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Arbeit veranlaset gu sein, erbellt aus der Thateache, dase Hr, Evlen-
meyer sum ersten Mals!) in dem im Becember 1875 erschienenen Hefte
von Liebig's Aunalen diese Besiebungen erwiibint, wihrend die von
wir?) hersibrends, den Zussmmenhang von Eugenol mit Coniferylalkohol
und daber auch mit Vanillin echarf betonende Abbandlung bereits im
Juli desselben Jabres verdffentlicht worden ist.

121. K. Reimer: Usber eine neus Bildungsweise aromatischer
Aldehyde.

(Vorgetragen fn dor Bitzung vow Verfasser.)

Mischt man Phenol und Chloroform mit eisem Ueberschuss von
Alkalilauge (man wendot auf je 1 Mol. Phenol und Chloroform um
besten 4 Mol. Natriumbydrat an), so tritt beim Schittelu nach einiger
Zeit, ruscher bei gelindem Erwirmen eine heftige Reaction ein, welche
man durch Abkidblen méssigen muss, Man steigert schliesslich die
Temperatur, um die Reaction zu Ende zu fibren unnd destillirt
d h das getate Chloroform ab. Setst man sun eine starke
S#ure hinzu, so scheidet sich ein Ool aus, welches deutlich den Geruch
der - salicyligen S#ure zeigt und welches mit Wasserdimpfen leicht
dibergeht. Das auf letztere Weise gereinigte Product giebt mit saurem
schwefligsaurem Natrium eine sohwerlsliche, krystallisirbare Verbin-
dung und kann so vom anhaftenden unverfinderten Phenole befreit
werden. Aus der Natriumhydrosulfitverbindung scheidet verdiinnte
Schwefelgiure ein Oel ab, welches nach dem Trockmen genau bei
dem Siedepunkt des Salicylaldehyds destillivt. Dasselbe wurde durch
die Elementaranalyse, 8o wie durch das charakteristische Verhalten
gegen Eisenchlorid (violette Firbung) und Natriumbydrat (gelbe Fir-
bung) unaweifelhafe als salicylige Sdure erkanat.

. Die im Vorstehenden beschriebene Reaction lisst sich durch die
folgende Gleichuag veranschaulichen: ’
CeHyONa 4+ 3XaHO+CHCly = C, H,0,Na+ 3NaCl+2H, 0.

Versuche mit anderen Phenolen haben ergeben, dass die obige
Reactiun eine allgemeinere ist; aus Cresol erhéilt man z. B. unter sonst
gleichen Hedingungen ebeufulls cinen Aldebyd, mit dessen Reindar-
stellung ich zar Zeit noch beschdftigt bin. Dadurch ist aber auch
die Frage aufgeworfen, ob vierfach und zweifsch balogensubstituirte
Methane (CClg und CH, Cly resp. CHy Br, oder CH_J,) in ana-
loger Weise wie Chloroform wirken. Der bei der grossen Anzahl

'Y Ao, Chem, Pharm. CLXXIX, 387
3) Diese Berichte VIII, 1185,
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bekanoter Phenole sich zar Beatbeitung durbietende Stoff st ein
sehr bedeutender; ich habe mich, um meine Untersuchung raschier
zu lirdcren, flir die Fortsetsung derselben daher mit Hren. Tiemann
vereinigt und hoffen wir der Gesellachalt in Bilde ausfihrlicher:
Mittheilungen wachen zu ki

Schon heute kann ich ais orstes von uns gemeingehaftlich erhaltencs
Resultat anfiihren, duss wir nus Gunjacol wittelst der obigen Renction
Vanillin dargestellt haben.

122. 0. Wallach und Th. Huth: Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Amide der Sulfosiuren.
(Mittheilung ans dem chemischon tustitut dor Univessitit Bown.)
(Bingegangen am 17, Marz 1576.)

Bei unserer friher') schon beg Uut hung iiber die
Einwirkung von Phosphorpentuchlorid auf Amide der Sulfosfiuren,
deren schuelles Fortsclireiten durch angewdhnlich grosse experimentelle
Schwicrigkeiten aufgehalten worden ist, kam es im wesentlichen aaf
die Beantwortung folgender theoretischer Fragen an:

1) Wirke PCl, uuter Umstinden schon bei niederer Temperatur
(z. B. 104 gunz wie P Cly + Cly?

2) Butstehen lei Einwirkung vou PCly auf Sulfamide stets phos
phorhaltige Zwischenprodukte? .

3) Ist es miglick durch BEinwirkung von PCly Sauerstoff im
(830, NH,) Rest durch Chlor zu vertreten, ohne dass das Amid
gunz zerfillt? ’

Von dicsen Fragen hat die letztere wolil dus griisste Intercase,
denn im Fall ibrer Bejuhung hat die Aunabme dor Mohrwerthigheit
des Schwefels in den. Schwefelsiiuren, welche bekanntlich jetat von
vielen Chemikern gemacht wird, eine starke Stiitze gewonnen, im
Fall ihrer Verneinung muss man zugeben, dass jene Ansicht, bislaug
wenigstens, der experimentellen Grondlage vollstindig entbehrt,

o unserer ersten Mittheilung baben wir nuu bereits ungegeben,
dass die Eiowitkung von Phosphorpentachlorid auf Benzolsulfsmid
Ce Hy 80, NH; ganz so verliinflt, wie sic Wichelhaus beschreibt,
dass bei der Reaction keine unorganischen Phosplorverbindungen auf-
treten, dass bei der directen Anulyse des trocknen Reactivnspro-
dokts aber Zablen erhalten wurden, welche auf die Existenz eines
Kérpers von hoherem Chlorgebalt hindeuten, als der von Wichel-
haus gewonnenen Verbindung C;H,80,NHPCl, entspricht. Der

3) Diese Ber. VIII, 817.




