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bydrat bestand, wurde abdestillirt, um das Chlorcalcium zu entfernen, 
und schon bier trat die fur das Crotonchloralhydrat charakteristische 
Eigenschaft nicht ein, dass zuerst das feste Hydrat im Kiihler in 
kleinen Blnttchen sich absetzt. Das waeserige Destillat wurde mi! 
etwa der vierfachen wenge concentrirter Schwefelsaure versetzt und 
iiber der Schwefelsaure a h s t i l l i r t .  Ich erhielt so etwa 15-20 Gr. 
eines Destillates, welches alle Eigenschaften des Acetochlorals zeigte. 
Es siedete von 93-llOo, war also noch nicht gana rein, und nm 
seine Identitat mit dem bekannten Acetochloral iiber jeden Zweifel zu 
erheben , wurde es durch Natronlauge zersetzt. Das Crotoochloral 
zersetzt sich durch Alkalien, wie wir nachgewieeen haben (d. Ber. 1. c.) 
naeh Abspaltung von Ameisensaure und Salzsiiure in Dichlorallylen 

wahrend Acetochloral durch Alkalien in Ameisensiipre und Chloro- 
form zerfallt: 

C ,HC130- t -€ i20=CHC13 +CH,O,.  
Das Dichlorallylen siedet bei 78O, hat das Gasvolurngewicht 54.5 

(H=l) und enthiilt 65.148C1. Das Chloroform siedet bei 63O, ha t  
das Gasvolumgewicht 59.75 und enthxlt S!J.lZ#Cl. Die Unterscbiede 
sind also so bedeutend, dass an eine Verwechselung, abgesehen von 
der Verschiedenheit des jedem einzelnen Kijrper ganz charakteristi- 
schen Geruchs nicht gedacht werden kann. Ich habe den Siedepunkt, 
die Dampfdicbte und den Chlorgehalt bestimmt, nnd alle drei mit 
denen des Chlorbforms iibereinstirnmend gefunden. Es ist somit der 
Beweis geliefert , dass unter geeigneten Bedingungen durch direkte 
Chlorirung des Aldelryds sich Acetochloral erhaiten l&SEt. 

C4H3 C1,O + H2O = C, Hg CI, + H C l +  CH,OB, 

83. A. Pinner: Ueber eine Verbindung von Aldehyd und 
Sulfaldehyd. 

(Mittheiluog LXXIV a m  dem Univers.-Laborator., vorgetr. vom Verfasser.) 
Um den Sulfaldehyd C, H4 S darzustellen, leitct man Schwefel- 

wasserstoff in wasserigen Aldehyd. Allmalig beginnt die klare Fliis- 
sigkeit sich zu triiben und am Boden des Gefasses scheidet sich ein 
wasserhelles Oel a b ,  das durch Sauren zersetzt wird und den festen 
Sulfaldebyd liefert, dessen Molekularformel bekanntlich, wie H of m a n  n 
For Kurzem gezeigt lrat, C, H I  S3 ist. Diese Methode der Darstel- 
lung des Sulfaldehyds ist von W e i d e n b u s c h (Arrn. Ch. Pharm. LXVI. 
158) angegeben, auch das oben erwlhnte Oel naher untersucht 
worden. Er fand darin 3 6 . 4 9 0 ,  6.78H und 56.48S, woraus er  die 
Zusammensetzung desselben zu 6(C,  H, S) + H, S berechnete. Es 
fange bei 180° zu sieden an ,  zerseke sich bei der Destillation und 
hinterlasse eine schwarz geftirbte Krystallmasse von Sulfaldehya. Bei 
seiner Zersetzung durch Sauren .entweiche Schwefelwasserstoff. 
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Icb habe in letzterer Zeit Gelegenheit gehabt, Sulfaldehyd in 
grosseren Mengen darzustellen und habe natiirlich den von W e i d e n -  
b u s c h  angegebenen einfachen Weg eingeschlagen. Ish beobachtete 
dieselben Erscheinungen , allmalig setzte sich am Boden des Gefiisses 
ein schweres Oel ab, das bei Behandlung mit Sauren den gewiinschten 
Sulfaldehyd lieferte. Allein ich babe nie bei diesen Zersetzungen den 
Geruch nach Schwefelwasserstoff wahrnehmen konnen und unterzog 
es daher einer neuen Untersuchung. Schon die erste Schwefelbestim- 
mung lehrte mich, dass ich es  mit einem anderen Kiirper zu thun 
hatte als mit der  Verbindung 6(C,H4S) + H2 S,  welche W e i d e n -  
b u s c h in Handen hatte. Oft ausgefiihrte Schwefelbestimmungen mit 
Substaiizen verschiedenster Darstellung lieferten dasselbe Resultat. 
Das von mir erhaltene Oel ist eine Verbindung von Aldehyd und 
Sulfaldehyd C, H, 0 + C, H, S, welches 46.15#C, 7.69ffH, 30.7785 
uud 15.39 8 0  enthllt. Meine S-Bestimmungen schwanken zwischen 
30.658 und 31.39#. Den Kohlenstoff habe ich zu niedrig gefunden 
(44.3#), weil hiichst wahrscheinlich ein Theil des Korpers unverbrannt 
die gliihende Riihre passirt. 

Dieses Oel wird bei -ti0 fest und schmilzt bei - 2 O ,  es bcginnt 
bei 35O unter Zersetzung zu sieden. Anfangs geht reiner Aldehyd 
iiber, apZiter nimmt das Destillat den ausserst widerlichen Geruch des 
Oeles an. 

