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Die friiheren Angaben iiber Chlorsubstitutionsproducte des 
Acctons sind, soweit dieselbcn durch directe Chlorirung des 
Acetons dargestellt wurden , zum grossten Theil unrichtig, weil 
neben den chlorirten Acetonen auch Condensationsproducte des 
Aectons und Chlorsubstitotionsproduete der  letzteren entstehen, 
welche durch fractionirte Destillation nicht von einander getrennt 
werden konnen. Die auch in B e i l s t e i n ' s  Handbuch (3. Auf- 
lage) erwjlhnten polynieren Dichloracetone existiren nicht. 

IV. Ueber die Uarstellung 

voii Tolanderivaten ; 
von Pad Fvitsch. 

von Diphenylacetaldehyd und eine neue Synthese 

Die Condensatioiisproducte von Mono- und Trichloraldehyd 
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen geben, wie v. B a e y e  r und 
seine Schiiler gefuriden haben, beiin Kochen mit alkoholischem 
Kali ein ?iiIolekiil HC1 ab unter Bildung dcr entsprechenden 
dethylenderivate nach der Gleichung 

I 
-C 

I 
-CC1 

I = Hcl 4- I1 
-CH -C 

I I 
Ton Condensationsproducten des Dichloraldehyds hat  

v. B a e y e r  ') i i~ir  das Diphenyldichlorathan kurz erwjlhnt. 
Nachdem es gclungen war reiues Dichloracetal in beliebig 

grossen Mengen z u  gewinnen, lag es nahc, Condensations- 
producte desselben mit aromatischen Kohlenwasserstoffen dar- 
zustellen und deren Reactionen zu studiren. 

Zunachst sollten dieselben - unsymnietrisch substituirte 
Dichlorlthane - durch Kochen mit alkoholischem Kali in  
Monochloriithylenderivate verwandelt werden nach der Gleichung 

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6 ,  223. 
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CHCI, CHCl 
I = HCl f /I 
CH< C< 

Aehnlich wie J u t z 2) (lurch Erhitzeii von LU -Chlorstyrol 
mit alkoholischem NatriuniiLthylat Phenylvinylather 

CI,H,.CH: CHCl f NaOC,H, = NaCl f C,H,CH:CH(OC,Hs,! 

erhielt , sollten die Monochloriithylenderirate, der gleichen 
Reaction unterzogen, disubstituirte Tiiiyliitlier und letztere 
bei Behandlung init S#uren die entsprechendcn Aldehyde er- 
geben nach der Gleichuiig 

CH(OC,H,) CHO 
f H,O = I + C,H,OH. c € r <  I1 r: << 

Die gedacliten Reactioiien habeii sich iiur ziini Theil 7 er- 
n irlJichen lassen. 

Wahrend aus Diphcnjlniorioclilorathylen beinl Erliitzen 
rnit Natriumallcoliolatlosuiig nuf 180 - 1 ' 3 0 0  als Hauptproduct 
Diphenyhinjlathrr, welcher lcicht in Alltoliol uiicl Uiphenyl- 
acetaldehyd gespnlten werden liauii , als Nebenproduct Tolan 
entstelit , liefern Uitoljl-, Diaiiisj 1- und Diphenetj lmonochlor- 
athylen , der gleichen Reaction uiiterzogeii . keinen Vinylather, 
sondern nur  die entspreclicnclrn Tola~ial~koniiiilinge. 

Umlagerungen \on asymnietrischeii Aethanderi\ aten in  syni- 
nietrische Aethylenderivate siud bereits mehrfach beobachtet 
wordeu. So erhielt H e pp  J, Stilbeii clui ch t r o c h e  Destillation 
T on Diplienylmoiioclilorathaii 

((',H,),CH.CK,Cl = HC1 f C,H,.CH. CH.C,H,, 

uiid E l b  s 4, fniid, dass AbltOnimlinge dcs Diphenyltrichlorathans 

durch Kochen ihrer allioholischen Liis~iig niit Ziiilistaub in 
Stilbenderimte 

LCH : CH.x 

') Inaug.-Diasert. von G e o r p  JV. J n t x ,  Zurich 1882: ,,Ueber Bildungs- 

3, Ber. d. dentsch. diem. t i es .  7, 110'3. 
') Jonrn. f. pmct. Chem. @) 47, 44. 

und Zarsetzungsweisen eiuiger 1)eiisate der Zimmtsaure". 



unigewnndelt werden liiinnen, wobei Reduction uud Unilagerung 
stattfindet. 

Aoch in  der Fet.treihe siud solche Umlagerriugeu beob- 
achtet worden. Durch Wassernbspaltung entsteheii aus den1 
Isobutylallrohol unsymmetrisches wid symmetrisches Dimethyl- 
Sthvlen 

Acetylenderiwte, welche einen priniijren Alkylrest enthalten, 
werden uacli F a  w o rslt y 's Ceobachtungen 7 durch Erhitzen 
mit allioholischeni Alkali oder Natri~uiiallioholatlosuiig auf etwa 
1 7 0 0  isonierisirt : 

C'H,.C'H,.Ci CH giebt. C'H,.C', C.C!H, 
Aetliylacetyleii Uiuidiylacetyleii. 

