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387. E. Hepp: Ueber die Verbindung von Monochloraldehgd 
rnit Benzol. 

(Eingegnngen am 10. Dezember.) 

Nach den Untersuchungen von Hrn. Prof. B a e y e r  verbinden sich 
Chloral und Dichloraldehyd rnit Renzol zu Diphenyltri - und dichlor- 
athan, C GI, C H  (C6H,) ,  und C H  C1, , C H  (C6H5)21);  mit Aldehyd 
wares dagegenunm6glich,eineVerbindungzu erhalten. Diesistum somerk- 
wiirdiger, als sich der Fornialdehyd sehr leicht rnit arornatischeri Kohlen- 
waJserstoffen vereinigt, aus welclier Quelle er auch starnnien mag, sei 
es aus essigsaurem Methylen, aus Methylal oder, nach einer unver- 
iiffentlichten Beobachtung, aus dern von H e n  r y  zuerst dargestellten 
einfach gechlorten essigsauren Methylather 2). Unter den Umstanden 
war  es von Interesse, das Verhalten von Monochloraldehyd gegen 
Benzol zu studiren. 

Ausser auf synthetischem Wege kann man bis jetzt auf zwei ver- 
schiedene Weisen zurn Monochloratdehyd gelangcn : aus Monochlor- 
acetal nach L i e b e n ’ s  Vorgange 3),  oder aus Richlorather nach den iiber- 
einstirnrneuden Angahen von A b e l j a n z 4 )  und J a c o b s e n j ) .  Zu den 
folgenden Versuchen wurde nnr der Richlorather benutzt, der sich 
nacb L i e b  en’s Vorschrift 6, leicht in beliebigen Mengen darstellen Iasst. 

Rringt man concentrirte Schwefelsiiure zu einer Mischung von 
eiuern Molekiil Biehlorather und ewei Molekiilen Benzol, so triibt sich 
die Fliissigkeit, urid das Henzol scheidet sich als hellroth gefarbte 
Schicht auf der Oberflache aus. Man fahrt nun fort rnit dem Zusatz 
von Schwefelsaure unter fortwahrendem Schiitteln und zeitweisem Ab- 
kiihlen bis die Reaction za Ende ist, wobei Strijme von Salzsaure ent- 
weichen und die Farbe vom Hellrothen bis ins Dunkelbrautie iiber- 
geht, lasst einen Tag stehen und giesst die Masse in Wasser. Es 
wird SO ein Oel gebildet, das bis jetzt nicht in einem zur Analyse 
geeigneten Zristande erhalten werden konnte, aber sicher der Haupt- 
masse nach aus der gewiirischten Verbindung C H, CI - - C H  (C, Hs)a 
besteht. 

Wenn man narnlich dieses Oel rnit Aether aiifnirnrnt, den Aether 
nach dem Trocknen wieder abzieht und die zuriickgebliebene pech- 
artige Masse der trocknen Destillation unterwirft, so entweichen Strome 
von Salzsaure, und man bekommt betrachtliche Quantitaten von Stilben, 
das durch seinen Schrnelzpunkt 1200, durch den Schmelzpunkt des 

I )  Diese Rer. V, 1098. 
* )  Diese Ber. VI, 739. 
3) Ann. Chim. Phys. ( 3 )  52, 313. 
4 )  Ann. Chem. Pharm, 162, 197. 
5 )  Diese Ber. IV, 216.  
6 )  Annal. Chem. Pharm. 146, 181-184. 
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Bromadditionsproduktes 235O und durch die Bildung von Tolan beim 
Erhitzen des Letzteren mit alkoholischer Kalilauge als solches charakte- 
risirt wurde. 

Statt des gewiinschten Kohlenwasserstoffes C H  a = = C (C H 5 ) 2  

hat sich also bei der trocknen Destillation ein Isomeres, das  Stilben 
CH (C, €I5) = = CH (C, H5), durch molekulare Umlagerung gebildet. 
Ob diese Umlagerung aber unter allen Urnstanden bei der HCI-Ab-  
spaltung stattfindet, oder ob sie eine Folge der hijhercn Temperatur 
ist, muss spiiteren Versuchen vorbehalten bleiben. Jedenfalls steht 
die Reaction im nahen Zusammenhange mit der von Herrn G. G o l d -  
s c h m i d  t l)  beobachteten Bildung von Stilben bei der Redudion von 
Diphenyltrichlorathan mit Zinkstaub, wenn man sich denkt, dass da- 
bei zuerst zwei Atome Chlor durch zwei Atome Wasserstoff ersetzt 
werden. Es ist so ein zweiter Weg geXnet ,  urn zu den Homologen 
des Stilbens zu gelangen, und ich hoffe nachstens in Gerneinschaft mit 
Herrn Dr. G o l d s c h m i d t  dariiber berichten zu kijnnen. 

S t r a s s b u r g  i. E., den 7. December 1873. 

388. W. Markownikoff: Die dritte isomere Pyroweinsaure. 
V o r  la  11 f ig  e Mi t t  h e i l u  n g. 

(Eingegangen am 1. December.) 

Bei der Behandlung des bromisobuttersauren Aethyls von dem 
Siedepunkte 157'' bis 160°, welches aus reiner Bromisobuttersaure dar- 
gestellt wurde, mit Cyankaiium und weiterer Bearbeitung der Cyan- 
verbindung nach der gewijhnlichen Methode, habe ich eine krystalli- 
nische Saure uon der Zusammensetzung der Pyroweinsaure erhalten. 
Sie unterscheidet sich von der lsopyroweinsaure aus Buttersaure 
dadurch, dass sie beim Erhitzen keine Buttersaure giebt, von der ge- 
wahnlichen Pyroweinsaure aber durch ihre Unfahigkeit, ohne Zer- 
setzung zu schmelzen. Sie  ist weit weniger in  Wasser lijslich, als die 
beiden andern isomeren Sauren und kann sich aus heisser wasseriger 
LGsung in prismatischen Krystallen ausscheiden. Ihre  rationelle Formel, 

von der Bromisobuttersaure abgeleitet, ist CH3 c(C0 a H)a. Sie ware 

also Dimethylmalonsaure. 
CH, 

M o s c a u ,  den lS./ZS. November. 

') Diese Ber. VI, 990. 




