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fiinf Chlor-- und Nitrobenzoésduren geben, wihrend nur
je drei solcher Sauren bekannt sind. — Die Homologen des
Benzols werden durch die Vertretung von H durch CH; ge-
bildet. Bei der Bereitung des Leuchtgases sind offenbar alle
Bedingungen zur Entstchung dieser Kohlenwasserstoffe ge-
geben. Wenn nun alle 6 H gleichartig sind, warum werden
nicht sechs Homologe des Benzols gebildet? Warum bleibt
die Synthese derselben beim dritten Gliede stehen ?
Laboratorium in Géttingen.

Studien iiber die s. g. aromatischen Siuren;

von Emil Erlenmeyer in Heidelberg.

1. Homotoluylsiure CoH,,0; *).

Wie ich schon friher in diesen Annalen CXXI, 375
mitgetheilt habe, verwandell sich die Ziminisidure in eine
wasserstoffreichere Sdure, wenn man auf eine wisserige
Lésung dersetben Nalriumamalgam einwirken lilst. Die erste
Untersuchung dieser Saure liefs es zweifelhaft, ob sie durch
Aufnahme von 2 oder 4 Atomen Wasserstoff entstanden sei.
Die spiter ausgefihrien Analyseu ihres Aethylithers erlaub-
ten, wie ich in der Zeitschrift fir Chemie und Pharmacie
1863, 307 bereits angegeben habe, die Zusammensetzung
derselben dahin festzustellen, dafs sie durch die Formel
CyH,00, ausgedriickt werden mufs.

Da die neue Siure, wie man sieht, ibrer empirischen
Zusammensetzung nach die ndchst hohere Homologe einer

* C=12;0 =16; H=1; Ag = 108; K=139,2; Ba= 137;
Ca = 40; Pb = 207; Cu = 63,4.
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der Toluylsiuren sein konnte, so machte ich den Vorschlag,
ihr vorlaufig den Namen Homotoluylséure beizulegen. Spiter
hat Adolf Schmitt in diesen Annalen CXXVII, 319 der-
selben Sédure, welche er durch Zufuhr von Brom zur Zimmt-
siure und Substitution dieses Halogens durch Wasserstoff
erhalten hatte, den Namen Cumoylsiure gegeben. Da dieser
Name, wie ich schon in der Zeitschrift fir Chem. u. Pharm.
1864, 558 bemerkt habe, nicht ganz glicklich gewahlt ist,
so behielt ich die von mir vorgeschlagene Bezeichnung bei,
bis man iiber die Constitution der Siure so weit Aufschlufs
crlungt haben wiirde, dafs man ihr eine dieser mehr ent-
sprechende Benennung geben konnte. Die Beschreibung
dieser Homotoluylsdure bildet den Gegenstand der folgenden
Zeilen.

Darstellung. — Man suspendirt gepulverte Zimmtsdure
in einem Glas mit Glasstopsel in der 20- bis 24 fachen Menge
Wasser, und setzt zuerst so viel Natriumamalgam hinzu, dafs
auf 1 Mol. Zimmtsiure { Atom Natrium kommt. Man schittelt
mit aufgesetztem Glasstopfen so lange, bis das Quecksilber
ganz flissig geworden und die Flissigkeit neutral oder
schwach alkalisch reagirt. Jetzt setzt man eine zweite, etwas
mehr -als die erste Portion betragende Menge Amalgam hinzu
und schittelt wieder, bis das Quecksilber vollkommen fliissig
geworden. Hierauf vertauscht man den Glasstopfen mit einem
Kork, in welchen ein Gasleitungsrohr eingefiigt ist. Man
lafst unter ofterem Schiitteln die Reaction noch so lange
fortdauern, bis sich Wasserstoffgas in regelméfsigen Blasen
entwickelt.

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

Um daraus die Siure zu gewinnen, versetzt man die
alkalische Fliissigkeit bis zur Neutralitit mit Schwefelsiure,
dampft etwas ein und lafst Glaubersalz auskrystallisiren. Die
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abgegossene Mutterlauge versetzt man hierauf mit einigen
Tropfen Schwefelsdure. Ist die Anfangs 6lige Ausscheidung
nicht farblos. so setzt man nach und nach so viel Schwefel-
sdure zu, bis sie farblos zu werden beginnt. Man filtrirt
dann von dem bereits Ausgeschiedenen ab und setzt nun so
lange Schwefelsiure hinzu, als noch Ausscheidung erfolgt.

Die anfangs flissige Sdure wird beim Berithren mit einem
Glasstabe meist sehr bald zu einem Kuchen erstarren. Man spilt
diesen sorgfallig mit Wasser ab, zerreibt ihn moglichst fein,
bringt das Pulver auf ein Filter und wascht es durch Decken
aus, bis die ablaufende Flissigkeit keine Reaction auf Schwe-
felsaure mehr zeigt #). Man trocknet dann unter einer Glocke
iiber Schwefelsiure vollstindig aus und destillirt die Siure
in Mengen von 20 bis 30 Grm. aus Retorten, die moglichst
weit damit angefillt sind. Aus Weingeist erhdlt man zwar
grofsere Krystalle, aber sie sind immer mit homotoluylsaurem
Aethylither verunreinigt, der nur durch starkes Pressen zwi-
schen Filtrirpapier vollstindig zu entfernen ist. Aus Wasser
erhdlt man manchmal, besonders bei niedriger Temperatur,
2 bis3 Zoll lange, aber sehr diinne Nadeln. Aus einer in der
Siedehitze mit Séure gesittigten wasserigen Losung fallt beim
Abkiihlen der grofste Theil olig aus und erstarrt spéter zu
einem Kuchen, ein anderer Theil schiefst aus der dariiber
stehenden Flissigkeit in langen Nadeln an, eine Erscheinung,
die Schmitt veranlafste, Krystalle und Kuchen fiir zwei
verschiedene Substanzen zu halten ##),

*) Die in den Waschfliissigkeiten geloste Siure kann man leicht
durch Ausschiitteln mit Aether noch gewinnen.

¥y Popoff hat in der Zeitschrift fiir Chem. 1865, 111 eine Bil-
dungsweise von Homotoluylséure durch Einwirkung von Jodwasser-
stoff auf ZimmntsHure mitgetheilt, die sich aber nach vorliufig
angesteliten Versuchen nicht als Darstellungsmethode zu qualifi-
ciren scheint. Ich benutze diese Gelegenheit, um eine irrtbiim-
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Eigenschaften. — Die durch Destillation gewonnene
Homotoluylséure schmilzt bei 47° (friher gab ich gen Schmelz-
punkt zu 45° an, er war mit aus Weingeist umkrystallisirter
Séure bestimmt). Zwischen 50" und 60° wird sie dinnflissig
wie Wasser und zeigt starke Durchsichtigkeit. Bei 280°
corr. siedet sie unter 754 MM. Druck, also ungefiahr 15°
héher als die Alphatoluylsdure nachMoller und Strecker®)
und nach Crum-Brown #¥),

Die Dampfe verdichten sich meist zuerst zu einer Fliissig-
keit, die in vollkommener Ruhe bis auf 25° erkalten kann,
ohne fest zu werden. Ein eingefiihrtes Thermometer bringt
sie dann plétzlich zum Erstarren, indem das Quecksilber auf
42" steigt. Die erstarrte Masse besteht aus lauter dicht ge-
hiuften, strahlig-gruppirten, langen Nadeln, welche sehr
spréde sind und sich leicht zu einem feinen Pulver zerreiben
lassen. Die Siure ist schwerer als Wasser und last sich
darin auf, 1 Theil derselben bedarf 168 Theile Wasser von
20° zur Losung. In kochendem Wasser ist sie weit loslicher,
aber bei geringem Abkithlen scheiden sich schon élige
Tropfen aus. Mit den Wasserdémpfen verflichtigt sie sich
wie die Benzoésdure und die Zimmisaure. In Weingeist lost
sie sich weil mehr wie in Wasser und schiefst daraus auch
in grofseren, aber nicht sehr deutlichen Krystailen an, die dem
monoklinomelrischen Systém anzugehdren scheinen. So leicht .
ein Theil der Saure bei blofser Auflosung in Weingeist

liche Angabe von Popoff zu herichtigen : die ndmlich, dafs ich
Homotoluylsiure aus Bibromhomotoluylsiure mit siedendem
Wasser erhalten hiitte. In meiner von Popoff citirten Abhand-
lung ist die Homotoluylsiure unter den Zersetzungsproducten der
Bibromhomotoluylsiure durch siedendes Wasser nicht aufgefiihrt;
sie kann begreiflicherweise gar nicht auf solche Weise entstehen.

