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fiinf Chlor-- und Nitrobenzoesauren geben, wahrend nur 
je diei solclier Sauren bekannt sind. - Die Homologen des 
Benzols werden durch die Vertretung von H durch CH3 ge- 
bildet. Bei der Bereituiig des Leuchtgases sind offenbar alle 
Bedingungen zur Enlstchung dieser Kohlenwasserstoffe ge- 
geben. Wenn nun alle 6 H gleichartig sind, waruni werden 
nicht sechs Homologe des Benzols gebildet ? Warum Lleiht 
die Synthese derselben beim drittcn Gliede stehen ? 

Laboratorium in G 6 t t i n g en .  

Studien uber die s. g. aromatischen S" aureri ; 
voxi Emil Erlenmeyer in Heidelberg. 

1. Homotohylsaure C9H,,02 *). 
- 

Wie ich schon fruher in diescn Annalen CXXl, 375 
rnitgetheilt h a b e ,  verwandelt sich die Z i m m t d u r e  in eine 
wasserstoffreichere Saure , wenn man auf eine wasserige 
LBsung derselben Nalriumamalgam einwirken Iafst. Die erste 
Untersuchung dieser Siiure liefs es zweifelhaft, ob sie durch 
Aufnahrne von 2 oder 4 Atomen Wasserstoff entstanden sei. 
Die spater ausgefuhrtcn Analyseti ihres Aethylathers erlaub- 
ten, wie ich in  der Zeitschrift fur Chemie und Phnrmacie 
1863, 307 bereits angegeben habe, die Zusaminensetzung 
derselben dahin festzustellen, dafs sie durch die Forrnel 
C9HIoO, ausgedriclit werden mufs. 

Da die neue Saure, wie man sieht, ihrer empirischen 
Zusainmensetzung nach die niichst hdhere Homologe einer 

''1 C = 12; 0 = 16; H = 1 ;  Ag = 108; K=39,2; Ba= 137; 
Ca = 40; Pb = 207 ; CU = A3,4. 



328 E r l e n m e y e r ,  Studien iiber die 

der Toluylsauren sein konnte, SO machte ich den Vorschlag, 
ihr vorlaufig den Namen Homotoluylsaure beizulegen. Spater 
hat A d o l f  S c  h mi t t in diesen Annalen CXXVII, 319 der- 
selben Saure, welche er durch Zufuhr von Brom zur Zimmt- 
saure und Substitution dieses Halogens durch Wasserstoff 
erhalten hatte, den Ramen Cunioylsaure gegeben. Da dieser 
Name, wie ich schon in der Zeitschrift fur Cheni. u. Pharm. 
1864, 558 bemerkt habe, nicht ganz gliicklich gewahlt ist, 
so behielt ich die von rnir vorgeschlagene Bezeichnung bei, 
bis man iiber die Constitution der Saure SO weit Aufschlufs 
crlttngt haben wiirde, dafs man ihr eine dieser mehr ent- 
sprechende Benennung geben k8nnte. Die Beschreibung 
dieser Homotoluylsaure bildet den Gegenstand der folgenden 
Zeilen. 

Darstellung. - Man suspendirt geyulverte Zimmtsaurr: 
in einem Glas rnit Glasstopsel in der 20- bis 24fachen Menge 
Wasser, und seti t  zuerst so vie1 Natriumamalgarn hinzu, dafs 
auf 1 Mol. Zimmtsaure 1 Atom Natriurn kommt. Man schettelt 
rnit aufgesetztem Glasstopfen so lange, bis tlas Quecksilber 
ganz fliissig geworden und die Fliissigkeit neutral oder 
schwach alkalisch reagirt. Jetzt setzt man eine zweite, etwas 
mehr als die erste Portion betragende Menge Amalgam hinzu 
und schiittelt wieder, bis das  Quecksilber vollkomnien fliissig 
geworden. Hierauf vertauscht man den Glasstopfen mit einem 
Kork , in welchen ein Gasleitungsrohr eingefiigt ist. Man 
lafst unter ofterem Schutteln die Reaction noch so lange 
fortdauern , bis sich Wasserstoffgas in regelrnafsigen Blasen 
entwickelt. 

Man kann so in wenigen Stunden grofse Quantitlten von 
homotoluylsaurem Natron darstellen. 

Uin daraus die Saure zu gewinnen, versetzt man die 
alkalische Fliissigkeit bis zur Neutralitat mit Schwefelsaure, 
dilmpft etwas ein und lafst Glaubersalz auskrystallisiren. Die 
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abgegossene lutterlauge versetzt man hierauf rnit einigen 
Tropfen Schwefelsaure. 1st die Anfangs olige Ausscheidung 
nicht farblos. so setzt man nach und nach so vie1 Schwefel- 
siiure ZU, bis sie farblos zu werden beginnt. Man filtrirt 
dann von dem bereits Ausgeschiedenen ab und setzt nun so 
lange Schwefelsiiure hinzu, als noch Ausscheidung erfolgt. 

Die anfangs fliissige Saure wird beirn Beruhren rnit einern 
Glasstabe meist sehr bald zu einern Kuchen ersbrren. Man spiilt 
diesen sorgfaltig mit Wasser a b ,  zerreibt ihn rnoglichst fein, 
bringt das Pulver auf ein Filter und wascht AS durch Decken 
aus, bis die ablaufende Flussigkeit keine Reaction auf Schwe- 
felsaure mehr zeigt *). Man trocknet dann unter einer Glocke 
uber Schwefelsiure vollstandig aus und destillirt die Saure 
in Mengen von 20 bis 30 Grm. aus Retorten, die m8glichst 
weit darnit angefullt sind. Aus Weingeist erhiilt man zwar 
gr6fsere Krystalle, aber sie sind irnmer rnit homotoluylsaurem 
Aethylather verunreinigt, der nur durch starkes Pressen zwi- 
schen Filtrirpapier vollstandig zu entfernen ist. Aus Wasser 
erhalt man inanchmal , besonders bei niedriger Temperatur. 
2 bis3Zoll lange, aber sehr dunneNadeln. Aus einer in der 
Siedehitze mit Saure gesiittigten wasserigen Losung fiillt heini 
Abkuhlen der grofste Theil d ig  aus und erstarrt spiiter zu 
einem Kuchen, ein anderer Theil schiefst aus der drriiber 
stehenden Fliissigkeit in langen Nadeln an, eine Erscheinung, 
die S c h m i t t veranlafste, Krystalle und Kuchen fur zwei 
verschiedene Substanzen zu halten **). 

Die in  den Waschfliissigkeiten geliiste SLure kann man Ieioht 
durch Auaschiitteln mit Aether noch gewinnen. 
P o p o f f  hat in der Zeitschrift fur Chem. 1865, 111 eine Bil- 
dungsweise von HomotolnylsLure durch Einwirkung von Jodwasser- 
stoff auf ZimmtsiIure mitgetheilt , die sicb aher nach vorliiufig 
angestellten Versuchen nicht als Darstellungsmethode zu qnalifi- 
ciren scheint. Ich benutze diese Gelegenheit , um eine irrtbum- 
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E(9ensc:htrfte1t. - Die drirch Destillation gewoiinene 
Hornotoluylsaure schinilzt bei 47" jfruher gnb ich den  Schmelz- 
punkt zu 45" a n ,  er  war iiiit H U S  Weingeist umkrystallisirter 
Saure bestimmt). Zwischen 50" und 60) wird sie dunnfliissig 
wie Wasser und zeigt starke Durchsichtigkeit. Bei 280" 
corr. siedet sie unter 754 MM. Druck, also uiigefalir 15" 
hoher als die Alphatoluylsaure nach M 6 I 1 e r  und S t r e  c k e r*) 
und  nach C r u m - B r o w n  **). 

Die Dampfe verdichten sich meist zuerst zu einer Flussig- 
kcit, die in  vollkoinmener Ruhe bis auf 25O erkalten kann, 
ohne fest zu werden. Ein eingefuhrtes Thermometer bringt 
sie dann  plotzlich zuni Erstarren, indem das Quecksilber auf 
42O steigt. Die erstarrte Masse besteht aus lauter dicht ge- 
hauften, strahli,n-gruppirteri , larigen Nadeln , welche sehr 
sprdde sind utid sich leicht zu einem feinen Pulver zerreibeii 
lassen. Die Siure ist schwerer als Wasser und 16st sich 
darin auf, 1 Theil derselben bedarf 168 Theile Wasser von 
20° zur Lkung.  In kocheiidein Wasser ist sie weit Ibslicher, 
aber bei geringem Abkuhlen scheiden sich schon blige 
Tropfen aus. Mit den Wasserdampfen verfluchtigt sie sich 
wie die BenzoGsaure u n d  die Zimmtsaure. In  Weingeist lbst 
sie sich weit mehr wie in Wasser und schiefst daraus such 
in grbfseren, aber nicht sehr deutlichen Krystallen an, die dem 
monoklinoinetrischen System anzugehnren scheinen. So leicht 
ein Theil der Saure bei blofser AuflBsung in Weingeist 

liche Angabe vun P o  p o f f  zu herichtigen : die ntlmlich, dafs ich 
kIomotoluyls%ure ails Bibromhornotoluyluiiure mit siedendem 
Wasser erhalten hiitte. In meiner von P o P O  f f  citirten Abband- 
lung ist die Humotoluylsiiure unter den Zersetzungsproducten der 
Bibrombomotoluylsiiure durch aiedendes Wasser nicht aufgefiihrt ; 
sie kann begreiflicherweise gar  nicht auf solche Weise entstehen. 

