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82. A. Pinner: Daratellung von Acetochloral aus Aldehyd. 
(Pittheilunc LXXIII aus d. Univers.-Laborator. Berlin ; vorgetr. v. Verfasser.) 

Vor einem Jahre babe ich gemeinschaftlich mit Hrn. K r a m e r  
die Produkte der Einwirkung von Chlor auf Aldehyd studirt (d. Ber. 111. 
383). Wir fanden damals ein neues Chloral, welches zum Croton- 
aldehyd in derselben Beziehung steht, wie das langst bekannte Ace- 
tochloral zum gewijhnlichen Aldehyd. Di‘e Ursache dieser seit R e -  
k u 16’s schoner Arbeit iiber Crotonaldehyd nicht mehr auffalligen Er- 
scheinuog leiteten wir daher, dass durch die erste Einwirkung des 
Chlors auf den Aldehyd wasserfreie Salzsaure entstehe, die natiirlich 
auf den unangegriffenen Aldehyd Wasser entziehend, d. h. conden- 
sirend wirke und denselben in Crotonaldehyd umwandele, welcher 
nun seinerseits das Angriffsobjekt fur das Chlor geworden ist. Scbon 
damals sprachen wir die Vermuthung aus, dass, wenn der Monochlor- 
aldehyd nicht mehr dieRelbe grosse Neigung zur Condensation besitze, 
sich nothwendig gewiihntiches Chloral, wenn auch in geringer Menge, 
in dem Rohprodukt vorfinden miisse, da der Monocbloraldehyd sich 
zweifelsohne bis zur Siittigung, d. h. bis zum Chloral chloriren wiirde. 
In der demnachst erscheinenden ausfiihrlichen Beschreibung unserer 
Untersuchung in den Annalen fiibren wir auch ein Hydrat an, dessen 
Zusammensetzung auf eine Verbindung von Acetochloral und Croton- 
chloral schliessen lasst, doch ist UDS der Nachweis des Vorhanden- 
seins reinen Acetochlorals unter den Produkten der Reaktion damala 
nicht gelungen. 

Allein wann unsere Schlussfolgerungen richtig waren, SO lag der 
Gedanke nahe, dass bei Eliminirung der entstehenden wasserfreien 
Salzsaure durch die Einwirkung von Chlor auf Aldehyd sich Aceto- 
chloral bilden musste. Urn alle Chlorwasserstoffsaure bei ihrem Ent- 
stehen fortzuschaffen , leitete ich einen langsamen Chlorstrom durch 
wasserigen Aldehyd, zu welchem gestossener Marmor gesetzt worden 
war, nachdem ich mich durch einen Versuch iiberzeugt, dass ohne die 
Gegenwart von Wasser die entstehende Salzsaure den Marmor unan- 
gegriffen lasse. Zuerst wurde der Aldehyd durch Eis gekiihlt, allein 
die Realition war der Verdiinnung wegen so schwach, dass die Tem- 
peratur bald gesteigert werden konnte, um schliesslich die Einwirkung 
bei 1000 zu  Ende zu fiihren. Es wurde also die Operation genau 80 

ausgefuhrt, wie zur Darstellung von Crotonchloral. 
Durch die Gegenwart des Wassers wurd6 ein grosser Theil des 

Aldehyds durch das einstriimende Chlor oxydirt, die Ausbeute an Chlo- 
ral war daher nicht bedelctrnd. 

Nachdrm der Chiorstrom zwei Tage tang in eine Quantitat von 
50 Gr. AIdehyd getrelen war, war die Operation beendet. Der 
IColbeninhalr. hi elclier hu5 einer Lijsung vnii Chlorcalcium und Chloral- 
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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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