Nun bemiihte ich mich , das von W e  i d e n  b u s c h analysirte Oel 
darzustellen, aber ohne Erfolg. Ein durch eine Quantitiit von 50 Gr. 
der Verbindung CaH,O C , H 4 S  viereehn Tage lang geleiteter, 
ziemlich rascher Strom H, S, bewirkte keine Veriinderung (die S-Be- 
stimmung ergab 31.3$), ebenso war  ein Strom H 2 S  durch den festen 
Sulfaldehyd geleitet, wirkungslos (W ei d e n b u s  c h giebt an, dass sich 
alsdann das Oel 6 (C, H, S) + H, S bilde). 

Aber auch Vereuche, die Verbindung C, H, 0 + C2 H,  S synthe- 
tisch aus den Bestandtheilen difekt zu erhalten, schlugen fehl. Al- 
dehyd und fester Schwefelaldehyd sind bei gewohnlicher Temperatur 
ohne Einwirkung und bei 1000 digerirt, bleibt der Sulfaldehyd unver- 
andert, wahrend der Aldehyd zum Theil in Crotoneldehyd sich con- 
densirt. 

Bei der Zersetzung durch Siiuren scheidet sich der feste sulfal- 
dehyd aus, und der Aldehyd bleibt in Losung. Leitet man daher durch 
das stark saure Filtrat abermals H, S,  so erhalt man direkt noch vie1 
festen Schwefelaldehyd. Ebenso erhiilt man festen Schwefelaldehyd 
aus Aldehyd und nicht das oben beschriebene Oel, wenn man den 
Aldehyd stark ansiiuert, uud alsdann Ha S einleitet. 

Schliesslich sei noch erwahnt, dass ich von diesem Oele, trotsdem 
es nicht ohne Zersetzong siedet , Dampfdichtebestimmungen gemacht 
habe und die Zahlen 61.3 und 59.4 gefunden habe. Bei der Annahme 



dass eich dae Oel in  gewiihnlichen monomolekularen Aldehyd und in 
festen trimolekularen Sulfaldehyd zerlegt , berechnet sich das Gas- 
volumgewicht zu 61.2, eine Zahl, die vollstandig rnit der oben ge- 
fundenen iibereinetimmt. 

84. E. Ador und Victor Heyer:  Ueberfiihrnng der Brombenzoe- 
sinre in Isophtaleaure. 

(Vorgetragen vou Hru. V. Meyer .1  
Nachdem der Eine von uns vor ungefahr einem Jahre  durch 

Ueberffihrung der Sulfobenzogsaure in Isophtalsaure f i r  die der Oxy- 
benzoesaure entsprechenden Substitutionsproducte der Benzoi%ure 
(s. g. .Ortho-Reihe'), die 1,3 Stellung nachgewieeen und sich so- 
rnit fir die Salicylreihe die benachbarte Stellung der Seitenketten er- 
geben hatte, echien es wiehtig, diese Aneichteu nicht nur auf einen 
Versuch baeirt hinzustellen, da die in  der aromatischen Reihe 
mehrfach beobachteten Umlageruugen der deitenketten bei der Iieur 
tbeilung der Stellungen die ausserste Voreicht nothwendig erscheinen 
lassen. Obwohl man ee tlnn a n  Vereuchen sicht fehlen liess, entwe- 
der durch Ueberfiihrung eines Gliedes der  S a l i c y l r e i h e  in P h t a l -  
s a u r e  oder noch einee anderen Qliedes der ( i x y b e n z o g r e i h e  in 
Is  o p h t a Is a u  r e , jene Auffassungen zu bestatigen, so blieben doch 
alle in dieser Richtuag angestellten Experimente ehne Resultat. Aus 
der grossen Anzahl der zu diesem Zwecke unternommenen Versuche 
wollen wir hier nur erwahnen, d u e  ee nicht g d a n g ,  nach der inter- 
essanten, von H o f m a n n  zur Urnwandlung der aromatischen Mona- 
mine in kbhlenstofhichere SHuren angewandten Methode die NH,- 
Gruppe in der AmidobenaoGsaure und ihrem Aether durch C O O H  au 
ereetzen; h a s  die Chlorealylsaure weder durch Behandlung ihres Me- 
thylathers mit Koblensaure und Natrium, noch durch Zusammenschmel- 
zen ihres Kaliumsalzee mit Cyankalium (in letzterem Falle trat v6llige 
Verkohlung ein) in eine Dicarbonsiiure iibergefiihrt werden konnte. 
Auch der Brombenzogsaure - Methyl&her*), welcber nach der Methode 

*) Aetherartan der BrombeneoSsUnre warm bishsr nicht Bekmnt b e r  erwtthnte 
Methylttthar, dnrch Einwirknng ron Jodmethyl aaf da8 Kitberssla erhalten, bildet, 
RUB Alkohol krptallieirt, prrchtige, hsrte, durchsichtige Tafeln, die bei 8 1 -320 
schmelzen. 

Bei der Verbrennnng gaben: 0,1967 Oi. Shbatanz 0,8210 Orm. CO, nnd 
0,0613 Gi. H,.Q. 

Bemchnet: Gefunden : 
C . . . 44 ,M 44,71 
H . . . 8,26 8 4 7 .  

Die Indifferene des Aethers gegen Natrinm rlihrt jedenfds davon her, dose in 
Fdge einw begfanendem Einwirkung des Natriums auf die C O O C H , - h p p e ,  das 
Metall sich sofort rnit einer dUnnen Schicht beBeelrt, welche damelbe nnwirkmm 
macbt. Ein directer Versnch mit Benzo%ther besmtigt diese Ansicht. Bringt man 
Benzo#&ther in trockenem Beneol mit Natrinm znsammen, so nmkleidet si& 
Metall alsbald rnit einer Schicht, wdche seine weiterc Wrkung anfhebt. 