*) Diem Annalen CXIII, 65. 

**) Zeitschrift fur Chemie 1865, 443. 
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atherificirt wird, elien so leicht wird andererseils reiner 
Aether schon durch die Feuchtigkeit der Luft wieder sauer. 
Die Saure lost sich ferner in gcwohnlicheni Aether, in 
Chloroform, Benzol, Schwcfelkolilenstoff, Eisessig u. s. w. 

Reactbneu. - Die Homotoluylsaureliisung reagirt deut- 
lich sauer,  sie treibt Kohlenslure aus ihren Salzen aus 
und bildet rneist leicht krystallisirbare Salze. Die Ldsung 
des Kalisalzes wird (lurch Chlorcalciuni, Chlorbaryum, Chlor- 
niagnesiurn, salpelersaures Nickel und  Kobalt und schwefel- 
siwres Mangan *) nicht gefiillt. 

Salpetersaures Sillier bildet einen kiisigen Niederschlag, 
der sich beim Kochen auflost und  beim Erkalten in perl- 
inutterplanzenden Bliittchen wieder ausfallt. Schwefelsaures 
Zink erzeugt ebenfalls einen kasigen Niederschlag, der beirn 
Kochen mit vie1 Wasser vollstandig gelost, aber beim Er- 
kalten nicht wieder ausgeschieden wurde. Salpetersaures 
Kupfer bringt einen blaiigriinen, flockigen , fast unlbslichen 
Niederschlag hervor. Mit  Quecksilherchlorid entsteht eine 
flockige Fallung, die in der Siedehitze fast vollstandig ver- 
schwindet. Eine Eisenchloridlosung wird isabellfarbig gefallt, 
und wenn ein Ueberschufs des hornotoluylsauren Salzes zu- 
gesetzt wurde, so lafst sich im Filtrat kein Eisen nach- 
weisen. Mi t  'Chrornchloritl erhalt man einen hellgriinen 
flockigen Niederschlag , der beim Kochen graugriin wird. 
Mit essigsaurern Blei schlagl sich eine pflasterartige Masse 
nieder, die beirn Erhitxen schniilzt und  sicli in vie1 kochendern 
Wasser last. * 

Annlyse der Homotolu,ylsaure : 
Ueber Bchwefels#ure getrock- Kohlen- Wasser- 

nete 8ubstanz. stoff stoff 
I. 0,1455 Grm. gaben 71,17 6,70 

*) Das durch Sgttigen von Homotol~ylsiiure mit koblensaurem Maogan 
dargestellte Sals ist vollkommen farblos, ohne jeden Stich ins 
Rtithliche. 
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Ueber SchwefelsBure getrock- 
nete Substanz. 

11. 0,3566 Grm. gaben 

111. 0,1932 ,, ,, 
IV. 0,2208 ,, ,, 
V. 0,1283 ,, 
VI. 0,3215 ,, ,, 

VII. 0,2674 

Berechnet 

n 

Kohlen- 
stoff 
71,28 

71,59 

71,82 

7 1,86 

71,88 

71,93 

72,OO 

71,05 

Wasser- 
stoff 
6,76 

7,03 

6,97 

6,82 

6,95 

6,80 
6,66 fur d. Formel CeH,,Os 
7,89 fur d. Formel CeHLPOP. 

Die Analysen wurden theils im Luft- und Sauerstoff- 
strom (I, III), theils init chromsaurem Blei und saurem chrom- 
saurem Kali ( V I ) ,  die iibrigen niit  Kupferoxyd und am Ende 
itn Sauerstoffstroin ausgefuhrt. 

Untersuchiing der Salze und Ester. I .  Homotoluylsaures 
Silber. - Es wurde zuerst durch Fallen von homotoluylsau- 
rem Natrium init salpetersaurem Silber und Uinkrystallisiren des 
erhaltenen Niederschlags, spiter so dargestellt, d a b  kohlensau- 
res Silber mit Wasser uiid Homotoluylsaure bis zur Neutralisation 
gekocht wurde. Die aus dem Filtral erhaltenen Krystalle wur- 
den nochmals umkrystallisirt. Es sind farblose perlmuttcr- 
glanzende Blattchen, die am Licht leicht etwas dunkeln. 

Analyse 
Ueber SchwefelsUure im 

Dunkeln getrocknete Kohlen- 

I. 0,4415 Grm. gabei! - 
Substanz. stoff 

11. 0,3893 - 
111. 0,3914 - 
1V. 0,2673 ,, ,, - 
V. 0,4785 ,, ,, 41,96 

VI. 0,4380 ,, 41,79 

Berechnet 42,02 

n 41,70 

Wasser- 
stoff Silber 
- 41,741 nacb der ersten 
- 41,80 Methode dargestellt 

- 41,87 

- 42,20 

3,83 

3,17 

3,50 

4,24 41)70 ,, n n CgH,IAgO,. 
42,02 f. d. Form. CeH,AgOs 

11. Homotdti!/Zsaures Baryum wurde dargestellt durch 
Beliandeln voii kolilensaurern Baryum niit Honiotoluylsiiure 
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und Wasser und das erhaltene Salz durch Umkrystallisiren 
gereinigt. Es stellt breite, ziernlich leicht losliche Nadeln dar. 

Atmlysc : 0,3530 Grm. iiber Schwefelslure vorher gctrocknetes 
Snlz verlor bei 120" 7,68 pc'. Wasser. Der Ruckstand von 
0,3259 Grm. wurde mit  SchwefelsBure gegliiht uiid Iieferte 
31,44 pC. Baryum. 

Die 12ormel (C9H,OJpBa verlangt 31,49 pC. 
Der  Krystallwas~erverlust entapricht der  Furinel ((',H80P)1Ba + 2 H,O 

welche verlangt 7,64 pC. 

111. Honiotolzylsuures Kulium. - Mit kohlensaurem 
Kalium dargestellt : breite, glanzende , sehr leicht losliche 
Nadeln. 

0,3088 Grm. vorher iiber Schwefelsjiure getrocknet lieferten in 
schwefelsaurem Kalium 21,Ol pC. Kalium ; die Formzl CgH,KO, 
verlangt 20,79 pC. 

IV. Hon~otoluylsuur.es C'ulciurn. - Mi! kohlensaurein 
Calcium dargestellt , durch Abdarnpfen krystallisirt. Breite, 
gliinzeiide, sternfiirmig gruppirte Nadeln ; iiber Schwefelsiiure 
langsam abgedarepft fast rechtwinkelige grofse Tafeln. 

0,3513 Grin. vorher uber Scllwefelsiiurc getrockr~et vc-rloren bei 

0,3212 Grin. hei 125" getwckiiet liefcrteii ala schwefblsnures Salz 

Die Formel (C,Hg0,)2Ca verlangt I1,83 pC. Calcium und die Formel 

125O 8,56 pC. Wasser. 

11,89 pC. Calcium. 

(C,H,O,)&a + 2 H,O verlangt 9,6 pC. Wasser. 

V. Homotoluylsaures Blei. - Durch Fallen yon essig- 
sauretn Blei mit homotoluylsaurem Kaliurn dargestellt und 
lifter umkrystallisirt bildet es feine verfilzte Nadeln, die in 
kochendem Wasser zuerst harzartig schmelzen und sich d a m  
aufl8sen. Die Losung trubt sich beim Erkalten, indein sich 
allmalig die feisen Nadeln absetzen. Die abgegossene Mut- 
terlauge giebt h i m  Verduiisten uber Schwefelsaure bis zum 
letzten Tropfen solche Nadeln. Diese schmelzen nach vor- 
liergegangener Erweichung bei ungefahr 79O. Einmal ge- 
schmolzen wird das Salz erst n w h  einigen Tagen wieder 
fest. Dafs auch das wasserfreie Salz schmilzt, geht daraus 



334 Er I e 71 .m e y e r , Studien uber die 

hervor, dafs es nach dem Erhitzen bei i30° auf die gew6hn- 
liche Ternperatur abgekiihlt noch lange Zeit fliissig bleibt. 

0,3720 Crm. des uber Schwefelsaure getrockneten Salzes verloren 

0,3594 Grm. des truckenen Salzes lieferten in scbwefelsaurem BIei 
bei looo 3,4 pC. Wasser. 

40,64 pC. Ulei. 
Die Formel (C,H,O,),Pb verlangt 40,99 pC. Der Wassergehalt 

entspricht der Formel (C9H,0,),Pb + H,O , welche ierlangt 
3,44 pC. Wasser. 

VI. Homotolu~lsuures Kupf er. - Durch Fallen darge- 
stellt bildet es ein blaugriines Pulver, das in Wasser sehr 
schwer l6slich ist. 

I. 0,4012 Grm. bei 130" getrocknet gaben beimGluhen und wie- 
derlioltem Befbuchten init Salpeters#ure ah Kupferoxyd 
gewogen 17,55 pC. CU. 

XI. 0,3359 Grm. hei 130" getrocknet gaben 17,21 pC. Gu. 

Die Formel (CeHeO,),Cu verlangt 17,54 pC. 

