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116. H. Limpricht: Ueber des Tolnylenoxyd. 
(Eingegangen am 19. April, verlesen in der Sitzang VOM Hrn. Wichelhaus.) 

Ih' Gemeinschaft mit S c h  w a n e r t  habe ich eine Untersuchung des 
Toluylenoxyds C, HI  , 0 ausgefuhrt, desselten Kiirpers, welchen schon 
Z i n i n  a118 dem Benzoin oder Chlorobenzil mittelst Zink und Salz- 
saure darstellte und Desexybenzoin nannte. Durch die niihere Be- 
kanntschaft mit dieser, sowie mit mehreren anderri Verbindungen der 
Toluylengruppe , sind wir gendthigt , unsre friihere Ansicht von der 
Coristitution dieser Verbindungen zu modificiren und den von S t a -  
de le r" )  vorgeschlagenen Formeln den Vorzug zu geben. 

Ceht man von der Entstehung des Toluylens, z. B. beim Erhitzen 
des $enzYlsutfiirS, aua: 

so ergiebt sich ah? einfachste Formel des Toluylens 
C 6 H S ,  cH 
C6H, ,  CH 

und alle Toluylenverbindungen, die wir bisher untersucht hatten, lieasen 
sich ungezwungen auf diese Formel zuriickfiihrsn. Dieses ist aber 
nicht mehr der Fall mit der BenzilsLure; man muss in ihr die beiden 
Atome Phenyl an ein und dasselbe Atom C angelagert annehmen: 

c (C,H& a0 
COHO 

und consequenter Weise diese Umformng auf alle Qlieder der Gruppe 
ausdehnen, dem Tolupleii also die Formel 

c (c6#5>2  

6 H, 

qcc, H A \  

beilegen. 
Das T o l u y l e n o x y d ,  

I :0, 
C H , -  - - I  

kann aus dem Benzoin durch Erhitzen mit Zinkstaub erhalten werden, 
wobei jedoch zugleich Tolnylen auftritt. Allein ztir Darstellung 
grijsserer Mengen eignet sich an1 besten daa gebromte Toluylen, 
C,,H, ,  Br, welchss beim Erhitzen mit Wasser auf 180° Toluylen- 
oxyd und Bromwasserstoff liefert. Mit dem Toluylenoxyd isomere 
Verbindungen werden beim Kochen der beiden Modifikationen des 

*) Auna1e.n 161, 45. 



398 

Toluylenalkohols mit verdiinnter Schwefelsiiure gewonnen, von welchen 
die eine bei 1320 schmelzende, glasglanzende Nadeln, die andere ein 
Oel bildet, wiihrend das Toluylenoxyd aus bei 54O schmelzenderi 
Tafeln besteht. 

Wird dem Toluylenoxyd der Sauerstoff durch Erhitzen rnit Zink- 
staub entzogen, so entsteht Toluylen, C, , H, a .  Auch Jodwasserstoff- 
sliure erzeugt bei 180° dieselbe Verbindung, verwandelt sie aber. bei 
langerer Einwirkung in Dibenzyl, C,,H,  ,. 

Durch Aufnahme von Wasserstoff wird das Toluylenoxyd in eiiie 
Verbindung C2 H,, 0, , darauf in C ,  , HI 0 iibergefuhrt. Diese 
Reaction lasst sich rnit Zink und Salzsiiure, weit besser aber mit 
Natriumanialgam, bewerkstelligen. 

Die V e r b i n d u n g  

C H 2 -  -C(C,H,) ,HO 
I 

b H 2 -  - C ( C , H , ) 2 H 0  

bildet bei 156" schni~lzeude, kleine, glasglanzende Nadeln, die nach 
der Gleichung 

entstehen. 
2c14 + H2 = c2 8 H 2 6  O2 

Die V e r b i n d u n g  

C(C, H d 2  €30 
c,,H,,o = j 

C H ,  
welche wir T o l u y l e n h y d r a t  nennen, entsteht aus dem Toluylen- 
oxyd ausser auf die angegebene Weise auch beim Erhitzen desselben mit 
weingeistigem Kali auf 1 50°, mobei eine Zersetzung, entsprechend der 
Gleichung 

3C1,Hia 0 + 2C,H6 0 = 2C,,  H I 4  0 +Cia H I ,  0 2  + H,O 
vor sich geht. - Ferner Iiefert der Toluylenalkohol diese Verbindung, 
wenn er  mit weingeistigem Kali erhitzt wird: 

3 C 1 4 H 1 , 0 2  = 2 C , , H , , 0 + 2 C , H 6 O 2  + H ,  
Toluylenalkohol Toluylenbydrat Benzoessure. 

Das Toluylenhydrat bildet lange feine Nadeln, die sich sehr leiclit 
in Weingeist und Aettrer losen und bei 62' schmelzen. Bei gelindem 
Erwarmen mit Salpetersaure liefert es wieder Toluylenoxyd. Unter 
Einfluss verschiedener Reagentien geht es durch Abgabe von Wasser 
in Toluylen iiber. Wenn es rnit verdiinnter Schwefelsaure gekocht 
oder mit weingeistigem Kali auf 170' oder rnit iiberschiissigem Chlor- 
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acetyl rtuf 150' erhitzt wird. Mit Chloracetyl sehr gelinde erwlirmt, 
entsteht eine A c e  t y 1 v e r b i  n d  u ng, 

yc, Hd2 ((32 H, 010 

CH, 
die ein vollkomrnen farbloses, nicht krystallisirendes Oel ist. 

