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ungleichwerthigvorausgesetzt, wlihrend trotzdem nach C a r i u s  nur 3 iso- 
mere Substitutionsproducte C ,  H, A B  mijglich sind. 

Diese Formeln sind daher nicht annehmbar, so lange wir K e k u l  6’s  
Hypothesen aufrecht erhdten k h n e n ,  fur welche wir freilich nur ne- 
gative Griinde besitzen, wlhrend J u n g f l e i s c h ’ s  Versuche mit der 
Annahme eines symmetrischen Benzolkerns in Widerspruch stehen. 
Schon seit lange hatte ich die Absicht, dafiir positive Beweise beizu- 
bringen, in dem ich ein Element oder Hadikal den verschiedenen Wasser- 
stoffatomen des Benzols substituiren und die erhaltenen Verbindungen 
unter einander vergleichen wollte. Ein solcher Transport einer Atom- 
gruppe von einem chemischen Ort nach dem andern ist nicht immer aus- 
fiihrbar, doch liifst er sich in einer Kijrpergruppe wenigstens theilweise 
erreichen, bei den Phenolen, Brombenzolen etc. Dem bekannten Phe- 
nol entspricht das Brombenzol, welches nach K e  k u l  B in  gewohnliche 
BenzoDlure iibergefiihrt werden kann. I n  den 3 OxybenzoBsauren 
steht; daher daa OH an 3 andern Platzen, ale im Phenol. Sind die 
daraus darstellbaren Phenole untereinander und mit dem ersten iden- 
tisch, so wiikten wir, dafs von den 6 H des Berrzols wenigstens 5 ein- 
ander gleichwerthig sind, da  Hii b n e r ’ s Versuche, wie ich kiirzlich 
zeigte, die Annahme rechtfertigen, wonach im Benzol einem Kohlen- 
stoffatom 2 symmetrisch gestellte Wasserstoffatome entsprecfien, d. h. 
es giebt noch eine Oxybenzolsaure, in  welcher aber das OH einen 
andern Wasserstoff vertritt. 

Leider fand ich bishcr keine Zeit, die hierher gehorigen Versuche 
auszufiihren, und als ich nun damit beginnen wollte, erfudr ich, dafs 
in zwei Laboratorien vergleichende Phenolstudien im Gange sind. Ich 
habe deshalb a d  mein Vorhaben verzichtet und erwarte das Resuitat 
dieser, wie mir seheint, sehr wichtigeir Untersuohungen. 

90. L. Henry: Zur Oeschichte der SaIicyIverbindungen. 
In einer friiheren Mittheilung habe ich die Producte der Einwir- 

kuiig von fiinffach Chlorphosphor auf Salicylaldehyd kennen gelehrt. 
Es war vvrauszusehen, dafs der fiinffach Bromphosphor ebenso wirken 
wiirde; es wurden verschiedene gebromte Producte erhalten, ah ich 
das Phosphorbromid P Br, auf den Salicylaldehyd, die Salicylsaure und 
Salicylsauremethylather wirken liefs. Die Geeetzrntifsigkeiten, welche 
im Voraus angenommen wurden, sind durch die Versuche nicht bestiitigt 
worden. Das Phosphorpentabromid verhslt sich, entgegen Reiner Zu- 
sammensetzung , wie ein Gemisch von dreifach Bromphosphor P Br, 
und Brom, indem es hauptsiichlich gebromte Kiirper giebt. 

Das Pen tabromiir wirkt bei gewohniicher Tsmperatur sebr heftig 



auf Sdicylaldehyd, wenn such nicht so stark alu das Pentachlonir, 
unter Entwicklnng von Bromwasserstoff. Beim Behandeln mit Wasser 
entstrht eine feste, vfdctte, in Wasser unlijsliche Masse, welche durch 
Thierkohle leicht entfiirbt wird und aus Aether in zu Biischeln gruppir- 
ten, geziihnten Flitterchen oder Bliittchen krystallisirt. 1% Krystalle 
schmelzert bei 98--99@, ihre alkoholische Lijsung farbt sich hcim Zu- 
satz von Eisenchlorid riolett. Diese Suhstanz ist der Monobromsalicyl- 
aldehyd ; ich habe 39,97 8 gefunden, wiihrend die Formel C, 14, BrICHO OH 

39,80 8 verlangt. 
Auf ein Molekiil SalicylsSure Eefs ich 2 Molekiile Phosphor- 

bromid P B r ,  wirken; in der Kiilte h n d  keine Einwirkung statt, es 
rnurste gelinde erwiirmt werden , bis Bromwasserstoff entwich. Die 
wicder erkaltete rothe' Fliissigkeit wurde mit Wasser behandelt und 
lieferte aufser einer geringen Menge nadelfiirmiger Krystalle eine dicke 

Ward diese Mame in Aether oder Alkohol geltist und das Lii- 
suugsmittel durch Abdampfen cntfernt, so schied aich neben Krystallen 
vun Monobromsalicylsaiure, die sich wie die vorhergehenden in kohlen- 
seurem Natron unter Entwicklung von Kohlensatire losen, eine dicke, 
pechartige Masse aus, welche mit der Zeit erstarrte. Dieser Biirper 
ist nichts Anderes als Monobromsalicylsiiureanhydrid. Er iijst sich 
nicht in kohlensaurem Natron auber  bei langerem Kochen. In  kau- 
stischen Alkalien lost er sich beim Erwarmen zu einer Fltissigkeit, 
itus welcher Salzsaure weifse Flocken von Monobromsalicylsiiure fiillt. 
Dieser Korper krystallisirt aim kocherldem Wasser in kleinen weifsen 
Nadrln; sie sdimelzen wie die Mlonobroillpsallicylsaure bei I64 - 1650 
and  sublimiren schon bei 150 --X55O in gliinzenden langen Nadeln. 