V11. Ho,notoluolsuures Methyl wurde dargestellt , indem 
in eine LBsung von gleichen Theilen Homotoluylsiiure und 
Methylalkohol Salzsauregas eingeleitet und am folgenden Tag 
der gebildete Aether ; t i i t  Wasser abgeschieden wurde. Nach 
dem Waschen mit Kalkwasser u n d  reinem Wasser wurde er 
mit geschmolzenem Chlorcalcium getrockiiet und destillirt. 
Er giiig bei 238 bis 239" jcorrigirt) unter 756,5 MM. Druck 
iiber. Er stellt eine eigenthiimlich riechende Fliissigkeit dar, 
welche bei 0" ein spec. Gewicht von i,0455, bei 49O ein 
solches von 1,01@0 besitzt. Ausdehnungscoefficieat fur 49" 
= 0,02701. 

0,2428 Grm. Substanz lieferten bai der Airalyse : 

gefunden bereclinet 
fur die Formel C,,H,pO, 

Kohlenstoff 73,13 73,17 
Wasserstoff 7,64 7,32. 

VIII. Homotoluylsnu,es ActJvyl. - In gleicher Weise 
dargestellt wie die Methylverbindung hildet es eine farblose, 
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stark lichtbrechende, ananasahnlich, aber zugleich betaubend 
riechende Fllssigkeit, deren spec. Gewicht bei 0" = 1,0343, 
bei 49" = 0,9925 gefuiiden wurde. Ausdehnungscoefficient 
fur 49" = 0,0421. Der corrigirte Siedepunkt liegt unter 
759,5 MM. Druck bei 247 bis 249O. 

Analysen : 
Angewandte Szabsbnz. Kohlensto5 Wnsserstoff 

1. 0,1345 Qrm. gaben 73,50 €422 

11. 0,1775 ,, 73,65 8 , l l  

111. 0,2780 ,, 73,78 8,16 

IV. 0,2825 ,, n 73,85 8,05 

V. 0,2155 ,, 74,04 8,OO 

Berechnet 74,16 7,86 fiir d. Formel Cl,Hl,OI 

n 73,33 '3888 n n n CILHL~OI.  

Die beiden ersten Analysen wurden im Loft- und Sauer- 
stoffstrom , die anderen niit Kupferoxyd ausgefuhrt und iin 
SnuerstofFstroni vollendet. 

IX. Bomoioluylsaures Amyl. - In eine Lfisunp von 

Homotoluylslure in  Amylalkohol von 132" Siedepunkt wurde 
Chlorwasserstoffgas bis zur Skttiguiig eingeleitet. Nach 24- 
stundigem Digeriren wurde mit Wasser abgeschieden , irrit 

Chlorcalciurn getrocknet u n d  die uber 138" siedende Portion 
bfter fractioairt, his zuletzt eine constant bei 291 bis 293'' 
corrigirt unter 753,7 MM. Druck destillirende Fraction er- 
halten wurde. Der Amylather zeigt einen sehr schwachen, 
aber eigerithumlich betaubenden Geruch. Sein specifisches 
Gewicht wurde bei 0" = 0,9807 und bei 49O = 0,9520 gr- 
funden. Ausdehnungscoefficient fur 49" = 0,03015, 

Die Anelyse von 0,207 Grm. Substsne erg& 76, l l  pC. Eohlen- 

Die Formel (',rH,,O, verlmgt 76,36 pC. Kohlenstoff und 9,09 pC. 

Aus den mitgetheilten Resultaten der Analysen der 
Homotoluylsaure selbst, sowie ihrer Salze und Ester geht 

stoff und 9,23 pC. Wasserstoff. 

Wnssera OR. 
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wohl als unzweifelhaft hervor , dafs die Zusaminensetzung 
dieser Saure nur  durch die Formel C,H,,O, und nicht durch 
die C,H,,O,, welche ich anfangs fur inoglich hielt, ausge- 
driickt werden kann. 

Zersetzung der Honiotoluylsaure d u n h  ChromsGuTe. - 
Ein Gemisch von 32 Theilen saurem chromsaurem Kali, 
45 Th. Schwefelsaure und 90 Th. Wasser wirkt schon bei 
gewohnlicher Temperatur auf die Homotoluylsaure ein. Es 
entweicht unter Aufbrausen Kohlensaure und zeigt sich ein 
bitterniandelolahnlicher Geruch. Nach einiger Zeit hBrt je- 
doch die Einwirkung auf  und geht selbst beini Sieden der 
Fliissigkeit nur sehr larigsam vorwarts. 

Zuerst destilliren niit dein Wasser wenige Tropfen einer 
bittermandelolahnlich riechenden , in vie1 Wasser Iijslichen 
Flussigkeit iiber, welche aber n u r  Zuni geringsten Theil mit 
saurem schwefligsaurem Natron verbunden werden kann. 
Wahreiid der ganzen Operation entwickelt sich vie1 Kohlen- 
saure , welche iii ainmoniakalischenr Chlorbaryum einen be- 
trachtlichen Niedersclilag erzeugt. Spater geht mit den 
Wasserdampfen in solctier Menge Benzoeslure uber, dafs sie 
sich in dem Destillationsrohr krystallinisch ausscheidet. Wenn 
die Reaction trager wird, SO kommt auch unzersetzte Homo- 
toluylsaure. Ziinmtsaure, deren Bildung inan irn ersten Sta- 
dium der Reaction hatte erwarten konnen, habe ich bei keiner 
Operation nachzuweisen vermocht. 

Die bei der ersten kraftigen Reaction iibergegangenen 
Krystalle wurden aus siedendem Wasser umkrystallisirt und 
zeigten dann alle aufseren Eigenschaften der BenzoQiure. 
Ihr Schmelzpunkt wurde zwischen 121 und 122O gefunden. 
Sie gaben uber Schwefelsaure getrocknet bei der Analyse 
folgende Resultate : 

0,1551 Grm. Substanz gaben 68,12 pC. Kohlenstoff und 5,4 pC. 
Uenzoesllure verlangt 68,85 pC. Kohlenetoff und Wasserstoff. 

4,9 pC. Wasaeratoff. 
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o m  eine grdfsere Menge des Anfangs auftretenden Oeles 
zu erhalten, verfuhr ich in der Weise, dafs ich eine gewisse 
Menge Homotoluylsaure mil etwa dem fiinften Theil des zu 
ihrer vollstandigen Osydation erfoi,derlichen Oxydationspa- 
misches behandelte. Wenn keine Oeltropfen mehr destillirten, 
so wurde das zweite Funftel Oxydationsfliissigkeit zugesetzt, 
und so weiter, his Alles verbreliclit war. Trotzdem, dafs ich 
diesen Procds zweimal wiederholte, bekani ich doch von 
der gewunschten Flussigkeit nur eine so geringe Menpe, 
dafs ich vor der Hand auf das genauere Studiuni ihrer Natur 
verzichten mufste. Da sich das Oel in vie1 Wasser auflost, 
so wurden die wlsserigen Destillate mit kohlensaurem Natron 
gesattigt und mit Aether ausgeschiittelt. Die abgehobene 
ltherische Losung wurde auf dem Wasserbad destillirt und 
zuletzt ein Kohlensaurestrom dariiber geleitct. Das ruck- , 
standige Oel wurde dann Iangere Zeit unter ofterem Schutteln 
niit siturem schwefligsaurem Natron in Beriihrung gelassen. 
Das unverhundene Oel hatte den Bitteiinandeldlgeruch ver- 
loren und zeigte einen an  Salbei erinnernden. Die wasserige 
Fliissigkeit schied auf Zusatz von kohlensaureiri Natron Oel- 
trdpfchen ah, die den characteristischen Bittermandelolgeruch 
b esafsen. 

Das salbeiilhnlich riechende Oel wurde mehrmals mit 
saurer schwefligsaurer Natronldsung gewaschen und dann 
mit kohlensaurem Kali getrocknet und destillirt. Die Portion 
von der ersten Operation destillirte zwischen 160 und 200". 
Bei Destillation der zweiten stieg das Thermometer nicht 
uber i7Oo; beide Portionen waren ubrigens so klein, dars eine 
genaue Siedepunktsbestimmung nicht ausgefiihrt werden konnte. 
Sie wurden aber beide analysirt. 

0,2495 Grm. der ersten Portion gaben 78,84 pC. Kolilenstoft' uiid 

0,1318 Grrn. der zweiten Portion gaben 78,93 pC. Kohlenstoff' und 
7,78 pC. Wasserstoff. 

7,89 pC. Wasserstoff. 
hiinat. d .  Uliemie t i .  Pliarm. C X X X V I I .  R d .  3. H e t t .  22 
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Ich will es ganz unterlassen, Vermuthungen iiber die 
Natur dieses KBrpers auszusprechen. Um Aufschlufs dariiber 
zu bekornrnen miissen grofse Quantitaten von Homotoluylsaure 
geopfert werden, die rnir im Augenblick nicht zu Gebote 
stehen ; ich behalte mir dsher vor , spater weiteren Bericht 
zu erstatten. 

Das fur die Feststellung der Constitution der Hornotduyl- 
saure wichtigste Resultat ist die Bildung der Benzoessure, 
welche man durch folgende Gleichung versinnlichen kanri : 

C,HIoO2 -!- 0, = (I,H80P + 2 C 0 ,  + 2 H,O. 

EinioirRung der Basen in hiiherer Teniperntur auf Ho- 
inotoluylsiiwe. - Erhitzt nian ein inniges Gemenge von 1 Th. 
Hornotoluylsaure rn i t  4 Th. trockenern Kslkpulver, so destillirt 
eine gelbliclic Fliissigkeit iiber, welche hei der Rectification 
keine Fraction von bestimmtern Siedcpunkt liefert. Der erste 
Tropfen geht bei etwa 125" uber, das Quecksilber steigt dann 
aber unaiifhiirlich bis iiber 280" hinsus. Der dann noch 
bleibende Huckstand ist drinkelgelb und dicktlussig, schwerer 
R I S  Wasser. 

