Chlor- 
phosphor auf den kldehyd selbst, die dritte durch Zersetzung der 

zweiten, des dreifach gechlorten Toluols C ,  €3, < pH cla durch ww- 
ser bei hoher Temperatur. 

Fiinffach Cblorphosphor wirkt schon bei gewijhnlicher Temperatur 
auf Salicylaldehyd ein. Rei Anwendung von gleichen Molieciilien beider 
Korper, indem man den Aldehyd auf Phosphorchlorid trogfen lust, 
erfolgt betriichtliche Erwarmung und starke Entwicklung von gasfijr- 
migem Chlorwasserstoff. Der Cblorpbosphor verschwindet fast voll- 
kornmen und es bildet sich eine sehwach gefarbte Fluasigkeit. Beim 



Schiitteln rnit Wesear erwiirmt sie sich und aetzt sich in ein schweres 
dickes Oel urn, welches beim Erkelten zu einer grau-griinen Krystall- 
masse erstarrt. In warmen Alkohol oder Aether geliist, liefert dieee 
Krystallmasse ein Oel - ohne Zweifel ein Phosphat -, ails dem 
sich durch Kochen rnit Wasser in eioem Destillirapparate Salicylaldehyd 
erhalten last und endlich dm Eweifech g e c h l o r t e  Creso l  im 
krystallinischen Zustande. 

H O  Dieses zweifach gechlorte Creml, c6 Hc < c cl, kryetallisirt 

aus Aether beim Verdampfen in ziemlich grofsen Prismen. Sie sind 
vollkommen weirs, hart und eerbrechlich, in kaltem Alkohol kaum 
loslich , dagegen in Aether und Schwefelkohtenstoff ungemein leicht 
Iiislich. Ihr Schmelzpunkt liegt bei $20. Die dkoholische Losang 
a r b t  sich mit Eisenchlorid dunkelroth. 

Fiinffach Chlorphosphor bildet daraus d r e  if  a c h g e c h 1 o r  t es 
c1 T o l u o l  c6 H, < c H  GI, 

Um dieses zu erhalten, dastillirt man bei eingesenktem Thermo- 
meter die bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid im mtfsigen 
Ueberschufs auf Salicylaldehyd erhaltene Fliissigkeit. Die Destillation 
beginnt erst bei ungefiihr 150° und wird besonders lebhaft bei 290° 
bis 3000; schon bei 2400 schwtrzt sich die Fliissigkeit in der Retorte. 
Gegen Ende der Destillation beobachtet man Aufbliihen und Verkoh- 
lung. Das Product der Destillation ist farblos. Durch Fraetioniren 
trennt man davon eine nicht unbedeutende Menge Phosphoroxychlorid, 
den Rest behandelt man mit Wasser rind Natriumcarbonst, und erhalt 
80 das d re i f ach  gech lo r t e  T o l u o l  c6 H4 < C H Q , .  c1 

Das d r e i f a c h  g e c h l o r t e  Toluol bildet eine 6lige farhlose, 
stark lichthrechende Fliissigkeit, die unloslich in Wasser i s t  wnd einen 
scharfen brennenden Oeschmack und einen starken Cerubh besitzt. 
Ihr spec. Gewicht ist bei 9 0  1,4. Ihr Siedepunkt liegt bei 227-230O. 
Wasser zersetzt sie sehr leicht, im feuchten Zustande wird sie schon 
nach kurzer Zeit sauer. Einige Zeit rnit Wasser auf 170° in  einer 
zugeschmolzenen &hre erhitzt, setzt sie sich in gechlorten salicyl- 

aldehyd c6 H4 < um. 

Dieser gechlorte Salicylaldehyd stellt eine farblose Flussigkeit dar, 
die dichter als Waseer ist und einen stechenden (3eschniack und Ge- 
ruch besitzt. Sie verbindet sich leicht rnit Xatriombisulfit und oxydirt 
sich schnell an der Luft. Sie siedet bei 2iOO. 

Der gecblorte Salicylaldehyd sowohl als aucb das dreifach gechlorte 
2'01~01 geben bei Oxydation rnit Chromsiiure gechlorte Salicyl&ure 
(bei 137O schmeizend). Es dnd dso Isomere der Ton Be i l s t e in  

Cl 
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aus dem T o l d  erhaltenen Ktirper, die bekanntlich bei der Oxydation 
Paraoxgbenzoeeiiure liefern. 

Die oben beschriebenen KBrper geben auch leicht nitrirte Derivate. 
Ohne GaRentwicklung l h e n  sie sich in rauchender Salpetersliure und 
WEPseer fgllt dam die Nitropradecte im festen Zuetsnde. Alle diem 
Producte eind analycirt, do& behalte ich mir vor, die analytiachen 
Resultate, sowie eine detaillirte Beschreibung dieeer Kiirper in einer 
spiiteren Mittheiiung au geben. 

L o w e n ,  April 1869. 

55. Ang. Hors tmann: Dampbspannung and. VerdampfungaoPiirme 
dea Balmiaks. 

Bei der Verdampfung des Salmiaks fallen drei Vorgiinge zu- 
sammen welche bei anderen Riirpern meist bei drei verschiedenen 
Temperaturen auf einander folgen: der Uebergang aus dem featen in 
den Aiissigen, &us dem fliissigea in den gasflirmigen Zustand und eine 
Zerlegung des chemischen Molekiils. Icb habe ea versucht, die Frage ZP 
entscheiden, ob trotz dieser abnormen Urnstikide die Verdampfung des 
Salmiaks in deraelben Weise oom Drucke &!itingig iat, wie die Ver- 
dampfhng der Fliiasigkeiten. 

Meine Beobachtungen , welche soweit ihre Genauigkeit reioht 
dime ?rage bejahend beantwortet haben , sind in folgcnder Weise 
angestellt. 

Ein Rohr von schwerschmelzbatarem Ola.6, 30-40 centimeter lang 
und d w e  2 Centimeter weit, am hinteren Ende zugeschmdzen, lag 
bis sur Hiilfte in einem Verbrennungsofen. Das vordere Ende war 
mit einem dreifach durchbohrten Kork luftdicht verachlossen. Ein 
Thermometer ragte durch die eine der Durcbbohrungen in das Rohr 
hinein , 80 weit d& das eiemlich kleine (Teftifs desselljen nooh 
4-5 Cent. von der vorderen Wand des Ofens entfernt war. Zwei 
enge OLsriihren gingen durch die andern Durohbohrungen und ver- 
banden das Innere des Apparates mit einer Luftpumpc und einem 
Manometer. 

Das Verbrennungsrohr wurde, um eine Vermchsreihe anzustellen, 
mit Salrniaksthken gefillt, soweit ea im Ofen lag, verschlossen, voll- 
stiindig ausgepurnpt und stark erhitzt, um eine mijglichst groPse Menge 
Dampf zu erzengen. 

Das Thermometer wurde von dem eich condensirenden Dampfe 
erhitzt. Der Stand desaelben wurde gleichzeitig mit dem des Mano- 
meter’s abgeleseu , sobald er einige Minuten mijglichst constant ge- 
bliebea. Der Druck konnte d a m  durch Einlecsscn von Luft succesdve 