Die gleichzeitig mit dem Toluylenhydrat beim Erhitzen des Tolu- 
ylenoxyds mit weingeistigern Kali ents tehendeverbindung C,,H, ,O,  
krystallisirt in feinen, bei 100' schmelzeriden Nadeln, 16st sich in 
weingejstigem Kali und wird daraus nicht durch Wasser, wohl aber 
durch Sauren gefallt, und verwandelt sich beim Kochen rnit verdiinn- 
ter Schwefelsaure oder Erhitzen auf 1 80° rnit concentrirter Salzeanre 
in bei 132" schmelzende Krystalle von gleicher Znsarnmensetzung. 
Die Constitution dieser Verbindung haben wir noch nicbt feststellen 
kiinnm, halten indessen eine der Formel 

yc, H A  (C, H,  0) 

CH,(C,H,O) 
entsprechende fur miiglich. 

Brom bildet mit dem Toluylenoxyd zwei Verbindungen: 

G e b r o m t e s  T o l u y l e n o x y d  

yCGHB)a\, 
I :0. 

C H Br - - -' 
Rei 50" schmelzcnde, warzenfiirmige, weisse Krystalle, welche das 
Rrom vollstandig abgeben beim Erhitzen mit Wasser suf 160' oder 
mit  weingeistigem Kali anf 150°, beim Digeriren der weingeistigen 
Lijsung mit Natriurnarnalgam und beim Vermischen der weingeistigen 
Liisung rnit Silberlijsung. 

Z w e i f a c h  g e b r o m t e s  T o l u y l e n o x y d  

9 (C, H A \ .  
I ,>o. C Bra-. -. -' 

Bei 110 bis 1 12' schmelzende, solide, vollkommen weisse Prismen, 
die das Analogon des an8 Benzil und Phosphorchlorid entatehenden 
Chlorobenzils sind. Wie dieses, giebt es Benzil, wenn die weingei- 
stige Losung mit Silberlijsung zerfiillt oder wenn es rnit Wasser auf 
160° erhitzt wird , und Toluylenoxyd, wenn die webgeistige Lijsuug 
rnit Zink und Salzsilure behandelt wird. Die Beziehung zwischen 
Toluylenoxyd, nweifach gebromten Toluylenoxyd (oder Chlorobenzil) 
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iintl Beilail ergiebt sicli Iricht ails der Vergleichirng ihrer rationellen 
Fornielri : 

(C, H A \  Q (C, Hde. q (C, H 5 )  2 ,  

I I :a, t > 0. :0, co-  - ' C H 2 -  - -' CBr2- -- -' 
Toluylenoxyd Zweifach gebromtes Tiiluylenoxyd Benzil. 

Der von Z i n i n  ails deru Tolnylenoxyd mit Phosptiorchlorid dar- 
gestellten Verbinduiig C ,  H I  C1 entspricht tlas sclloti frijhei von uns  
brschriebene ge  b r nni t e T o  1 u y le ri 

C(C6 H5h 

CHRT. 
Letaterrs haben d i r  diesen Winter bei starker Kglte in bei 2 S G  sclmel- 
genden Krystallrn gt'wonnen. Reiin Erhitacbn :iuf 14O0 mit essig- 
saurem Silber iind Eisrssig rntstrht daraus t ' i w  iilfiirrnige A c e t y l -  
ve r h i  nd  u 11 g 

10, 
CH( C H 0)' 

die bci Destillation untvr Liiftdruck unter Bildung von Toluylen , bei 
tier Destillatioii im Vacuum unter J3ildnng voi i  ?'oluylrnouyd sich aer-  
wtzi, init Wasscr hei 200" 'l'duylenoxyd iiritl lhsigsiiure, u n d  rni l  wrin- 
geistigrni Kali gekocht Essigsiiure, Tolau, C, H I ", i n  Wasser liefevt. 

G r e i f s w a l d ,  18. April 1870. 

117. W. Tops5e: Ueber die Darstellung der wassrigen 
Bromwasserstoffsaure. *) 

(Eingegangen am 20. April. Verlesen in der Sitrung yon Hrn. TVi c h e I hati s ) 
Wegen der grossen Heftigkeit, niit wclcher Rrom auf Phos- 

phor einwirkt, hat man sich in den letzten Jahren bei der I h s t e l -  
lung  der I~roinwasclerstoffulilire bemiiht, die Anwendung des Pliospliors 
gariz LU vermeiden - wie bei MBne's urid G l a d s t o r i e ' s  Methoden 
- odrr iiian tiat wie K e k u l P  die Heftigkeit der Reaction durch 
Liisnrig deB Phosphors iu Schwefelkohlenatoff sehr vermindert. 

Dic iirsprililglich zur Darstellung der gasfiirmigen Siiure ange- 
wnridte Methodr I&5t0 sich indessen vortheilhaft auch zur Darstellung 
ilirer whsrigen L6sung in beliebig grossen Quantitiiten benutzen, weiiii 
man nur statt des gerneineri Phosphors den amorphen anwendet und 
tlas Rrom nach und nach i n  die Mischung von Phosphor und Wasser 
triipfeln lasst. %u diesem Zwecke wird der Phosphor in einem Kolben 

') Sus Titlaskrirt for Physik og CIILIII~P VIII. 06. 1869. 