Wendet inan Kalkhydrat oder ein Gemenge von 2 Th. 
Kalkhydrat und 1 Th. Natronhydrat an,  so erhalt man zwar 
ebenfalls eiri gelbgefiirbtes Destillat, aber es lafst sich d w m s  
eine FrRction trennen , welche zwischen ioj und 1336, und 
eine solehe, welche zwischen 133 urid 138" iibergeht Der 
Rest der Flussigkeit zeigt das Verhalten wie irn ersten Fall. 

Die Menge von Destillat., welches bei 138O ubergeht, ist 
verhaltnifsmiifsig klein. Ich unterwarf die erste bis 133" 
tlestillirte Portion der A n a l y s e  und erhielt Polgende R.esultato : 

Angewrndte Subrtant Kohlenatoff Wasserstoff 
0,2967 Grrn. gaben 91,25 8,98 

C8HI0 verlangt 90,56 9,43 

C7H8 verlangt 91,30 8,70. 

Diese Zahlen stirrimen niehr niit denen, welche Toluol, 
AIS rnit dcnen, welche der Kohlenwasserstoff C,H,,, (C!,H,,O, 
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minus COz) liefern sollte. Ich unterwarf defshalh die Fraction 
105 bis 133O einer neueii Deslillstion. Von 405 his 116,' 
ging die grofste Menge uber, von 116 bis 133" nur wenige 
Tropfen, bei 138" war das Gefafs trocken. Die lrtztere 
Fraction reichte nicht hin , uin eine Analyse derselben aus- 
zufuhren. 

Um mir diese auffallende Erscheinung zu erklaren slellte 
ich folgende Betrachtung an. Die Basen wirkcn a u f  die 
Homotoluylsaure zum Theil so ein, dafs sich erst ein Kelon 
bildet von der Zusarnmenselzung 

c,-c-~:-c-c-c--c, 
I I  

H, €1, H, 0 H, H, H, 

nach der Gleichung : 
(CeH,02)pCa = C,,H,,O f CO,Ca, 

dieses wird n u n  durch einen anderen Theil der Base SO zer- 
setzt, dafs sich Hornotoluylsiiure zuriickbildet und aufserdeni 
Alphatoluylsaure d. i. Phenylessigsaure entsteht, ein Procefs, 
der ganz analog ist dern, welchen G o t t  1 i e b  *) bei der 
Einwirkung yon Kalikalk auf gewiihnliches Aceton heohachtete : 
Bildung von Essigsaure und Ameisensiure. Die Alpha- 
toluylsiure kann nun Toluol liefern, sie kann aher aufserdem 
ein Ketori bilden von der Zusammensetzung C,;H5CHICOCH,C6H!,, 
welches wieder umgewandelt werden kann in Alphatoluyl- 
s lure  und Benzoesiure. Diese letztere kann dann direct 
oder durch Beneophenon **) hindurchgehend Benzol liefern. 
(Wahrscheinlich enthielt die Fraction 105 bis 116O etwas 
Benzol, denn der Siedepunkt des Toluols liegt bei I i i" . )  

*) Diese Annalen LIl, 130. 
**) C h a n c e l  giebt (diese Annalen LXXII, 280 und LXXX, 286) an, 

dafs Benzopbanon durch Einwirkung von Kaliknlk bei 260° in  
Benzo&a#ure uod Benzol verwandrlt werde. 

22 * 
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Vielleicht besteht das dickflussige gelbe Liquidum aus 
verschiedenen Ketonen. Durch saures schwefligsaures Natron 
wird riichts davon aufgenomnien, aber ich werde suclien eine 
Trennung zu bewerkstelligen, wenn inir grofsere Mengen zur 
Verfugung stehen. 

Wenri die obige Betrachtung richtig war, so mufste es 
in8glich sein, durcli Erhitzen der Homotoluylsiiure niit Alkali- 
hydrut i n  einerii gewissen Stadium der Zersetzung BenzoB- 
saure zu bekommen. lclr erhitzte daher Honiotoluylsaure mit 
ihrem vierfachen Gewiclit Kalihydrat in eirier Silberschale. 
Es entwickelte sich neben viel Gas ein aromatischer Geruch. 
Der Ruckstand enthielt viel Kohlensaure und eiri Gemisch 
von Sauren, welches in heifsem Wasser schmolz, ails deni 
sich aber durch Destillation mit Wasser eine Saure gewiiinen 
liefs , die alle Eigeiischaften der Benzoesaure zeigte. Ihr 
Schmelzpunkt wurde bei 119O,5 gefunden. E s  h t / e  s i d t  
aber roeder Essiystiure noch Ameisensiiure gebildet. 

Fur den Augenblick war ich mit diesem Resultat zu- 
frieden, da es mir vor Allem den Beweis lieferte, dafs die 
Bilduiig von Benzol moglich ist , wenn man Homotoluylsaure 
mit Alkalihydraten erhitzt. Aus  dem Umstande, dafs weder 
Essigsaure noch Arneisensaure gebildet wurde, lafst sich wohl 
ziemlich sicher der Schlufs ziehen, dafs in der That die oben 
angedeuteten Processe durchlaufen werden, und es ist somit 
auch das Auftreten des Toluols erklarlich. Vielleicht pelingt 
es mir, die Alpliatoluylsiiure HUS dem erwahnten Sauregeinisch 
abzuscheiden, oder bei einer neuen Schnielzung bei ihrer 
Bildung stehen zu bleiben. 

Es bleibt mir noch iibrig, rneinem Assistenten, Herrn Dr. 
B e r n  h. T o  I 1  e n s , fur die grofse Ausdauer zu danken, mit 
welcher er mich bei einem Theile dieser Arbeit, besonders 
bei der Untersuchung der Salze und Ester, unterstiitzt hat. 
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Ueber die relative Constitution der Zimnitsaure, Homntoluyl- 
siirire und der dnraus  entstehenden Koh Zenmassershxfe. 

Wenn nian die  Constitution s. g. aromatischer Verbin- 
dungen zu besprechen hat, so mufs man sich vor Allem 
daruber  erklareii, in was man den Unterschied derselben 
von den s. g. Fettkorpern findet. 

Nach dem Koh1eristoffverbiiidungsgest:tz C,,A2n--2m, welches 
ich fruher in  der  Zeitschrift fur Clieniie und Pharni. f862, 
S. 27 und 1864, S. 29 Anm. 3 mitgetheilt habe ,  kann eine 
jede  Anzahl von n Kohlenstoffatoinen n + 1 Verbindungs- 
stufen niit anderen Elementen bilden. 1st n = i so sind 
zwei Stufeii mijglich, CA,* und CA2, von denen dic letztere 
da das  Kohlenstoffatom IV -affh ist, 11 freie Affinitaten enthalt. 

1st n grofser als 1 so kdnnen verschiedene Falle als 
maglich angenommen werden. Entweder sind alle Kohlen- 
stoffaffinitiiten gegenseitig und durch andere Elemente ge- 
sattigt, oder  ein Theil derselben ist ungeslttigt. (Die Zahl 
der  gebundenen Affinitaten ist ebensowohl durch 2 theilbar, 
wie die Zahl der  fteien.) 

Berucksichtigen wir  fur jetzt niir den ersten Fall, SO 

konnen wir folgende Verhaltnisse der  gegenseitigen Bitidung 
der Kohlenstoffaffinitaten als nidglich voraussetzen : 

2 A t . C  3 A t . C  4 A t . C  5 At. C 6 At. C 
CnAmit '11 0 o ' I t  ' I t  '110 ' i t  '11 ' l o  '/t 'It '.'t ' it ' l o  '11 '11 ','I 'I1 ' l o  
CnA,, '11 ',Il 'ill 'it 'Il 'ill '/r1 'II ' I  i t  " i f  " 1 i l  ' i t  '/'I '11 ','I ','I '11 '11 
CnAZn_, I j t  22% ',I1 ?,In 1 '  !t 1; 1 1  I '  i t  2 I n  ','I '11 '!t ' (1 21e ','t i 1," ' i t  ';i 'i'o 

11' 2 /22 'o  '1' '/I1 2/e2/o ',it 'Il 1 '  2;.2: 1 1 :  ' I  I '  CnA2n-+ 1 . 2  r2  It 11 I '  I t  ' l o 2 ! ¶  
CnA2"-, ' i 2  ' I 2  ' 1 2  ' I t  ' I t  ?,'t 2 1 p  ' 1 2  ' I t  '11 ' i t  ' 1 2  ' i 2  2 i p  

C,A2,-, t I 2  I 2 I 2  "2 ' I t  '11 '12  21'o "2 210 
',It 21 21 2 21 2 r(: Cn Aon-10 n 2 l o  , a  I s  ) 

1: 2 ,  21 2 

+) Es ist einleuchtend, dafs in dimen Keihen ohne d a h  die vorge- 
setzte Forrnel geitiidert wird zweimal ' j 2  zu 3,'8 und 'Il werden 
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Welche von diesen Reihen reprisentiren n u n  die aro- 
miitischen und welche die Fettkorper? K e ku 1 e hat zuerst 
in  einern Aufsatz =uber die Constitution der aromatischen 
Substanzen" (Bullet. SOC. chim., neue Folge 111, 98) den 
Versuch gcmacht, diese Frage zu beantworten. Er stellt die 
Ansicht auf : 

Kohlenstoffalome durch die Reihe : 
1) dafs in den Fettkdrpern die gegenseitige Bindung der 

f/'; i 'it 11. s. w. 