Hiernaclr ltijnnte man fast versucht sein, dcni Katrium- 
alkoholat oder dem Alkohol bei der  erwiihnten Tolansynthese 
eine umlagernde Wirkung zuzuweisen; es ist aber in lieiner 
Weise einzusehen, i n  welclier Richtuug sic11 dieselbe erstreclien 
soll; so lionnte denn auch Herr Dr. B u t t e n b e r g  aus Diphenyl- 
~inyl&tlier weder durch Erliitzen niit Alltohol noch init Natrium- 
alkoholatlosung nut verschieden liolie Tenil~c!!raturen Tolan 
erhalten. 

Erwsgt man jedoch, dass iiach deli Untersuchungen von 
H e p p  I;) das DiplienylmonochlorStlian beirn Kochen mit alko- 
liolischem Kali Diphenyliithylen , bei der trocknen Destillation 
hingegen Stilbeii licfert, und dass ersteres unter kciiien Um- 
stiinden auch nicht bei der Destillation durch gltiheiide 
Riihren - in  letzteres umgewandelt werdeu konnte, so wird 
man die verschiedene Zersetzangsweise des Uipheiiylmonochlor- 
athans nur dahin erltlaren Iriiiinen, dass die Salzsaure-Abspaltung 
ini zweiteii Falle iu nnderem Sinlie, verlnuft als in1 ersten, 
dass der entstehende Korper nicht bestandig ist und Umlagerung 

") Jouru. f. p a c t .  llliem. (2) 37, 382. 
c, Ber. d. aeutscli. chem. Ges. 6,  113'3 wid 7,  1409. 

Anoslen der Chemie 279. Bd. 21 
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erleidet. Die folgerideii Formeln werdeii das Gesagte ver- 
anschaulicheii : 

C,H >\ 
,C: CH, 

CbH, 
\C'H.CH,C~ - H C ~  = 

C'H,' C,H, 
1) 

Diphenylmonoclilofi t.lian Diphenylh thylen 

C H  C&b, I 

C ' A  C I A  I 
2) ' ')C!H.CH,Cl - HC1 = ,,X!H.CH = C',H,.CH: CH.C,H, 

Diplienylmonoclilo~it~~an Stilbeu. 

In gleichem Sinne l k s t  sich auch die Entstehung isomerer 
Butylene ails Tsobntylolkohol und des Tolans und seiner Honio- 
logen aus Diphenylnioiioclilorathylen und Homologen desselbcn 
erliliiren : 

L)iphenylmouochloriitbylei~ Tolna. 

V i e  sol1 man aher das verschiedene Verhalteii des Di- 
phenylnionochloriithylens einerseits , des Ditolyl- , Dianisyl-, 
Diphenetylmonochloriithylens ondererseits beiin Erhitzen mit 
Natriumalkoholat zu denten suchen? Waruin giebt ersteres 
hauptsachlich Vinylather neben weiiig ToIan , wiihrend aus 
letzteren nur Tolane entstehen'? 

Erwiigt man, dnss Styrol') sich leicht niit Hoinologen des 
Benzols, aber nicht rnit Benzol selbst condensiren Iasst, dass 
m - Nitrobenzaldehyd 8, und 1) -Nitrobenzaldehyd 3, sich ebenso 

') Kri imer ,  S p i l k e r  und E b e r h a r d t ,  Ber. d. deutscli. chem. Ges. 

8, v. B n e y e r ,  Cer. d. deutsch. chem. Ges. 21, 188. 
') S t o l a ,  Bey. d. deutsch. chem. Ges. Ref. 20, 615. 

23, 3274. 
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wie die Aldehyde der Fett.reihe unter dem Einflusse der con- 
centrirten Schwefelsaure mit Benzol vereinigeii , wiihrend beim 
Benzaldehyd'dies nicht der Fall ist, so wird man den Schluss 
ziehen diirfen, dass sowohl bei Aldehyden wie bei aromatischen 
Kohlenwasserstoffen die Befahigung zur Condensation abhangig 
ist von dem Vorhandensein gewisser ,,condensationsfordernder 
Gruppen". &fan wird dann annehmen diirfen, dass auch zu 
der unter Salzsaure -Abspaltung stattfindenden Unilagerung asym- 
mehischer Chlorathylenderivate in sgmmetrische Acetylen- 
derivate jene ICiirper besonders befahigt sein werden , welche 
derartige condensationsfiirdernde Qruppen enthalten. 

Was nun die Constitution der Condensationsproducte und 
der Tolanderivate betrifft, so ist ja bekannt, class bei derartigen 
Condensationen der Eintritt des Aldehydrestes in p - Stellung 
zu der vorhandenen Seitenkette oder, wenn diese bereits besetzt 
ist, in o-Stellnng zu derselben erfolgt. Daher war inan auch 
von vornherein berechtigt , die erhaltenen Tolanderivltte als 
p-Substitutionsproducte des Tolans zu betrachten. Beyiesen 
wird diese Annahnie dadurch, dass das in  der folgenden Ab- 
handlung von Ilerrn Dr. B u t t e  nb  e r g  beschriebene , aus 
Diniethyltolan durch Wasseraufnahme entstandene Product 
CH,.C,H,.CH,.C0.C,H,.CH3 identisch ist mit den1 BUS p-&fet.hgl- 
benzaldehyd dargestellteni Desoxytoluoi'n. 

Durcli die neue Synthesc von Tolltnderivateii wird auch 
die reactionsfahige Gruppe der Desosybenzo'inderivate leicht 
zuglnglich. 

Die folgenden Abhandlungen der Herren Dr. W. P. B u t t e n -  
b e r g  und Dr. H. W i e c h e l l  berichten iiber Darstellung und 
Beactionen yon p - Dimethyl- 

p - Diinethoxy- t o h .  

p -Diathosy- I 