*) Diese Annalen CXIII, 65.
**) Zeitschrift fiir Chemie 1865, 443.
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atherificirt wird, eben so leicht wird andererseils reiner
Aether schon durch die Feuchtigkeit der Luft wieder sauer.
Die Siure lost sich ferner in gewohnlichem Aether, in
Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig u. s. w.

Reactionen. — Die Homotoluylsdurelésung reagirt deut-
lich sauer, sie treibt Kohlensdure aus ihren Salzen aus
und bildet meist leicht krystallisirbare Salze. Die Losung
des Kalisalzes wird durch Chlorcalcium, Chlorbaryum, Chlor-~
magnesium, salpetersaures Nickel und Kobalt und schwefel-
saures Mangan *) nicht gefallt.

Salpetersaures Silber bildet einen késigen Niederschiag,
der sich beim Kochen auflést und beim Erkalten in perl-
mutterglinzenden Blattchen wieder ausfillt. Schwefelsaures
Zink erzeugt ebenfalls einen kisigen Niederschlag, der beim
Kochen mit viel Wasser vollstindig gelost, aber beim Er-
kalten nicht wieder auasgeschieden wurde. Salpetersaures
Kupfer bringt einen blaugréinen, flockigen, fast unléslichen
Niederschlag hervor. Mit Quecksilberchlorid entsteht eine
flockige Fallung, die in der Siedehitze fast vollstindig ver-
schwindet. Eine Eisenchloridlosung wird isabellfarbig gefilit,
und wenn ein Ueberschufs des homotoluylsauren Salzes zu-
gesetzt wurde, so lafst sich im Filirat kein Eisen nach-
weisen. Mit Chromchlorid erhdlt man einen hellgriinen
flockigen Niederschlag, der beim Kochen graugrin wird.
Mit essigsaurem Blei schlagt sich eine pflasterartige Masse
nieder, die beim Erhitzen schmilzt und sich in viel kochendem
Wasser 10st. .

Analyse der Homotoluylsiure :

Ueber Schwefelsfiure getrock- Kohlen-  Wasser-
nete Bubstanz. stoff stoff

I. 0,1455 Grm. gaben 71,17 6,70

*) Das durch S&ttigen von Homoto]uylsd.ure mit kobhlensaurem Mangan
dargestellte Salz ist vollkommen farblos, obne jeden Stich ins
Rithliche,
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Ueber S8chwefelshure getrock- Kohlen-  Wasser-

nete Substanz. stoff stoff
II. 0,3566 Grm. gaben 71,28 6,76
uiL o,1932 " 71,59 7,03
1v. 0,2208 " 71,82 6,97
V. 0,1283 » 71,86 6,82
VI. 90,3215 ” 71,88 6,95
VII. 0,2674 " 71,93 6,80
Berechnet 72,00 6,66 fiir d. Formel CoH,,04
” 71,05 7,89 fiir d. Formel CoH,,0,.

Die Analysen wurden theils im Luft- und Sauerstoff-
strom (I, III), theils mit chromsaurem Blei und saurem chrom-
saurem Kali (VI), die ibrigen mit Kupferoxyd und am Ende
im Sauerstoffstrom ausgefithrt.

Untersuchung der Salze und Ester. 1. Homotoluylsaures
Silber. — Es wurde zuerst durch Fillen von homotoluylsau-
rem Natrium mit salpetersaurem Silber und Umkrystallisiren des
erhaltenen Niederschlags, spater so dargestellt, dafs kohlensau-
res Silber mit Wasser und Homotoluylséure bis zur Neutralisation
gekocht wurde. Die aus dem Filtrat erhaltenen Krystalle wur-
den nochmals umkrystallisirt. Es sind farblose perimutter-
glinzende Blitichen, die am Licht leicht etwas dunkeln.

Analyse

Ueber Schwefelsiiure im
Dunkeln getrocknete Kohlen- Wasser-

Substanz. stoff stoff Silber
I 0,4415 Grm. gaber  — — 41,74} pach der ersten
II. 0,3893 ” — —_ 41,80} Methode dargestellt
. 03914 , — - 41,87
IV. 02673 , ., - 42,20

V. 0,478 , , 41,96 3,83

VI 04380 , ., 41,79 3,77
Berechnet 42,02 3,50 42,02 f. d. Form. C;HgA g0,
» 41,70 4,24 41,70, , » CoHyAgO,.

II. Homotoluylsaures Baryum wurde dargestellt durch
Behandeln von kohlensaurem Baryum mit Homotoluylséure
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und Wasser und das erhaltene Salz durch Umkrystallisiren
gereinigt. Es stellt breite, ziemlich leicht 1osliche Nadeln dar.

Analyse : 0,3530 Grm. iiber Schwefelshure vorber getrocknetes
Salz verlor bei 120Y 7,68 p(. Wasser. Der Riickstand von
0,3259 Grm. wurde mit Schwefelsbure gegliiht und lieferte
31,44 pC. Baryum.

Die Formel (CgH0,),Ba verlangt 31,49 pC.

Der Krystallwasserverlust entspricht der Formel ((\gHyOq),Ba + 2 H,O
welche verlangt 7,64 pC.

Hl. Homotoluylsaures Kalium. — Mit kohlensaurem
Kalium dargestellt : breite, glianzende, sehr leicht losliche
Nadeln.

0,3088 Grm. vorher iiber Schwefelsiure getrocknet lieferten in
schwefelsaurem Kalium 21,01 pC. Kalium ; die Formel CoHgKO,
verlangt 20,79 pC.

IV.  Homotoluylsaures Calcium. — Mit kohlensaurem
Calcium dargestellt, durch Abdampfen krystallisirt. Breite,
glanzende, sternformig gruppirte Nadeln ; iber Schwefelsdure
langsam abgedampft fast rechiwinkelige grofse Tafeln.

0,3513 Grm. vorher iiber Schwefelsiiure getrockuet verloren bei
125° 8,56 pC. Wasser.

0,3212 Grmo, bei 125% getrocknet lieferten als schwefelsaures Salz
11,89 pC. Caleium.

Die Formel (C4Hg0,),Ca verlangt 11,83 pC. Calcium und die Formel
(CoHg0,)gCa 4+ 2 H,O verlangt 9,6 pC. Waasser.

V. Homotoluylsaures Ble.. — Durch Fillen von essig-
saurem Blei mit homotoluylsaurem Kalium dargestellt und
ofter umkrystallisirt bildet es feine verfilzte Nadeln, die in
kochendem Wasser zuerst harzartig schmelzen und sich dann
auflosen. Die Losung tribt sich beim Erkalten, indem sich
allmilig die feinen Nadeln absetzen. Die abgegossene Mut-
terlauge giebt beim Verdunsten iber Schwefelsdure bis zum
letzten Tropfen solche Nadeln. Diese schmelzen nach vor-
hergegangener Erweichung bei ungefihr 79°. Einmal ge-
schmolzen wird das Salz erst nach einigen Tagen wieder
fest. Dafs auch das wasserfreie Salz schmilzt, geht daraus



334 Erlenmeyer, Sudien iber die

hervor, dafs es nach dem Erhitzen bei 130° auf die gewohn-
liche Temperatur abgekiihit noch lange Zeit fliissig bleibt.

0,3720 Grm. des iber Schwefelsiure getrockneten Salzes verloren
bei 100° 3,4 pC. Wasser.

0,3594 Grm. des trockenen Salzes lieferten in schwefelsaurem Blei
40,64 pC. Blei.

Die Formel (CoHg0,),Pb verlangt 40,99 pC. Der Wassergehalt
entspricht der Formel (CgHg0y),Pb 4 HgO, welche verlangt
3,44 pC. Wasser.

VI.  Homotoluylsaures Kupfer. — Durch Fallen darge-
stellt bildet es ein blaugrines Pulver, das in Wasser sehr
schwer loslich ist.