2) dafs in den aromatischtln Substnnzen oder wenigstens 
i n  ihren Kernen die B i n d u n g  des Kohlensloffs durch folgende 
Heihe ausgedrlckt werden konne : 

1' '  ; tin ; '1' ; 2:1% u. Y. W. 

3) dafs allen nron~atischen Substanzen ein Kern C,A, 
(worin A = 1 AfEnitat ist) (und in einigen wenigen Fiillen 
C,tiA8) aIs Griindlage diene. 

Man sieht leicht, dds  die der Grundlage CsAG ent- 

sprechende Bindungsreihe : 
1;'; y * ;  1'2: I 1 1 1 ;  Zlr 

mit der funften oben fur 6 Atoms Kohlenstoff angegebenen 
Reihe insofern ubereinstimmt, als hier wie dort dreimal Bin- 
dung 'Ii: und dreimal '/, vorkomint. 

Ob nun in der von Keku lL ;  vorausgesetzten Grundlage 
CGAo die Bindung 2/2 nur mit I/, abwechselt, oderob irgend 
eine andere mogliche Reihenfolge darin enthalten ist, lafst 
sich nicht mit Sicherheit feststellen, aber die Grunde, welche 

Itann, ebenso zweimal zu ' / 2  und ' I / , , ,  so zwar, dafs begreif- 
licherweisc O,',, nie mehr a h  einmal in einer Verbindung vor- 
kommen kann. 

Z. B. die vierte Reihe von 6 Atomen Kohlenstoff kann statt 
'it 'if ' 8 '  2 J 2  ', such sein 2 / 2  l i Z  @Iio oder 

-* 
I T 1  0 0  1 1 2  2 2 0 0 

- - -  
111100111102201 
lo 0 I 1 I 1 0 0 1 1 2 2 1 I 0 0 0 1 1 1 1 0 2 2 2 1 1  - -- kann werden 

_I -- 
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Ke kult!  zur Anitailme der Abwechsltcng veil 2J2 mit '1, be- 
stiinmt haben, sind so einleuchtend , dafs man sie als die 
wahrscheinlichste anerkennen darf, Es lassen sich niit seiner 
Annahme die allermeisten bis j e k  erkannten arornatischen 
Verbindungen auseinanderselzen , und ich werde sic auch 
bei meinen uriten falgenden Betrachtungen uber die Consti- 
tution der in der Ueberschrift genannten Karper benutzen. 

Die neuen Thatsachen, uelche C a r  i u s  su f  der Natur- 
forscherversammlung in Hannover *) mitgetheilt hat : die 
Existenz einer Saure G6H4Q2 , welche schon verscliiedene 
Chemiker **) vermuthet haben, und  die Bildung eiries Kohlen- 
wasserstoffs daraus von der Zusaminensetzung f?i5H1, lassen 
sich aber nicht mit der Annahme von K e k u l k  in Einklang 
bringen, nach welcher die aus nicht weniger als 6 Atomen 
Kohlenstoff besteheiide , nach obigem Symnietricgeseta zu- 
salnmengefugte Gruppe , die Grundlage uller cammatischen 
Subslanzen darstellen soll. 

Entweder inufs K e k u 1 C die  angefiihrten Korper trotz 
ihrer Aehnlichkeit mit  den anerkanriten aromatischen fur 
aufserhalb der Grenze dittser letzteren liegende, d. h. fiir 
unaromatische erklaren , oder er tnuk zugestehen , dafs es 
fur aromatische Substanzm auch noch andere Grundlagen 
mit weniger Kohlenstoff geben ksnn, als die VOII ihrn 81s 
einzig miiglich betrachtete C,A,. 

Der urspriinglich nichts weniger sls einen taissenschaft- 
lichen Begriff einschliefsendc Ausdruck aioma(isch wurde 
zuerst fur eine kleine Anzahl in dcr Natur vorkommender 
Substanzen gebraucht , welche aromatisch riechen und 

+) Tagblatt S. 81. 

**) C h u r c h ,  diese Annalen CXX, 336; W a r r e n  d e  l a  Rue und 
M i t l l e r  daselbat CXX, 336; P r o h d c ,  Journ. pract. Chem. 
LXXX, 344. 
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schnrecken. Dafs bis heute hauptsachlich diese wenigen 
Substanzen selbst und init ihnen ill naherer  Beziehung stehende 
Korper Gegenstand der  cheniischen Untersuchung gewesen 
sind, und dafs diese der grcifsten Mehrzahl nach solche Ver- 
bindungeri darstellen , in welchen sich die Grundlage €6AS 
annehnien lafst, scheint mir rein zufallig zu sein. Keines- 
falls erblicke ich darin einen genugenden Grund, die aroma- 
tischen Korper in der  Weise abzugrenzen, dafs man sagt : 
nur solche Substanzen konnen aromatische sein , welche 
inindestens 6 Atoine Kohlenstoff enthalten und auf der Grund- 
lage C,A6 aufgebaut sind. Man kann hbchstens nur behaupten, 
die bis jetzt yenuuer untersuchten s. g. aromatischen Sub- 
stanzen lassen sich auf die Grundlage CsAG zuriickfiihren 
oder auf derselben aufbauen. 

W e n n  man dem Ausdruck ,,aromatisch' eine wissen- 
schaftliche Bedeutung geben will,  so wird man alle die 
Kijrper darunter begreifen miissen, welche das in chernischer 
Beziehung Characteristische der, f ruher  so genannten, aro- 
matischen Verbindungen an sich tragen. 

Fafst man Ke ku1t; 's Grundlage etwas naher ins Auge, 
so erkennt man bald,  dafs das Characteristische derselben 
nicht sowohl in der  Anzahl von 6 Atornen Kohlenstoff zu 
liegen scheint, sonderii darin, dafs die vorhandenen Kohlen- 
stoflatome eben so vielrnal mil Bindung 2/2 als mit Bindung 
I/ ,  vereinigt sind. Benutzen wir die Erfahrungen,  welche 
wir bei der Grundlage C,A, bis jetzt gemacht haben, richtig, 
so konnen wir dieselben unstreitig zunachst daliin verallge- 
meinern, dafs wir sagen , alle Kohlenstoffverbindungen von 
der  Formel C2"APII, i n  welchen glzich vie1 Bindung 2/o wie 
in der Reiheiifolge 2/2, vorkomrnt, konnen als Grundlagen 
aromatischer Verbindungen auftreten. 

Es  diinkt mir nach allen bis jetzt bekannt gewordenen 
Wahrnehmungen uber sein Verhalten sehr  wahrscheinlich, 

a 
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1) iiass ilas Acetylen die erste*) oder niedrigste Verbin- 
dting der Art ist **I , 

und 

2) dnfi aus ihm d w c h  sogennnnte Po1ymerisirian.q C,H, 
C& entstehen konnen. 

r 7  r c=c c=c- c=& E=c-c=c-c=& 
I I I l l  I / '  

H H  K H H $  H H H H H H  
Ace ty len Diacetylen Triacetyleii 

(Henzol). 

Ich erinnere in letztercr Beziehung an die von B e r -  
1 he I o t gernachte Beobachtung , dds Weingehdmpf durch 
gliihende R6hren geleitet Acetylen, Benzol und Naphtalin 
liefert. [C,H,***) ist vielleicht noch nicht neben den beiden 
ersteren entdeckt worden, weil es durch Eintritt an die 

*I Nicht alleiir die erste aromatisfbe Grundlage, sondern iiberliaupt 
die erste Kohlenwasserstoffverbindung ( j a  man knnn aagen die 
erstc und die letzte) scheint das Acetylen zii sein. Es kann 
nach B c r t h e l o t  durch Einwirkung von I Mot. Wasserstoff auf 
1 Mol. Kohlenstoff gebildet werden. 

**) Es ist nicht unmoglich , d a k  die Stearolsnure von O v e r  b e c  k 
(Zeirschr. f. Cliemie 1865, 510) Acetylen ist, in welchem I At. 
Wasserstoff diirch COOH, das andere durch C,,H,, substitiiirt iat. 

***) Wenn auch der Kohlenwas.ierstoff C,H, selbst bis j e t z t  niclrt be- 
kannt ist, so glaubc ich doch , d d s  wir Verhindungen begitzen, 
in welcben er  als Grundlage angenoinmen werdon kann. F r o h d e 
hat vor einigci Zeit im Journ.  f. pract. Chem LXSX, 344 unter 
dem Namen Collinsciure eine nene, angeblicli mit dcr Rcnzoeslure 
homologe S b r e  von der Zusamrnensetzung C,HI,O, hescbrieben, 
yon der ich glaubo, dafs sie aiif den Kohlenwrasserstoff C,H, zu- 
riickfuhrbsr ifit wid die Zusamnienseteung CBH,O, besitzt. Sie 
wiirde zu C,H, in dcrselben Ueziehong stehen, wic Toluylsiture 
uder Alpliatoli;ylslure zu Henzol. Fro 11 d e hat niimlicli bei den 
Analysen mehrerer Salze der Collinsiiire fur die Zusammen- 
eetzung CBH,O, den Kohlenstoff zu niedrig und den Wasserstoff 
zu hoch gefunden. 
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Stelle von 2 Wasserstoffatonien im Benzol Naphtalin *) biltlet, 
oder weil man seine Existcnz nicht vorausgesetzt hat.) Ich 
iiiache ferner  darauf aufmerksam , dafs B e r t h e 1 o t  (lurch 
Eiriwirkung von Chlorzink auf Acetylen in hiiherer Tempe- 
ratur eine Masse erhalten hat, die durch ihre Eigenschaften 
an Gastheer erinnerte. 