Ich habe in diesem Korper 36,498 Brom gefunden, wihrend 
HO die Formel C, H, Kr COHO 36,86 8 verlangt. 

Diese Resultate stimmen nick mit den von Hm. BGbeer erhal- 
tenen iibtlroin, weleher unter denselben Umstsnden einfach Salicylsiiure 
erhalten hat. (Siehe Ann. der Chem. und Phnrm., Bd. 143, pag. 251 
11867.1) Wahrscheinlich hat Hr. Wii  b n e  r sein Product nicht analy- 
sirt. Die Monobromsalicylsaure ist iibrigens der Sdicylsaure sehr 
ahnlich, sie farbt sich beim PIineufiigen einer Liisung von Eisenchlorid 
ebenfalls violett. 

Das Phosphorpentabromid greift in der Kailte den Salicylsaure- 
methyliither nicht an; man mu& gelinde erwarmen. Die bei dieser 
Reaction entstehende Fliisfiigkeit wurde mit Wasser und kohlensaurem 
Natron behandelt. Es murde eine feste braune Masse erhalten, die 
in hlkohol und Aether whr  leicht liislich ist. Die alkoholische, durch 
Thierkohle entfiirbte L&ung schied den Kijrper als ein Oel ab, dm 

'tilige Pliissigkeit, welche schnell fest ward. 
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nach eiiiiges. Zeit feat wurde, indem ea strahlige, aus Nadeln beste- 
hende Gruppen hildete. Es {st dies der Monohromsalicy~saurea~he~ 

M O  
'( Br C 0 (CH,)Q. 

ohue Zersetrung. 
chlorid vinlctt. 

C, ,  II, Br 

Das Pxoduct schmilst bei 30- 380 uiid 'siedet bei 265-26GO 
Seine tllkoholische Liisung farbt sich durch Eisen- 

leh habe 34,594 Brom gefundea, wahrend die Forrnel 

34,630 verlangt. OH 
0 (C H d 10 

91, L. Eenr-gr: Untersarahangen ii5es atiltbsrartige Derivate der 
mahaatomigsn Siiuren und Alkohde. 

I }  G h l o r u r  der Aethy lg lyco l s i iu re .  
COG1 

Die Verbindung , welehe man rnit dem Ramen Gly- 

rolylchloriir bezeichnet, ist in Wirklichkeit nichts Anderes als daa 

Chloriir der Moaochloreesigsaure CH ~ 1 ,  das wahre Chloriir der Gly- 

cois&ure ~~~~o odem. da8 @lycolylrnonochlorhydrin i s t  bis jetzt noch 

ranbekannt, auch ist nur  wenig Hoffnung vorhanden, es zu erhalten, 
vbenpowenig wie die Monochloriire der zweibasischen Bauren, in An- 
betracht der Leichtigkeit, rnit welcher die Chloriire der Skureradikde 
auf Witsser und Alkohols Pinwirken. Die SjBureseito COC1 des Mo- 
Lekkiils des Olycoiylcbloriirv p,:& auf die aikdholische Seite CB, HO 

unter Ausscheidung von SalzsBure und giebt Anhydrid zg2 10. 

bn, C1 

COHO. 
2 

Ich habP mir vorgenomnien, diese Liicke auszufiillcn, indcm ich 

darzustellen suclir. COHO 
~ R S  Chloriir dernethylglycolsiiure CH, - C, H, 

Es war tier Analragie nacli im Voraus anzunehmen, dars das 
Chloriir bei 120-- 130° siederr und sidi deshalb schwierig von Phos- 
phoroxychlorid trennen lassen wiirde ; ich babe deshalb zu seiner 
Darstellung dreifach Chlorphosphor P e l ,  angewandt. 

Die rcinc. A~thy'lglycolsaure siedet bei 206 - 207O und wird in 
der Kalte +on dreifach Chlorphosphor nicht angegriEen; erst hei ge- 
lindem ErwBrmen entwickelt sich Salzsaure. Die Masse destillirt fast 
vollstandig hei 110- 115O iiber, und in der Retorte bleibt eine gelbe, 
pechartige Masse, wie bei der Darstellung von Chloracetyl. 

Nach einigen Rectificationen erhalt man das Aethylglycolchlorar 
leicht volletandig rein und frei von dreifach Chlorphosphor. 

@a h t  eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von sehr stsrkem 