I. 0,4012 Grm. bei 130° getrocknet gaben beim Gliilhen und wie-
derholtem Befeuchten mit Salpetersiure als Kupferoxyd
gewogen 17,55 pC. Cu.

I 0,3359 Grm. hei 130° getrocknet gaben 17,21 pC. Cu.

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

YII.  Homotoluolsaures Methyl wurde dargestellt, indem
in eine Lésung von gleichen Theilen Homotoluylsiure und
Methylalkohol Salzsduregas eingeleitet und am folgenden Tag
der gebildete Aether mit Wasser abgeschieden wurde. Nach
dem Waschen mit Kalkwasser und reinem Wasser wurde er
mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknel und destillirt.
Er ging bei 238 bis 239° (corrigirt) unter 756,5 MM. Druck
iiber. Er stellt eine eigenthiimlich riechende Flissigkeit dar,
welche bei 0° ein spec. Gewicht von 1,0455, bei 49° ein
solches von 1,0180 besitzt. Ausdehnungscoéfficient fir 49°
= 0,02701.

0,2428 Grm. Substanz lieferten bei der Analyse :

gefunden berechnet
fiir die Formel C,,H,30,
Kohlenstoff 73,13 73,17
Wasserstoff 7,64 7,82,

VIII.  Homotoluylsnures Aethyl. — In gleicher Weise
dargestellt wie die Methylverbindung bildet es eine farblose,
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stark lichtbrechende, ananasahnlich, aber zugleich betdubend
riechende Flissigkeit, deren spec. Gewicht bei 0" = 1,0343,
bei 49" = 0,9925 gefunden wurde. Ausdehnungscoéfficient
fir 49° = 0,0421. Der corrigirte Siedepunkt liegt unter
759,5 MM. Druck bei 247 bis 249°.

Analysen :
Angewandte Substanz. Kohlenstoff Wasserstoff
I. 0,1345 Grm. gaben 73,50 8,22
I 01715 » 73,65 8,11
I 02780 , 13,78 8,16
1v. 0,282 n 73,85 8,05
V. 0,2155 ” 74,04 8,00
Berechnet 74,16 7,86 fiir d. Formel C;,H, O,
» 73,33 888 » » » CuHiO,.

Die beiden ersten Analysen wurden im Luft- und Sauer-
stoffstrom , die anderen mit Kupferoxyd ausgefiihrt und imn
Sauerstoffstrom vollendet.

IX. Homotoluylsaures Amyl. — In eine Lasung von
Homotoluylsiiure in Amylalkohol von 132 Siedepunkt wurde
Chlorwasserstoffgas bis zur Sittigung eingeleitet. Nach 24-
stiindigem Digeriren wurde mit Wasser abgeschieden, mit
Chlorcalcium getrocknet und die iiber 138° siedende Portion
ofter fractionirt, bis zuletzt eine constant bei 291 bis 293"
corrigirt unter 753,7 MM. Druck destillirende Fraction er-
halten wurde. Der Amylither zeigt einen sehr schwachen,
aber eigenthimlich betiubenden Geruch. Sein specifisches
Gewicht wurde bei 0° = 0,9807 und bei 49° = 0,9520 ge-
funden. Ausdehnungscoéfficient fiir 49 = 0,03015.

Die Analyse von 0,207 Grm. Substanz ergab 76,11 pC. Kohlen-
stoff und 9,23 pC. Wasserstoff.

Die Formel (' H,00; verlangt 76,36 pC. Kohlenstoff und 9,09 pC.
Wassers: off.

Aus den mitgetheilten Resultaten der Analysen der
Homotoluylsiure selbst, sowie ihrer Salze und Ester geht
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wohl als unzweifelhaft hervor, dafs die Zusammensetzung
dieser Séure nur durch die Formel C4H;,0, und nicht durch
die CyH,;0,, welche ich anfangs fiir méglich hielt, ausge-
driickt werden kann.

Zersetzung der Homotoluylsdure durch Chromsdure. —
Ein Gemisch von 32 Theilen saurem chromsaurem Kali,
45 Th. Schwefelsdure und 90 Th. Wasser wirkt schon bei
gewodhnlicher Temperatur auf die Homotoluylsdure ein. Es
entweicht unter Aufbrausen Kohlensdure und zeigt sich ein
bittermandeldlahnlicher Geruch. Nach einiger Zeit hort je-
doch die Einwirkung auf und geht selbst beim Sieden der
Flissigkeit nur sehr langsam vorwirts.

Zuerst destilliren mit dem Wasser wenige Tropfen einer
bittermandelélahnlich riechenden, in viel Wasser loslichen
Flissigkeit iiber, welche aber nur zum geringsten Theil mit
saurem schwefligsaurem Natron verbunden werden kann.
Wihrend der ganzen Operation entwickelt sich viel Kohlen-
siure, welche in ammoniakalischem Chlorbaryum einen be-
trachtlichen Niederschlag erzeugt. Spiter geht mit den
Wasserdampfen in solcher Menge Benzoésdure aber, dafs sie
sich in dem Destillationsrohr krystallinisch ausscheidet. Wenn
die Reaction triger wird, so kommt auch unzersetzie Homo-
toluylséure. Zimmtsaure, deren Bildung man im ersten Sta-
dium der Reaction hatte erwarten konnen, habe ich bei keiner
Operation nachzuweisen vermocht.

Die bei der ersten kriftigen Reaction iibergegangenen
Krystalle wurden aus sicdendem Wasser umkrystallisirt und
zeigten dann alle dufseren Eigenschaften der Benzoésaure.
Ihr Schmelzpunkt wurde zwischen 121 und 122° gefunden.
Sie gaben iber Schwefelsiure geirocknet bei der Analyse

folgende Resultate :
0,1551 Grm. Substanz gaben 68,12 pC. Kohlenstoff und 5,4 pC.
Wasserstoff. Benzoésiure verlangt 68,85 pC. Kohlenstoff und
4,9 pC. Wasserstoff.
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Om eine grofsere Menge des Anfangs auftretenden Oeles
zu erhalten, verfuhr ich in der Weise, dafs ich eine gewisse
Menge Homotoluylsédure mit etwa dem fiinften Theil des zu
ihrer vollstindigen Oxydation erforderlichen Oxydationsge-
misches behandelte. Wenn keine Oeltropfen mehr destillirten,
so wurde das zweite Fiinftel Oxydationsflissigkeit zugesetzt,
und so weiter, bis Alles verbraucht war. Trotzdem, dafs ich
diesen Procefs zweimal wiederholte, bekam ich doch von
der gewiinschten Flissigkeit nur eine so geringe Menge,
dafs ich vor der Hand auf das genauere Studium ihrer Natur
verzichten mufste. Da sich das Oel in viel Wasser auflost,
so wurden die wisserigen Destillate mit kohlensaurem Natron
gesittigt und mit Aether ausgeschittelt. Die abgehobene
atherische Losung wurde auf dem Wasserbad destillirt und
zuletzt ein Kohlensdurestrom dariiber geleitet. Das riick-
stindige Oel wurde dann lingere Zeit unter 6fterem Schiitteln
mit saurem schwefligsaurem Natron in Berihrung gelassen.
Das unverbundene Oel hatte den Bittermandelélgeruch ver-
loren und zeigte einen an Salbei erinnernden. Die wisserige
Flissigkeit schied auf Zusatz von kohlensaurem Natron Oel-
tropfchen ab, die den characteristischen Bittermandelélgeruch
besafsen.

Das salbeidhnlich riechende Oel wurde mehrmals mit
saurer schwefligsaurer Natronlosung gewaschen und dann
mit kohlensaurem Kali getrocknet und destiliirt. Die Portion
von der ersten Operation destillirte zwischen 160 und 200°.
Bei Destillation der zweiten stieg das Thermometer nicht
iber 170°; beide Portionen waren iibrigens so klein, dafs eine
genaue Siedepunktsbestimmung nicht ausgefiihrt werden konnte.

Sie wurden aber beide analysirt.