Ich halte es auf der  anderen Seite fur eben so wahrschein- 
lich, dafs Verbindungen von der  Grundlage C6A6 in solche 
von d e r  Gruiidlage C4A4 und solche von der  Grundlage CoAp 
zuriickgefiihrt P e r d e n  kiinnen. 

Ich will zugeben, dafs die von CGHo ableitbaren Verbin- 
dungen .aromatischer" s ind,  als die von CIHl und diese 
wieder  ,,aromatischer' sein werden ,  als die  von CYH2 ab- 
stammenden, das  wurde  aber  nicht hindern, die Bezeichnung 
aroinatische Substanzen auf alle die oben characterisirten 
Verbindungen C2,A2, und deren Derivate auszudehnen, zumnl 

du sie nicht in die Fettkorper eingereiht werden konnen. Auf 
diese Art wiirden wir  aromatische Grundlagen von der  For- 
me1 C,An,-2, CnAPn--(,  C,Ar,-s u. s. w. annehmen kiinnen. 

Wenn dit: Siiure, welche C h u r c h ,  W a r r e n  d e  l a  
R u e  und M i i l l e r  und C a r i u s  unter den Handen hatten, 
in d e r  That CtiH40, zusammenpesctzt ist, so ist s ie  z w a r  als 
eine aromatische Substdnz anzusprechen , aber  sie ist nicht, 

*) Day Nnphtalin kann man sich zusammengesetrt denken : 
H H  H H  
I I  , .  
-C:=C--c=C-C=C 
L I 1  J 

H--C: C-H 
1 ;  I '  

H-C-C-H 
Es wure freilich auch denkbar, d a b  in den1 Kohlenareaerstoff 
CsH, an die Stelle yon 1 At. Wasserstoff eine Affinitllt Kohlen- 
stof getreten wilre,  welche im Acetylen mit Wasserstoff ver- 
bunden ist. 
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wie man annehrnen zu mussen glaubte, homolog mit der 
Benzoesaure. Es mufste vielmehr entweder der Kohlenwasser- 
stoff C&, welchen C a r i u  s bereits dargestellt hat, als ihre 
Grundlage angesehen werden, und dieser ware zusammen- 
gesetzt 

L C = C - C = 6  
I I l l  

H H H H  

Die Bindungsweise des Kohlenstoffs entsprache also fol- 
gender Reihe : 

10 I 2  lI1 2 in  '!I 

oder es miifste angenommen werden , dafs sowohl i n '  der 
Saure, als in  dem Kohlenwasserstoff ein Kohlenstoffatom zwei 
freie Affinitaten darbietet und der Kohlenwasserstoff C,H, als 
Grundlage dient, oder man miifste es fur mbglich halten, dars 
der Kohlenwasserstoff C4H2 nach der Bindungsreihe 

die Grundlage bildete, indem darin 1 At. Wnsserstoff durch 
CHa ersetzt ware, urn den Kohlenwasserstoff C5H,, dafs auch 
der zweite Wasserstoff durch COOH substituirt ware, urn die 
Saure C6H,0, zu bilden. 

Ware die erste, nach der Entstehungsweise der Saure 
aus Benzol *) jedenfalls wahrscheinlichste Annahme richtig, 

2 i  2 

2 .  ? '  2' 1: 
2 i 2  :2 , 1  

*) C a r i u s  hat die Meinung geaufsert, dafs dic Bildung dea Kohlen- 
wasserstoffs C,H, gegeii K e  k u l 6 ' s  Vorstellung iiber die Con- 
stitution des BenZOh als einer gasclilossenen A tomkette zu 
sprechen scheine. Das ist nieht der Fall, wohl sber  spricht aie 
gegen die Annahme K e k u 113 'a ~ dafs mindestcns 6 A tome Kohlen- 
atoff nothwendig aeien, uni cinem Korper den Xameii aromatisehe 
Bubatanz zu verdienen. Indern ich die Bildung der Saure C,H,02 
BUS dem Benzol trofz seiner geschlnssenen Atomkette fur moglich 
hake ,  gebe ich zugleich zu, d d s  aus den Yerbinduiigen, welche 
drs  Benzol als Grundlage enthalten , oder aus  ihm selbst, nicht 
blors , wie ich oben schon angenommen habe ,  KBrper, welchc 
C,H, oder C2H2 als Grundlage besitzen, sondern anch solche er- 
zeugt werden konnen, in wclchen Kohlenwasserstoffe mitunpaarer 
Anzalil von Koh1eustoffatomen anzunehmen sind. 
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so ginge daraus hervor , dars auch Kohlemoassersto#e mit 
einer unpnaren Anznhl  von Koklenstofatomen als Grtind- 
lngen aromatischer Substonzen f u n g i r e n  kb'nnen , es foZ9te 
zvoiter d a r n u s ,  daj3 die abicechselnde Bindung %; nicht 
nothwendfqes Erfordernifs f iir die  nromatiscken Grund- 
layen is t .  

Man konnte hiernach vielleicht ganz allgemein sagen : 
Alle Kohlenwasserstoffe, in welchen mindestens eben  so oft, 
oder  dfter Bindung 2/2 als vorkommt, kdnnen als aroma- 
tische Crundlagen fungiren. 

Wir  hatten dann nicht mehr blofs 
C2H2, C,H,, C6H6 (CsH,) u. 8 .  w. oder allgemein Cr,,H2., 

sondern auch 

W, v C,HZ 7 C A  t C P Z ,  CBH4 v C7H4 C ~ H Z  " a  8. W.1 

als mogliche Grundlagen anzunehmen. 

Wenii inan nun auch noch 
'in '1, 'lo ' I  

11 " l o  

als einen Kohlenstoflkern gelten lafst, der  als aromatische 
Grundlage auftreten kann, wie es K e k u 1 t fur  Chinon, 
Chloranil u. s. w. zugiebt, so kommen wir  schliefslich zu 
d e r  aufsersten Consequenz, dafs alle diejenigen Kdrper zu 
den aromatischen zu rechnen sind, in welchen iiberhaupt ein 
einzigesmal Bindung 2/2 vorkomrnt , dagegen alle die den 
Fettkorpern zuzuzahlen sind , in welchen n ma1 Bindung 
'II oder  n - i ma1 Bindung I / ,  und einmal O/" vorkommt. 

Es ergiebt sich daraus cigentlich, wie es mir scheint, 
dafs man rnit der  Unterscheidung der  Kohlenstoffverbindungen 
in Fettkorper und aromatische Kdrpcr nicht ausreicht. Ich 
glaube, dafs man die rationellste Classification der  Kohlen- 
stoffverbindungen auf das Gesetz 

CllA20-2m 
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griindet, indem man fur jede Anzahl von Kohlenstoffatomen 
m nach einander sein Iafst - 1, 0,  + 1 . . . . n - 1. Man 
hat dann fur jede Aozahl von Kohlenstofhtomen eine hochste 
und eine niedrigste Sittigungsreihe und zwischen diesen 
n - 1 Stufenreihen *). Man koinmt dann nicht mehr in Ver- 
legenheit, ob man einen Korper in die Fettreihe oder die 
aromatische Reihe zu stellen hat, wie z. B. bei der Ben- 
zoleinsaure von M. H e r m H n 11 (diese Annalen CXXXII, P5), 
die wahrscheinlich den Kohlenwasserstoff C,H, zur Grundlage 
hat init folgerider Bindungsweise : 

2 WassersIoU'dtome sind durch 2 CH:; und 1 At. Wasserstoff 
durch COOH ersetzt = CiHl,02. 

9 1 ? '  0 
!2 3 1  ( 2  10 

Ich habe mit diesen AuseinantIersetzung.en zeigen wolien, 
dafs inan den aroaiatischen Substarizen entrvetler eiti grofseres 
Feld anweisen mufs wie K e k u l  d, oder dafs man noch besser , 
thut,  wenn man den Namen aromatische Substanzen gar nicht 
inehr als wissenschaf!liche Bezeichoung gelfen lafst. Ferner 
habe ich aber auch zugestanden, dafs ich die Vorstellung K e- 
k u l k ' s  iiber die Constitution des Benzols und der von diosem 
Chemiker ausschliefslich aromatische Substanzen genannten 
Kohlenstoffverhindungen fur die wahrscheinlichste halte (und ich 
werde dieselbe deshalb auch ohne Bedenken bei meinen nun 
folgenden Betrachtungen iiber die Constitution der in der 
Ueberschrift genannten Korper benutzeri). Letzteren habe 
ich damit zeigen wollen, dafs die Bildung der Saure C,;H402 
und des Kohknwasserstoffs C5Hl eben so wenig wie die 

* j  Es ist klar, dafs die Formcl CnAln-2m bei einem bestimmten 
Werth fur 11 und einem bestimmten Werth fur m doch verschie- 
dene unter einander metainere Kohlenwaascrstoffe u. 8. w. nus- 
driicken kann. Die mogliclie %ah1 yon Metameren wird urn so 
griiher werden, j e  mehr dcr Wertli von n steigt. 
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Bildung der Benzoleinslure der Annahme einer geschlossenen 
Atomkette in  dem Benzol irn Wege steht. Im ersten Falle 
dffnet sich die Atomkette und schliefst sich wieder an einem 
anderen Punkte, im zweiten Falle bleibt sie gedffnet, indem 
sich die beiden an einer Seite auseinandergerissenen Koh- 
lenstoffatome je mit 2 Wasserstoffatomen slttigen, oder mit 
anderen Worten ausgedriickt , indern zweimal an die Stelle 
voc I1 Affinitaten Kohlenstoff 2 Atome Wassersloff ein- 
treten. 

Constitutirm der Zimnttsaure. - Die einzigen Anhalts- 
punkte, welche uns fur dieEntscheidung der Frage nach der 
Constitution der Zimmtsaure zu Gebote stehen, sind ihre Bil- 
dungsweisen und Zersetzungsweisen ; denn die Zimrntsaure 
ist bis jetzt das einzige Glied der Reihe CnHpn-l,O, OH. 

Die Bildungsweise der Zimmtsaure nach H a r  n i t  z - H a r- 
n i t zky  *) kiinnte es als rndglich erscheinen lassen, dafs 
dieselbe Benxoesaure ware, in welcher 1 Atom Wasserstoff 
in CGHj ersetzt ist durch C2HJ ; in  ganz gleicher Weise liefse 
sich die Bildungsweise desselben nach Be r t  a gn i n i **) auf- 
fassen. 

Einer solchen Annahme widerspricht aber von vornher- 
ein die Erfahrung, Jafs die Zimmtsaure bei der Oxydation 
zuerst Bittermandeldl und dann Benzoesure, aher keine Tereph- 
talsaure licfert. Gerade aus diesern Umsland ergiebt sich, 
dafs die Zimmtsaure ein Benzol ist, in welchem nur 1 WAS- 
serstoffatoin durch eine Kohlenstoffaffinitat siibstituirt ist. 

Es ist demnach nur noch zu entscheiden zwischen fol- 
genden Gruppirungen : 

*) Diese Annalen CXI,  194. 

+*) Daselbst C ,  125. 
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I 11 111 IV V VI 
C6Hb C,HS C6Hb C6H, C,H, 

~ I 
C6'b 

C-COOH ('H -CH CH c= CH, 
dII -6H =CHCOOH CH, C= 

I /\ I 

I i 
CH, 

COOH COOH COOH COOH. 

In allen diesen Gruppirungen hahen wir den Kohlen- 
stoffkern C7 der BenzoBsaure. Nun belehrt uns  aber eine 
Beobachtung von Ch iozzaO) ,  dafs sich bei der Behand- 
lung der Zirnmtsaure rnit schmelzendem Kalihydrat nicht 
BeneoQaure und Verbindungen rnit 1 Atom Kohlenstoff, son- 
dern BenzoQaure und Essigsaure bilden. Es mufs also 
jedenfalls neben dem Kohlenstoffkern der Benzoesaure auch 
noch der der Essigsaure Cp angenommen werden. Man sicht 
leicht, dafs der letzlere in der Gruppjrung I und IV nicht 
neben dem ersteren vorlianden ist. Diese werden also aus- 
zuschliefsen sein. 

Bedenkt man n u n  ferner, dafs bei der Oxydation der 
Zirnmtsuure imrner zuerst Bittermandeliil aufirilt, so ist auch 
die Gruppirung V nicht mehr sehr wahrscheinlich , wenn 
man nicht annehmen will, dafs bei der Wirkung der Oxy- 
dationsmittel zutiachst Wasserstoffhyperoxyd gebildet wird, 
was imrnerhin nicht unmoglich ist. In diesein Falle k6nnte 
den beiden freien Kohlenstoffaffinitaten Sauerstoff und der 
einen mit CH,COOH verbundenen 1 At. Wasserstoff zugefuhrt 
werden. Fur dim Augenblick wollen wir aber diese MBg- 
lichkeit aufser A c h t  lassen. Es bliebeii dann noch drei Grup- 
pirungen 11, 111 urid VI ubrig, zwischen denen zu wahlen 
ist. I1 setzt keiiie freien Affinitaten voraus. I11 enthalt 
zwei Kohlenstoffatome niit je einer freien Amnitat , VI nimmt 
in 1 Kohlenstoffatorn 2 freie Affinitaten an. 

*) Ann. cliim. phys. [3] SSSIS, 439. 
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111 ist ziemlich unwrthrscheinlich, weil wir bis jetzt keine 
Verbindung kennen, in welcher i At. Kohlenstoff eine ein- 
zelne freie Affini ta t  darbietet. Mi t  der Gruppirung I1 lafst 
sich a m  Einfachsten dic Bildung von Bittermandelol erklaren : 
Die zwei Affinitaten Kohlenstoff werden geradezu durch zwei 
Affinitaten Sauerstoff substituirt. Ich halte I1 fur den wahr- 
scheinlichsten Ausdruck der relativen Constitution der Zimmt- 
skure. Man kiinnte sic als Essigsaure ansehen, in wel- 
cher 2 At. WilsscrstolT durch Benzylen C7H, vertreten sind, 
und sie wird sicli voraussichtlich Ruch durch Einwirkung 
von Chlorobenzol ( CiH,,CI,) s u f  Dinatriurnessigather erzeugen 
lassen. I F r a n k 1 a n d uttd Lt up p a haben jdiese Annalen 
CXXXVI, 28) neben einer anderen Forinel die folgende auf- 
gestellt, welche mit meiner Annahme zusairimenfallt : 

lmmerhin ist aber die Gruppirung VI noch nicht unbe- 
dingt auspesclilosscn , obwoltl weit weniger wrhrscheinlich, 
als 11, weil die Mdglichkcit der Existenz von zwei freien Af- 
finitatcii in 1 Atom Kohlenstoff nicht weggeleugnet werden 
kann *). 

Koltlenzcnssersfoff' der Ziimmfsaure. - Unter gewissen 
Bcdingungen liefert bekanntlich die Zimmtsaure einen Koh- 
lenwasserstoff von der Zusammenseteung C,H,. Ob derselbe 
chemisch-identisch ist mit deni, welcher als Styrol in dern 
flussigen Styrax vorkommt, ist noch eine offene Frage. Man 

") Jedrnfnlls besteht die Uildung der Zimintsjiure nach H a r n i  t z -  
H n r n  i t z k y  und nsch B e r t  n g n  i n  i nicht in einer einfnchcn Aus- 
wecliselung yon Bestandtlieilen dar aufeinsndar reagirenden Sub- 
s tamen,  sondern es inussen noch weitere Liinsetziingen erfulgen, 
urn die Zirnrntaiiura zii construiren. 
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mufs annehmen , dafs der uls Cinnarnen bezeichnete Kohlen- 
wasserstoff CjH8 aus der Zimrntsiiure in der Weise entsteht, 
dafs 1 Atom Wasserstoff an die Stelle der 1 Affinitlt 
Kohlenstoff von COOH eintritt; denn es bildet sich aufser 
Cinnameii Cod. (Ich sehe fur den Augenblick ab von den1 
gleichzeitig heohachteten Benzol , das unstreitig von BenzoB- 
saure herriilirt , die durch Einwirkung des Alkalihydrats auf 
Zinimtsaurc gebildet wurde.) 1st die Zimmtsaure nun nach 
dcr Gruppirung II construirt, dann ist die einfachste Gruppi- 
rung der Cinriamenbestandtheile : 

c6H6 

d H  
1 ;  

CH, oder Acetenbenzol *). 

, vielleicht Phenyltithylen oder Vinylbenzol 

Die Bildung des Bitterinandelfils bei der Oxydation ist 
dann eben so leicht erklarlich, wie bei der Zinimtsaure selbst. 
Cinnamenbromiir CsH8Brp konnte dann sein : 

W l I  CaH, F H 6  
I 

CHBr oder CBq oder CHS 
I I I 

CH,Br CH, CHBr, 

und Monobromcinnamen : 

C6H6 C6H6 
I I 

CH oder CBr 
/ I  I /  
CHBr CB,. 

Honiotoluylsaure. - Da diese Saure mit so grofser Leich- 
tigkeit durcti Zutritt von 2 Wasserstoffatoinen zur Ziniintsaure 
gebildet wird, so ist wohl anzunehinen, dafs sie auch auf 
sehr einfache Weise aus dieser entsteht. Die folgende Grup- 
pirung eiitspricht unstreitig der einfachsten Bildungsweise : 

*) Das Ciunamen resp. Styrol ist hiernacb nicht Tetrartcetylen. 

Aonal. d .  Ohem. u. Pharm. C X X X V I I .  Bd.  3. Hef t .  23 
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C6H, 
CHP 

CH, 
I 

COOH. 

Dieselbe ist congruent mit der , welche man annehmen 
kijnnte, wenn die ilimrnlsaure nach der oben aufgestelltea 
Gruppirung YB aufgebaut ware. 

Kohlenwasserstoff der Homotoluylsiiure. - Durch Austritt 
v im C 0 2  aus der Homotoluylsaure kann sich, wenn die 
Zersetzung der Regel nach verlauft, der Kohlenwasserstoff 
C,H,, bilden. Die entspret:liende Gruppirung seiner Bestand- 
theile ware die folgende : 

C,H, Nach der Bezeichiiungsweise von T o l l e u s  

CH, und F i t t i g  Aelhylphenyl, nnch der yon 
I 

CH, K e  k u l 6  Aethylbenwl. 