0,2495 Grm. der ersten Portion gaben 78,84 pC. Kohlenstoft und
7,78 pC. Wasserstoff.
0,1318 Grm. der zweiten Portion gaben 78,93 pC. Kohlenstoff und
7,89 pC. Wasserstoff.
Annal. d. Chemie u. Pharm. CXXXVIL. Bd. 3. Heft. 22
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Ich will es ganz unterlassen, Yermuthungen iiber die
Natur dieses Korpers auszusprechen. Um Aufschlufs dariber
zu bekommen miissen grofse Quantitdten von Homotoluylsiure
geopfert werden, die mir im Augenblick nicht zu Gebote
stehen ; ich behalte mir daher vor, spiater weiteren Bericht
zu erstatten.

Das fiir die Feststellung der Constitution der Homotoluyl-
siure wichtigste Resultat ist die Bildung der Benzoésiure,
welche man durch folgende Gleichung versinnlichen kenn :

CoH;,0s + O, = C,Hg0, + 2C0, 4+ 2 H,0.

Einwirkung der Basen in hiherer Temperatur auf Ho-
motoluylsiure. — Erhitzt man ein inniges Gemenge von 1 Th.
Homotoluylsdure mit 4 Th. trockenem Kalkpulver, so destillirt
eine gelbliche Flissigkeit iber, welche bei der Rectification
keine Fraction von bestimmtem Siedepunkt liefert. Der erste
Tropfen geht bei etwa 125° iber, das Quecksilber steigt dann
aber unaufhérlich bis aber 280° hinaus. Der dann noch
bleibende Riickstand ist dunkelgelb und dickfliissig, schwerer
als Wasser.

Wendet man Kalkhydrat oder cin Gemenge von 2 Th.
Kalkhydrat und 1 Th. Natronhydrat an, so erhédlt man zwar
ebenfalls ein gelbgefirbtes Destillat, aber es lifst sich daraus
eine Fraction trennen, welche zwischen 105 und 133° und
eine solche, welche zwischen 133 und 138° bergeht Der
Rest der Flissigkeit zeigt das Verhalten wie im ersten Fall.

Die Menge von Destillat, welches bei 138° iibergeht, ist
verhiltnifsméfsig klein. Ich unterwarf die erste bis 133°

destillirte Portion der Analyse und erhielt folgende Resultate :
Angewandte Substanz  Kohienstoff  Wasserstoff

0,2967 Grm. gaben 91,25 8,98
CgHy, verlangt 90,56 9,43
C,H; verlangt 91,30 8,70.

Diese Zahlen stimmen mehr mit denen, welche Toluol,
als mit denen, welche der Kohlenwasserstoff C,H,, (CoH,,0,
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minus CO;) liefern sollte. Ich unterwarf defshalbh die Fraction
105 bis 133° einer neuen Destillation. Von 105 his 116"
ging die grofste Menge dber, von 116 bis 133° nur wenige
Tropfen, bei 138" war das Gefifs trocken. Die letztere
Fraction reichte nicht hin, um eine Analyse derselben aus-
zufithren.

Um mir diese auffallende Erscheinung zu erkliren stellte
ich folgende Betrachtung an. Die Basen wirken auf die
Homotoluylsdure zum Theil so ein, dafs sich erst ein Keton
bildet von der Zusammensetzung

Cg—C—(—C—C—C—Cq

H, H, HQ'(!) H, H, H,
nach der Gleichung :

(CoHy0,);Ca = CyH,s0 + CO4Ca,

dieses wird nun durch einen anderen Theil der Base so zer-
setzt, dafs sich Homotoluylsdure zurickbildet und aufserdem
Alphatoluylsdure d. i. Phenylessigsdure entsteht, ein Procefs,
der ganz analog ist dem, welchen Gottlieb*) bei der
Einwirkung von Kalikalk auf gewdhnliches Aceton beobachtete :
Bildung von Essigsdure und Ameisensiure. Die Alpha-
toluylséure kann nun Toluol liefern, sie kann aber aufserdem
ein Keton bilden von der Zusammensetzung C4H;CH.COCH,C.H.,
welches wieder umgewandelt werden kann in Alphatoluyl-
siure und Benzoésdure. Diese letztere kann dann direct
oder durch Benzophenon*#) hindurchgehend Benzol liefern.
(Wahrscheinlich enthielt die Fraction 105 bis 116° etwas
Benzol, denn der Siedepunkt des Toluols liegt bei 111°.)

*) Diese Annalen LI1, 130.

**) Chancel giebt (diese Annalen LXXII, 280 und LXXX, 286) an,
dafs Benzophenon durch Einwirkung von Kalikalk bei 260° in
Benzoésiure und Benzol verwandelt werde.

22*
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Vielleicht besteht das dickflissige gelbe Liquidum aus
verschiedenen Ketonen. Durch saures schwefligsaures Natron
wird nichts davon aufgenommen, aber ich werde suchen eine
Trennung zu bewerkstelligen, wenn mir grofsere Mengen zur -
Verfiigung stehen.

Wenn die obige Betrachtung richtig war, so mufste es
moglich sein, durch Erhitzen der Homotoluylsdure mit Alkali-
hydrat in einem gewissen Stadium der Zersetzung Benzoé-
sdure zu bekommen. Ich erhitzte daher Homotoluylsdure mit
ihrem vierfachen Gewicht Kalihydrat in einer Silberschale.
Es entwickelte sich neben viel Gas ein aromatischer Geruch.
Der Riickstand enthielt viel Kohlensdure und ein Gemisch
von Siuren, welches in heifsem Wasser schmolz, aus dem
sich aber durch Destillation mit Wasser eine Saure gewinnen
liefs, die alle Eigenschaften der Benzoésdure zeigte. Ihr
Schmelzpunkt wurde bei 119%5 gefunden. Es fatie sich
aber weder Essigsiure noch Ameisensiure gebildet.

Fir den Augenblick war ich mit diesem Resultat zu-
frieden, da es mir vor Allem den Beweis lieferte, dafs die
Bildung von Benzol mdglich ist, wenn man Homotoluylsiure
mit Alkalihydraten erhitzt. Aus dem Umstande, dafs weder
Essigsiure noch Ameisensiure 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 erkldrlich. Vielleicht gelingt
es mir, die Alphatoluylsaure aus dem erwihnten Sauregemisch
abzuscheiden, oder bei einer neuen Schmelzung bei ihrer
Bildung stehen zu bleiben.

Es bleibt mir noch iibrig, meinem Assistenten, Herrn Dr.
Bernh. Tollens, fir die grofse Ausdauer zu danken, mit
welcher er mich bei einem Theile dieser Arbeit, besonders
bei der Untersuchung der Salze und Ester, unterstiilzt hat.
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Ueber die relative Constitution der Zimmtsiure, Homotoluyl-
siure und der daraus entstehenden Kohlenwasserstoffe.

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

Nach dem Kohlenstoffverbindungsgesetz C A, _,,,, welches
ich friher in der Zeitschrift fir Chemie und Pharm. 1862,
S. 27 und 1864, S. 29 Anm. 3 mitgetheilt habe, kann eine
jede Anzahl von n Kohlenstoflatomen n—-1 Verbindungs-
stufen mit anderen Elementen bilden. Ist n = 1 so sind
zwei Stufen moglich, CA; und CA,, von denen dic letztere
da das Kohlenstoffatom IV ~affin ist, II freie Affinititen enthilt.

Ist n grofser als 1 so konnen verschiedene Fille als
moglich angenommen werden. Entweder sind alle Kohlen-
stoffaffinititen gegenseitig und durch andere Elemente ge-
sattigt, oder ein Theil derselben ist ungesittigt. (Die Zahl
der gebundenen Affinititen ist ebensowohl durch 2 theilbar,
wie die Zahl der freien.)