Nomenclutur. - Ich habe der Siiure C,H,,O, aus der 
Zimmtsaure friiher vorlaufig den Narnen HoGotoluylsaurt: ge- 
geben. Ich liefs es zweifelhaft, ob sie der Toluylsaure oder 
Alphatoluylsaure homolog sei, hielt es aber fiir am Wahr- 
scheinlichsten, d a t  sie in die Reihe der Homologen der letz- 
teren geh8re. Heute kann man rnit ziemlicher Bestimmthd 
behaupten, dafs die Homotoluylsaure nicht mit der gew8hn- 
lichen Toluylsaure, soadern niit der Alphatoluylsaure hornolog 
ist, dars man sie also ;\In Richtigsten Homoalphatoluylsaure 
nennte, sofern man die Homologie itn gewohnlichen Sinrie 
auffafst. 

Wenn man die der Benzoesaure ernpirisch lionlolog zu- 
sammengeselzteri Siiuren etwas geriauer betrachtrt , so findet 
man, dafs sie i i i  verschiedener Weise rnit ihr homolog sein 
kijnnen. Die Ansichten dariiber, ob die Toluylsaure oder 
die Alphatoluylsaure der Benzoesiiure horiiolog sei , sind zur 
Zeit noch getheilt. Iti der That ist aber jede in eirier he- 
slimniten Weise liornolog iiiit ihr ,' und nian kontile sie dem- 
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gemafs beide als Homobenzoesaure bezeichnen. Wollte man 
nun eine derartige Nonienclatur consequent durchfuhren , so 
wiirde man in eine mafslose Verwirrung gerathen. Es ist defs- 
helb jedenfalls rathsam, nach anderen Principien zu bezeich- 
nen. Man klinnte wie in der Pettsaurereihe den Narnen 
Methyl-, Aetlryl-, Propyl- u. s. w. Ameisensaure eiitspre- 
chende einfiihreri und dann die Homotoluylsaure als Alpha- 
tolylameisensiure bezeichnen. Aber auch mit einer solchen 
Benennungsweise wiirde man ani Ende um griechische Buch- 
staben in Verlegenheit komnieri ; entschieden spriclit aber 
das dagegen, dafs inan nicht im Gediichtnifs zu behalten iin 
Stande ist , was fur cine Zusaniinensetzungsweise 'dem vor- 
gesetzten Buchstaben entspricht. Eine ahnliche, wenn auch 
nicht so bedcutende Schwierigkeit wiirde noch vorhanden 
sein , wenn nian die Homotoluylsiiure Benzylessigsiiure be- 
nennen wollte. Am Leichtesten durchfiihrbar scheint ntir 
die Bezeichnungsweise zu sein , bei welcher die Sauren zu- 
niichst als Phenylfettsauren erscheincn , bei welcher dann 
ferner noch tlngegebeii ist, ob eins oder mehrere, und wcl- 
che Alkoholradicale der Fettreihe in das Phenyl eingetreten 
sind. Hiernach miifste die Homotoluylsaure Phenylpropion- 
siure genannt werden. Die den Sauren entsprechenden Koh- 
lenwasserstoff e wurden dann am Einfachsten als Benzol be- 
xeiclinet , in welchem eins oder mehrere Alkoholradicale 
eine entsprechende Anzahl von Wasserstoffatomen substi- 
tuirt haben *). Der Kohlenwasserstoff der Homotoluylsaure 
w i r e  hieroach Aethylbenzol. K e ku 16 scheint auch einer 
solchen Nomenclatur der Siiuren und Kohlenwasserstoffe den 

*) Wenn wir einfache Nalnen fur die Situreradicale (:,,I12u02 - H hc- 
s # h e n ,  so wiirdc es naturlicli coilsequenter sein, auch die Sliurvii 
als Hciizol zit bezeichnen , in W U I C I ~ L ' N  dime Sliiirer;ctlicnle I I ~  

eiitxprecliciidcii Falls iiocli Alk~~liolradic~i le  o i i ige t~ot r i~  wiiran. 

23 * 
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Vorzug zu geben; denn e r  sagt a. a. 0. S. 106 : ,,Man 
kdnnte sagen, die Toluylsaure ist Methylpheoylameisensaure, 
die Alphatoluylsaure im Gegentheil Phenylessigsaure.' Die 
verschiedenen Kohlenwasserstoffe hezeichnet e r  als alkyl- 
substituirte Benzine. 

Wollte man die Kohlenwasserstoffe ganz consequent nach 
dem Princip der Benennung der Sluren bezeichnen und 
trufserdem daran zweifeln, dafs z. B. das Aethyl- Benzol aus 
Aethyljodir und Phenylbromur mit Ntrtriuni idenlisch ist niit 
den1 Kohlenwasserstoff aus der Homotoluylsaure , so miirste 
man den letzteren Phenylalhylhydriir und den ersteren 
Aethylophenyl nennen. Der Kohlenwasserstoff aus der TO- 
luylsaure wiirde dann heifsen mussen Methylphenylhydriir, 
der aus Alphatoluylsaure Phenylmethylhydriir und  der aus 
Phenylbromiir und Methyljodur mit Natrium Mcthylophenyl. 

Vor der Hand sind aber die Thatsachen nicht dazu an- 
gcthan, eine solche Unterscheidung als nothwendig erschei- 
r i m  zu lassen. 

Um die Vortheile einer Nomenclatur, bei welcher die 
verschiedenen Arten der Homologie deutlich hervortreten, 
arischaulich zu machen , will ich hier eine Zusammenstellung 
der theoretisch mcglichen Sauren yon dcm Hohlenstoffgehalt 
C.I bis inclusive C,, nebst den daraus abslammenden Kohlen- 
wasserstoffen nach der in Rede stehenden Benennungsweise 
folgen lassen. 
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Man hieht in diesen beiden Reiheri verschiedcrie Arten 
von Homologie zu Tag treten : 

Bei den Sauren : 4 )  Homologie durch Zunahme VOII 

CH, in der sauren Seitenkette , z. B. Phenyl- Ameisensaure, 
-Essigsaure, -Propionsaure u. s. w. 

2) Homologie in eiiier alkoholischeri Seitenkette, z. B. 
Methyl-, - Aethyl-, Propyl- , Butyl- u.  s. w. Phenylameisen- 
siiure. 

3) Homologie durch Eintritt von i, 2, 3 u. S. w. Methyl, 
z. B. Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl- u. s. w. Phenylameisee- 
siiure *). 

Bei einem Unterschied von C2H, konnen zwei von diesen, 
bei einem Unterschied von CJH6 alle drei Homologieen neben 
einander vorhanden sein. 

B. Bei den Kohlenwasserstoffen konnen natiirlicli nur die 
beiden letztereii Arten von Hornologie wie bei den Sauren 
vorkommen. 

Es kann freilich auch sowahl bei den Sauren, wie Lei 
den Kohlenwasserstoffen eine homologe Reihe gedacht wer- 
den, indem die alkoholischen Seitenketten nach einander um 

CH, zunehmen. Z. B. Trimethylbenzol kann Aethyldimethyl- 
benzol, Diiithylmethylbenzol Triithylbenzol werden. 

Es ist wohl nicht zu bezweifeln, dafs man viele von den 
Sauren wird kunstlich darstellen konnen, wenn man von den 
Aethern der Halogensubstitutionsproducte der betreffenden 
einfacheren aromatischen oder der resp. Fettsiiurerr ausgeht 
und die Jodure der Alkoholradicale mit Natrium darauf ein- 

A. 

*) Man konnte demnach die Benzoes#ure a h  erstes Glied von drei 
verschiadenen homologen Heihen betrachten. Wenn man will 
kann man sagen, allc Siiiuren von etnpiriach homologer Zusam- 
mensetzrtng rnit der Benzoi2sliure sind in der That homolog mit 
ihr,  nur in verschiedener Weise. 
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wirken Iafst. Es ist sogar denkbar, dafs die Pseudoalkohol- 
rtldicale eintreten konnten, die ich bei der obigen Zusainmen- 
stellung nicht berucksichtigt habe. In diesem Falle wiirde 
sich natiirlich die Anzahl der Sauren und  Kohlenwasserstoffe 
erheblich vermehren. Es wird von h6chstenl Interesse sein 
zu ermitteln, welche Regelinafsigkeiten sich in der Verande- 

. rung physikalischer Eigenschaften Lei den verscliiedenen 
Arten von Homologie ausbilden. 

Ueber die Einwirkung cles Wasserstoffs itn 
En t s tell ti 11 gs zu staii d au f A zod in aph ty Id iamin ; 

von W. H .  Perkin *). 
. .- 

DaTs des Azodinaphtyldiamin hei der Einwirkung von 
Wasserstoff im Enlstehungszusland cntfiirbt wird, wurde vor 
einiger Zeit in einem Aufsatz von Prof. C h u  r o h und mir **) 
erwahnt. Ich habe seitdeni die Producte dieser Einwirkung 
vollstandig untersucht und theile im Folgenden die von d r  
erhaltenen Resultate mit. 

Wird eine gesattigte alkoholische Lbsung von AEodi- 
naphtyldjamin mit concentrirter Chlorwasserstoffsaure go- 
mischt. so nimmt sie (in Folge der Bildung dM Salzes 
C2,,HI5Na, 2 HCI) eine sch6ne violette Farbe an. Wird dime 
L6sung mit gekbrntern Zinn digarirt, so geht die Farbe in 
ein blasses Rothlichgelb uber. 

*) Jnurn. of the Chem. SOC. [2] 

**) Dieee Annalen CXXIX, 114 

Die Losung wird dann von 

111, 173. 

D. R. 