Beriicksichtigen wir fiir jetzt nur den ersten Fall, so
konnen wir foigende Verhiltnisse der gegenseitigen Bindung
der Kohlenstoffaffinitdten als méglich voraussetzen :

2At.C 3At.C  4AtC 5 At. C 6 At. C
CoBonie V1% Mot % MitiaYa® Vet Vit Yt et Y
CnAZn l/l ‘/l 11’1 l/"l ‘//l l/l ‘//i 1//1 ‘/i x//l 1]" 1‘11 l//l l/l x/‘t 1/1 ‘/1 1/1 1'1 l/l

1% 10 10 % 4 147 2 1 ag 1)1 2/ 1/ 10 1 1 1 %
Colong Yin % Wit e ViUdMiPe Yot Ma U Me VitV Vi ta Y Ye

Colsas T VR TR A T VR I A R TR TR R AN
Calsns T P P PRI P P P P PR PR PR PR PR PR
Colns Vie T e te it et th
Colento Yitla ¥z Mg ¥ e ®)

*) Es ist einleuchtend, dafs in diesen Reihen ohne dafs die vorge-
setzte Formel gedndert wird zweimal 2/, zu 3/3 und !/, werden
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Welche von diesen Reihen reprisentiren nun die aro-
matischen und welche die Fettkorper? Kekulé hat zuerst
in einem Aufsatz _iiber die Constitution der aromatischen
Substanzen“ (Bullet. soc. chim., neue Folge III, 98) den
Versuch gemacht, diese Frage zu beaniworten. Er stellt die
Ansicht auf :

1) dafs in den Fettkérpern die gegenseitige Bindung der
Kohlenstoffatome durch die Rejhe:

Uiy Yoy Yo Yy weoseow

2) dafs in den aromatischen Substanzen oder wenigstens
in ihren Kernen die Bindung des Kohlenstoffs durch folgende
Reihe ausgedriickt werden kénne :

Vs ¥as Yy Hla uosow

3) dafs allen aromatischen Substanzen ein Kern CgAg
(worin A = 1 Affinitat ist) (und in einigen wenigen Fillen
CsAs) als Grundlage diene.

Man sieht leicht, dafs die der Grundlage CgA; ent-
sprechende Bindungsreihe :

Yis fes Ve et Y Th
mit der fiinften oben fiir 6 Atome Kohlenstoff angegebenen
Reihe insofern tbereinstimmt, als hier wie dort dreimal Bin-
dung ¥/, und dreimal !/, vorkommt.

Ob nun in der von Kekulé vorausgesetzten Grundlage
CsA; die Bindung 2/, nur mit !/, abwechsel, oder ob irgend
eine andere mogliche Reihenfolge darin enthalten ist, lafst
sich nicht mit Sicherheit feststellen, aber die Griinde, welche

kann, ebenso zweimal !/, zu %/, und %/,, so zwar, dafs begreif-
licherweise 9/, nie mehr als einmal in einer Verbindung vor-
jo
kommen kann.
Z. B. die vierte Reihe von 6 Atomen Kohlenstoff kann statt
TR VET : 117 2/ 2/ 2/ 0/
Yo' Y Y % %e  auch sein i Y Ya Y Ya %o oder

—— c—— —— e, —t— o,
111100111102201 4 1111001122200
100111100112211 ~8nm werden 501111022211

—_— —— —— —— —— e
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Kekulé zur Annakme der Abwechslung von %/, mit !/, be-
stimmt haben, sind so einleuchiend, dafs man sie als die
wahrscheinlichste anerkennen darf. Es lassen sich mit seiner
Annahme die allermeisten bis jelzt erkannten aromatischen
Verbindungen auseinandersetzen, und ich werde sie auch
bei meinen unten folgenden Betrachtungen iiber die Consti-
tution der in der Ueberschrift genannten Korper benutzen.

Die neuen Thatsachen, welche Carius auf der Natur-
forscherversammlung in Hannover *) mitgetheilt hat : die
Existenz einer Siaure E;H;0,, welche schon verschiedene
Chemiker ##) vermuthet haben, und die Bildung eines Kohlen~
wasserstoffs daraus von der Zusammensetzung €;H,, lassen
sich aber nicht mit der Annahme von Kekulé in Einklang
bringen, nach welcher die aus nicht weniger als 6 Atomen
Kohlenstoff bestehende, nach obigem Symmetriegesets zu-~
sammengefiigte Gruppe, die Grundlage aller aromatischen
Substanzen darstellen soll.

Entweder mufs Kekulé die angefihrien Korper trotz
ihrer Aehnlichkeit mit den anerkannten aromatischen fir
aufserhalb der Grenze dieser letzteren liegende, d. h. fir
unaromatische erkliren, oder er mufs zugestchen, dafs es
fir aromatische Substanzen auch noch andere Grundlagen
mit weniger Kohlenstoff geben kann, als die von ihmm als
einzig moglich betrachtete C4A,.

Der urspriinglich nichts weniger als einen wissenschaft-
lichen Begriff einschliefsende Ausdruck aromatisch wurde
zuerst fir eine kleine Anzahl in der Natur vorkommender
Substanzen gebraucht, welche aromatisch riechen und

*) Tagblatt S. 81.

**) Church, diese Annalen CXX, 336; Warren de la Rue und
Mitller daselbst CXX, 336; Frohde, Journ. pract. Chem.
LXXX, 344.
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schmecken. Dafs bis heute hauptsichlich diese wenigen
Substanzen selbst und mit ihnen in niaherer Beziehung stehende
Korper Gegenstand der ch.emischen Untersuchung gewesen
sind, und dafs diese der grofsten Mehrzahl nach solche Ver-
bindungen darstellen, in welchen sich die Grundlage G;As
annehmen lafst, scheint mir rein zufillig zu sein. Keines-
falls erblicke ich darin einen geniigenden Grund, die aroma-
tischen Korper in der Weise abzugrenzen, dafs man sagt :
nur solche Substanzen kénnen aromatische sein, welche
mindestens 6 Atome Kohlenstoff enthalten und auf der Grund-
lage CsAs aufgebaunt sind. Man kann hochstens nur behaupten,
die bis jetzt gyenauer untersuchten s. g. aromatischen Sub-
stanzen lassen sich auf die Grundlage Cg;A; zuriickfihren
oder auf derselben aufbauen.

Wenn man dem Ausdruck _aromatisch eine wissen-
schaftliche Bedeutung geben will, so wird man alle die
Korper darunter begreifen miissen, welche das in chemischer
Beziehung Characteristische der, friher so genannten, aro-
matischen Verbindungen an sich tragen.

Fafst man Kekulé’s Grundlage etwas niher ins Auge,
so erkennt man bald, dafs das Characteristische derselben
nicht sowohl in der dnzahl wvon 6 Atomen Kohlenstoff zu
liegen scheint, sondern darin, dafs die vorhandenen Kohlen-
stoflatome eben so vielmal mit Bindung %/, als mit Bindung
1/, vereinigt sind. Benutzen wir die Erfahrungen, welche
wir bei der Grundlage CgAq bis jetzt gemacht haben, richtig,
so konnen wir dieselben unstreitig zunédchst dahin veralige-
meinern, dafs wir sagen, alle Kohlenstoffverbindungen von
der Formel C,,A,,, in welchen gleich viel Bindung ¥/, wie 1/,
in der Reihenfolge %/,, '/, vorkommt, konnen als Grundlagen
aromatischer Verbindungen aufireten.

Es diinkt mir nach allen bis jetzt bekannt gewordenen
Wahrnehmungen iber sein Verhalten sehr wabrscheinlich,
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1) dafs das Acetylen die erste*) oder niedrigste Verbin-

dung der Art ist**),

2) dafs aus thm durch sogenannte Polymerisirung C.H,

und CgHg entstehen konnen.
o1 g 1 r b
C=¢C C=C~-C=¢C C=C—C=C~-C=C
| | I | j [ R
H H H H HH H HHHHH
Acetylen Diacetylen Triacetylen

the

(Benzol).

Ich erinnere in letzterer Beziehung an die von Ber-
lot gemachte Beobachtung, dafs Weingeistdampf durch

glihende Rohren geleitet Acetylen, Benzol und Naphtalin
liefert. [C.H,##%*) ist vielleicht noch nicht neben den beiden
ersteren entdeckt worden, weil es durch Eintritt an die

*; Nicht allein die erste aromatische Grundlage, sondern iiberhaupt

**)

*‘k*)

die erste Kohlenwasserstoffverbindung (ja man kann sagen die
erste und die letzte) scheint das Acetylen zu sein. Es kann
nach Berthelot durch Einwirkung von 1 Mol. Wasserstoff auf
1 Mol. Kohlenstoft gebildet werden.

Es ist nicht unmoglich, dafs die Stearolsiure von Overbeck
(Zeitschr. f. Chemie 1865, 510) Acetylen ist, in welchem 1 At.
Wasserstoff durch COOH, das andere durch C(Hg, substituirtist.

Wenn auch der Kohlenwasserstoff C,H, selbst bis jetzt nieht be-
kannt ist, so glaube ich doch, daf= wir Verbindungen besitzen,
in welchen er als Grundlage angencammen werden kann, Frohde
hat vor einiger Zeit im Journ. f. pract. Chem. LXXX, 344 unter
dem Namen Collinsdure eine neue, angeblich mit der Benzoésdure
homologe Siure von der Zusammensetzung C4H,0, beschrieben,
von der ich glaube, dafs sie auf den Kohlenwasserstoff C;H, zu-
riickfithrbar 38t und die Zusammensetzung C,HgO, besitzt. Sie
wiirde zu C,H, in derselben Beziehung stehen, wie Toluylsiure
oder Alphatoluylsure zu Benzol. Fréhde hat nidmlich bei den
Analysen mehrerer Salze der Collinsidure fiir die Zusammen-
getzung C¢H,Op den Kohlenstoff zu niedrig und den Wasserstoff
zu hoch gefunden.
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Stelle von 2 Wasserstoffatomen im Benzol Naphtalin #) bildet,
oder weil man seine Existenz nicht vorausgesetzt hat.) Ich
mache ferner darauf aufmerksam, dafs Berthelot durch
Einwirkung von Chlorzink auf Acetylen in hoherer Tempe-
ratur eine Masse erhalten hat, die durch ihre Eigenschaften
an Gastheer erinnerte.

Ich halte es auf der anderen Seite fiir eben so wahrschein-
lich, dals Verbindungen von der Grundlage CgA; in solche
von der Grundlage C,A, und solche von der Grundlage C;A,
zuriickgefiihrt werden kénnen.

Ich will zugeben, dafs die von CgH; ableitbaren Verbin-
dungen jaromalischer® sind, als die von C;H, und diese
wieder ,aromatischer“ sein werden, als die von C;H, ab-
stammenden, das wirde aber nicht hindern, die Bezeichnung
aromatische Substanzen auf alle die oben characterisirten
Verbindungen C;,A;, und derenyDerivate auszudehnen, zumal
da sie nicht in die Fettkirper eingeretht werden kinnen. Auf
diese Art wirden wir aromatische Grundlagen von der For-
mel C Ay, _s, C,Aen_4 ChAg,_¢ u. s. w. annehmen konnen.

Wenn die Sdure, welche Church, Warren de la
Rue und Miller und Carius unter den Hinden hatten,
in der That CsH,0, zusammengesetzt ist, so ist sie zwar als
eine aromatische Substanz anzusprechen, aber sie ist nicht,

*) Das Naphtalin kann man sich zusammengesetzt denken :

H H H H
[ L
C=(C—0=C—-C=C
= f ' 4
H—-C C—H
bl
H—C—C—H
Es wire freilich auch denkbar, dafs in dem Kohlenwasserstoff
CyHg an die Stelle von 1 At. Wasserstoff eine Affinitiit Kohlen-
stoff getreten wiire, welche im Acetylen mit Wasserstoff ver-

bunden ist.
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wie man annehmen zu miissen glaubte, homolog mit der
Benzoésaure. Es miifste vielmehr entweder der Kohlenwasser-
stoff C;H;, welchen Carius bereits dargestellt hat, als ihre
Grundlage angesehen werden, und dieser wire zusammen-
gesetzt

C=C=0—C=C
B B HH
Die Bindungsweise des Kohlenstoffs entspriche also fol-
gender Reihe :
2/’2 2/2 1/ 1 2/2 1.'/1
oder es miifste angenommen werden, dafs sowohl in- der
Siure, als in dem Kohlenwasserstoff ein Kohlenstoffatom zwei
freie Affinititen darbietet und der Kohlenwasserstoff C,H; als
Grundlage dient, oder man mifste es fir moglich halten, dafs

der Kohlenwasserstoff C;H, nach der Bindungsreihe

222, 1)
2 /2 /2 1

die Grundlage bildete, indem darin 1 At. Wasserstoff durch
CH; ersetzt wire, um den Kohlenwasserstoff C;H;, dafs auch
der zweite Wasserstoff durch COOH substituirt wiére, um die
Saure CgH,0, zu bilden.

Wire die erste, nach der Entstehungsweise der Séure
aus Benzol#) jedenfalls wahrscheinlichste Annahme richtig,

*) Carius hat die Meinung geiufsert, dals die Bildung des Kohlen-
wasserstoffs C,H, gegen Kekulé's Vorstellung iiber die Con-
stitation des Benzols als einer geschlossenen Atomkette zu
sprechen scheine. Das ist nicht der Fall, wohl aber spricht sie
gegen die Annahme Kekulé’s. dafs mindestens 6 Atome Kohlen-
stoff nothwendig seien, um cinem Kérper den Namen aromatische
Substanz zu verdienen. Indem ich die Bildung der Saure C¢H,O,
aus dem Benzol trotz seiner geschlossenen Atomkette fiir moglich
halte, gebe ich zugleich zu, dafs aus den Verbindungen, welche
das Benzol als Grundlage enthalten, oder aus ihm selbst, nicht
blofs, wie ich oben schon angenommen habe, Kbérper, welche
C.H, oder C,H, als Grundlage besitzen, sondern auch solche er-
zeugt werden konnen, in welchen Kohlenwasserstoffe mitunpaarer
Anzahl von Kohlenstoffatomen anzunehmen sind.
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so ginge daraus hervor, dafs auch Kohlenwasserstoffe mit
etner unpaaren Anzahl von Kohlenstoffatomen als Grund-
lagen aromatischer Substanzen fungiren kinnen, es folgte
weiter daraus, dafs die abiechselnde Bindung %/y; [, nicht
nothwendiges Erfordernifs fir die aromatischen Grund-
lagen 7st.

Man konnte hiernach vielleicht ganz allgemein sagen :
Alle Kohlenwasserstoffe, in welchen mindestens eben so oft,
oder ofter Bindung %/, als !/, vorkommt, kénnen als aroma-
tische Grundlagen fungiren.

Wir hétten dann nicht mehr blofs

C,H,, C,H,, C¢Hg (CyHg) u. s. w. oder allgemein CynH,,,
sondern auch
CgH,, C,H,, CiH,, CH,, CH,, CsH, (C;Hq, C;H,, C;H; u. 8. w.)
als mogliche Grundlagen anzunehmen.

Wenn man nun auch noch
e Yy ety Ple Yo

als einen Kohlenstoffkern gelten lafst, der als aromatische
Grundlage auftreten kann, wie es Kekulé fir Chinon,
Chloranil u. s. w. zugiebt, so kommen wir schliefslich zu
der dufsersten Consequenz, dafls alle diejenigen Kérper zu
den aromatischen zu rechunen sind, in welchen iiberhaupt ein
einzigesmal Bindung 2%/, vorkommt, dagegen alle die den
Fettkorpern zuzuzdhlen sind, in welchen nmal Bindung
Yy oder n — {mal Bindung !/, und einmal %, vorkommt.

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

CnA2n—2m
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grindet, indem man fir jede Anzahl von Kohlenstoffatomen
m nach einander sein lafst — 1, 0, +1.... n —1. Man
hat dann fiir jede Anzahl von Kohlenstoffatomen eine héchste
und eine niedrigste Sattigungsreihe und zwischen diesen
n — 1 Stufenreihen #*). Man kommt dann nicht mehr in Ver-
legenheit, ob man einen Korper in dic Fettreihe oder die
aromatische Reihe zu stellen hat, wie z. B. bei der Ben-
zoleinséure von M. Hermann (diese Annalen CXXXII, 75),
die wahrscheinlich den Kohlenwasserstoff C,H; zur Grundlage
hat mit folgender Bindungsweise :
212 111 ‘2/’2 0/‘0

2 Wasserstoffatome sind durch 2 CH; und 1 At. Wasserstoff
durch COOH ersetzt = C;H;,0,.

Ich habe mit diesen Auseinandersetzungen zeigen wollen,
dafs man den aromatischen Substanzen entweder ein grofseres
Feld anweisen mufs wie Kekulé, oder dafs man noch besser ,
thut, wenn man den Namen aromatische Substanzen gar nicht
mehr als wissenschaftlicke Bezeichnung gelten lafst.  Ferner
habe ich aber auch zugestanden, dafs ich die Vorstellung Ke-
kulé’s iiber die Constitution des Benzols und der von diesem
Chemiker ausschliefslich aromatische Substanzen genannten
Kohlenstoffverbindungen fir 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 benutzen). Letzteren habe
ich damit zeigen wollen, dafs die Bildung der Saure C;H,0.
und des Kohlenwasserstoffs C;H; eben so wenig wie die

®; Es ist klar, dafs die Formel C,A;, o bei einem bestimmten
Werth fiir n und einem bestimmten Werth f{iir m doch verschie-
dene unter einander metamere Kohlenwasserstoffe u. 8. w. aus-
driicken kann. Die mogliche Zahl von Metameren wird um so
grofser werden, je mehr der Werth von n steigt.
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Bildung der Benzoleinsdure der Annahme einer geschlossenen
Atomkette in dem Benzol im Wege steht. Im ersten Falle
offnet 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 sattigen, oder mit
anderen Worten ausgedriickt, indem zweimal an die Stelle
vor Il Affinititen Kohlenstof 2 Atome Wasserstoff ein-
treten. '

Constitution der Zimmtsiiure. — Die einzigen Anhalts-
punkte, welche uns fir die Entscheidung der Frage nach der
Constitution der Zimmisdure zu Gebote stehen, sind ibre Bil-
dungsweisen und Zersetzungsweisen; denn die Zimmtsiure
ist bis jetst das einzige Glied der Reihe C,H;,_;0, OH.

Die Bildungsweise der Zimmtsdure nach Harnitz-Har-
nitzky *) konnte es als moglich erscheinen lassen, dafs
dieselbe Benzoésdure wire, in welcher 1 Atom Wasserstoff
in C¢H; ersetzt ist durch C;Hs; in ganz gleicher Weise liefse
sich die Bildungsweise desselben nach Bertagnini**) auf-
fassen. '

Einer solchen Annahme widerspricht aber von vornher-
ein die Erfahrung, dafs die Zimmtsiure bei der Oxydation
zuerst Bittermandeldl und dann Benzoésure, aber keine Tereph-
talsdure liefert. Gerade aus diesem Umstand ergiebt sich,
dafs die Zimmtsaure ein Benzol ist, in welchem nur 1 Was-
serstoffatom durch eine Kohlenstoffaffinitit substituirt ist.

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

*) Diese Annalen CXI, 194.
**) Daselbst C, 125.



s. g. aromatischen Sduren. 351

I n 01 v v Rt
Coll, CH,  C.H, CH,  GH,  GH,
C—COOH (7‘,H —(]IZH CH = CH,
CH, ci  —¢m  =CHcoon cm,  ¢=

Coo  CooH COOH  GOOH.

In allen diesen Gruppirungen haben wir den Kohlen-
stoffkern C; der Benzoésdure. Nun belehrt uns aber eine
Beobachtung von Chiozza*), dafs sich bei der Behand-
lung der Zimmisiure mit schmelzendem Kalihydrat nicht
Bengoésdure und Verbindungen mit 1 Atom Kohlenstoff, son-
~ dern Benzoésiure und Essigsiure bilden. Es mufs also

jedenfalls neben dem Kohlenstoffkern der Benzoésiure auch
noch der der Essigsdure C, angenommen werden. Man sicht
leicht, dafs der letztere in der Gruppirung 1 und IV nicht
neben dem ersteren vorhanden ist. Diese werden also aus-

zuschliefsen sein.

Bedenkt man nun ferner, dafs bei der Oxydation der
Zimmtsiure immer zuerst Bittermandeldl aufiritt, so ist auch
die Gruppirung V nicht mehr sehr wahrscheinlich, wenn
man nicht annehmen will, dafs bei der Wirkung der Oxy-
dationsmittel zundchst Wasserstoffhyperoxyd gebildet wird,
was immerhin nicht unméglich ist. In diesem Falle konnte
den beiden freien Kohlenstoffaffinititen Sauerstoff und der
einen mit CH,COOH verbundenen 1 At. Wasserstoff zugefihrt
werden. Fir den Augenblick wollen wir aber diese Mog-
lichkeit aufser Acht lassen. Es blieben dann noch drei Grup-
pirungen II, III und VI ibrig, zwischen denen zu wdhlen
ist. Il setzt keine freien Affinitdten voraus. III enthalt
zwei Kohlenstoffatome mit je einer freien Affinitit, VI nimmt
in 1 Kohlenstoffatom 2 freie Affinititen an.

*) Ann. chim. phys. [3] XXXIX, 439.
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HI ist ziemlich unwahrscheinlich, weil wir bis jetzt keine
Verbindung kennen, in welcher 1 At. Kohlenstoff eine ein-
zelne freie Affinitdt darbietet. Mit der Gruppirung II lifst
sich am Einfachsten dic Bildung von Bittermandelé! erkliren :
Die zwei Affinititen Kohlenstoff werden geradezu durch zwei
Affinititen Sauerstoff substituirt. Ich halte II fir den wahr-
scheinlichsien Ausdruck der relativen Constitution der Zimmi-
saure. Man kénnte sie als Essigsdure ansehen, in wel-
cher 2 At. Wasserstoff durch Benzylen C;H; vertreten sind,
und sie wird sich voraussichllich auch durch Einwirkung
von Chlorobenzol (C;H¢Cl,) auf Dinatriumessigiither erzeugen
lassen. . Frankland und Duppa haben {diese Annalen
CXXXVI, 28) neben einer anderen Formel die folgende auf-
gestellt, welche mit meiner Annahme zusammenfallt :

H
Cy 81113".
OH

Immerhin ist aber die Gruppirung VI noch nicht unbe-
dingt ausgeschlossen, obwohl weit weniger wahrscheinlich,
als II, weil die Moglichkeit der Existenz von zwei freien Al-
finitdten in 1 Atom Kohlenstoff nicht weggeleugnet werden

kann #),

Kohlemwasserstoff der Zimmisdure. — Unter gewissen
Bedingungen liefert bekanntlich die Zimmtsdure einen Koh-
lenwasserstoff von der Zusammensetzung C;H,. Ob derselbe
chemisch -identisch ist mit dem, welcher als Styrol in dem
flissigen Styrax vorkommt, ist noch eine offene Frage. Man

#) Jedenfalls besteht die Bildung der Zimmtsiiure nach Harnitz-
Harnitzky undnach Bertagnini nicht in einer einfachen Aus-
wechselung von Bestandtheilen der aufeinander reagirenden 8ub-
stanzen, sondern es miissen noch weitere Umsetzungen erfoigen,
um die Zimmtsiure zu construiren.
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mufs annehmen, dafs der als Cinnamen bezeichnete Kohlen-
wasserstoff C;Hg aus der Zimmtsiure in der Weise entsteht,
dafs 1 Atom Wasserstoff an die Stelle der 1 Affinitat
Kohlenstoff von COOH eintritt; denn es bildet sich aufser
Cinnamen CQO,. (Ich sehe fiir den Augenblick ab von dem
gleichzeitig beobachteten Benzol, das unstreitig von Benzoé-
sdure herrihrt, die durch Einwirkung des Alkalihydrats auf
Zimmtsiure gebildet wurde.) Ist die Zimmtsdure nun nach
der Gruppirung Il construirt, dann ist die einfachste Gruppi-
rung der Cinnamenbestandtheile :

CoH;
i

CH , vielleicht Phenylithylen oder Vinylbenzol

li
CH, oder Acetenbenzol ¥).

Die Bildung des Bittermandeléls bei der Oxydation ist
dann eben so leicht erklérlich, wie bei der Zimmisdure selbst.
Cinnamenbromiir CgHgBr, konnte dann sein :

CgHy CeHjp CeH;,

| i
CHBr oder CBr, oder CH,

| | |
CH,Br CH, CHBry

und Monobromcinnamen :

CeH, CoH,
|

éH oder CBr

I :

CHBr CH,.

Homotoluylsdure. — Da diese Saure mit so grofser Leich-
tigkeit durch Zutritt von 2 Wasserstoffatomen zur Zimmtséure
gebildet wird, so ist wohl anzunehmen, dafs sie auch auf
sehr einfache Weise aus dieser entsteht. Die folgende Grup-
pirung entspricht unstreitig der einfachsten Bildungsweise :

*) Das Cinnamen resp. Styrol ist hiernach nicht Tetraacetylen.

Aunnal. d. Chem. u. Pharm. CXXXVII. Bd. 3. Heft. 23
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CH,
(|JOOH.

Dieselbe ist congruent mit der, welche man annehmen
kénnte, wenn die Zimmtsiure nach der oben aufgesteliten
Gruppirung VI aufgebaut wire.

Kohlenwasserstoff der Homotoluylsiure. — Durch Austritt
von CO, aus der Homotoluylsdure kann sich, wenn die
Zersetzung der Regel nach verlauft, der Kohlenwasserstoff
CH;, bilden. Die entsprechende Gruppirung seiner Bestand-
theile wire die folgende :

CgH, Nach der Bezeichnungsweise von Tollens
CH, und Fittig Aethylphenyl, nach der von

i
CHg Kekulé Aethylbenzol.

Nomenclatur. — Ich habe der Siure CeH,,0, aus der
Zimmtsaure friher vorldufig den Namen Homotoluylsaure ge-
geben. Ich liefs es zweifelhaft, ob sie der Toluylsdure oder
Alphatoluylsdure homolog sei, hielt es aber fir am Wahr-
scheinlichsten, dafs sie in die Rethe der Homologen der letz-
teren gehore. Heute kann man mit ziemlicher Bestimmiheit
behaupten, dafs die Homotoluylsdure nicht mit der gewéhn-
lichen Toluylsdure, sondern mit der Alphatoluylsédure homolog
ist, dafs man sie alse am Richtigsten Homoalphatoluylsdure
nennte, sofern man die Homologie im gewohnlichen Sinne
auffafst.

Wenn man die der Benzoésdure empirisch homolog zu-
sammengeselzten Sduren etwas genauer betrachtet, so findet
man, dafls sie in verschiedener Weise mit ihr homolog sein
konnen. Die Ansichten dariber, ob die Toluylsdure oder
die Alphatoluylsaure der Benzoésdure homolog sei, sind zur
Zeit noch getheilt. In der That ist aber jede in einer be-
stimmten Weise homolog mit ihr, und man kénnte sie dem-
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gemifs beide als Homobenzoésaure bezeichnen. Wollte man
nun eine derartige Nomenclatur consequent durchfithren, so
wiirde man in eine mafslose Verwirrung gerathen. Es ist defs-
halb jedenfalls rathsam, nach anderen Principien zu bezeich-
nen. Man konnte wie in der Fetlsaurereihe den Namen
Methyl-, Aethyl-, Propyl- u. s. w. Ameisensiure entspre-
chende einfiihren und dann die Homotoluylsdure als Alpha-
tolylameisensidure bezeichnen. Aber auch mit einer solchen
Benennungsweise wiirde man am Ende um griechische Buch-
staben in Verlegenheit kommen; entschieden spricht aber
das dagegen, dafs man nicht im Gedachtnifs zu behalten im
Stande ist, was fiir eine Zusammensetzungsweise dem vor-
gesetzten Buchstaben entspricht. Eine éhnliche, wenn auch
nicht so bedeutende Schwierigkeit wiirde noch vorhanden
sein, wenn man die Homotoluylsdure Benzylessigsiure be-
nennen wollte. Am Leichtesten durchfilhrbar scheint mir
die Bezeichnungsweise zu sein, bei welcher die Séuren zu-
nichst als Phenylfettsduren erscheinen, bei welcher dann
ferner noch angegeben ist, ob eins oder mehrere, und wel-
che Alkoholradicale der Fettreihe in das Phenyl eingetreten
sind. Hiernach miifste die Homotoluylsdure Phenylpropion-
sdure genannt werden. Die den Sduren enisprechenden Koh-
lenwasserstoffe wiirden dann am Einfachsten als Benzol be-
zeiclinet, in welchem eins oder mehrere Alkoholradicale
eine :entsprechende Anzahl von Wasserstoffatomen substi-
tuirt haben #*). Der Kohlenwasserstoff der Homotoluylsdure
wire hiernach Aethylbenzol. Kekulé scheint auch einer
solchen Nomenclatur der Sauren und Kohlenwasserstoffe den

*) Wenn wir einfache Namen fiir die S#iureradicale C, 115,05 —H be-
si{sen, so wiirde es natiirlich consequenter sein, auch die Siiuren
als Benzol zu bezeichnen, in welches diese SHureradicale und
entsprechenden Falls noch Alkoholradicale cingetreten wiiren.

23 *
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Vorzug zu geben; denn er sagt a. a. O. S. 106 : Man
konnte sagen, die Toluylsdure ist Methylphenylameisensaure,
die Alphatoluylsiure im Gegentheil Phenylessigsdure.“ Die
verschiedenen Kohlenwasserstoffe bezeichnet er als alkyl-
substituirte Benzine.

Wollte man die Kohlenwasserstoffe ganz consequent nach
dem Princip der Benennung der S#uren bezeichnen und
aufserdem daran zweifeln, dafs z. B. das Aethyl-Benzol aus
Aethyljodir und Phenylbromiir mit Natrium identisch ist mit
dem Kohlenwasserstoff aus der Homotoluylséure, so miilste
man den letzteren Phenylathylhydrir und den ersteren
Aethylophenyl nennen. Der Kohlenwasserstoff aus der To-
luylsdure wirde dann heifsen missen Methylphenylhydrir,
der aus Alphatoluylsiure Phenylmethylhydrir und der aus
Phenylbromiir und Methyljodir mit Natrium Methylophenyl.

Vor der Hand sind aber die Thatsachen nicht dazu an-
gethan, eine solche Unierscheidung als nothwendig erschei-
nen zu lassen.

Um die VYortheile einer Nomenclatur, bei welcher die
verschiedenen Arten der Homologie deutlich hervortreten,
anschaulich zu machen, will ich hier eine Zusammenstellung
der theoretisch méglichen Séuren von dem Kohlenstoffgehalt
C; bis inclusive C;; nebst den daraus abstammenden Kohlen-
wasserstoffen nach der in Rede stehenden Benennungsweise
folgen lassen.
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Man sieht in diesen beiden Reihen verschicdene Arten
von Homologie zu Tag treten :

A. Bei den Sduren : 1) Homologie durch Zunahme von
CH. in der sauren Seitenkette, z. B. Phenyl- Ameisenséure,
-Essigsdure, -Propionsdure u. s. w.

2) Homologie in einer alkoholischen Seitenkette, z. B.
Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Butyl- u. s. w. Phenylameisen-
séure,.

3) Homologie durch Eintritt von 1, 2, 3 u. s. w. Methyl,
z. B. Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl- u. s. w. Phenylameisen-
sdure ¥). ;

Bei einem Unterschied von CoH, konnen zwei von diesen,
bei einem Unterschied von C;H; alle drei Homologieen neben
einander vorhanden sein.

B. Bei den Kohlenwasserstoffen konnen natiirlich nur die
beiden letzteren Arten von Homologie wie bei den Sauren
vorkommen.

Es kann freilich auch sowohl bei den Séuren, wie bei
den Kohlenwasserstoffen eine homologe Reihe gedacht wer-
den, indem die alkoholischen Seitenketten nach einander um
CH, zunehmen. Z. B. Trimethylbenzol kann Aethyldimethyl-
benzol, Diithylmethylbenzol Triathylbenzol werden.

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

*) Man konnte demnach die Benzoésiure als erstes Glied von drei
verschicdenen homologen Reihen betrachten. Wenn man will
kann man sagen, alle S#uren von empirisch homologer Zusam-
mensetzung mit der Benzoésiure sind in der That homolog mit
ihr, nur in verschiedener Weise.
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wirken lifst. Es ist sogar denkbar, dafs die Pseudoalkohol-
radicale eintreten konnten, die ich bei der obigen Zusammen-
stellung nicht beriicksichtigt habe. In diesem Falle wirde
sich natiirlich die Anzahl der Sauren und Kohlenwasserstoffe
erheblich vermehren. Es wird von hochstem Interesse sein
zu ermitieln, welche Regelmafsigkeiten sich in der Verinde-
rung physikalischer Eigenschaften bei den verschiedenen
Arten von Homologie ausbilden.

Ueber die Einwirkung des Wasserstoffs im
Entstehungszustand auf Azodinaphtyldiamin;

von W. H. Perkin*).

Dafs das Azodinaphtyldiamin bei der Einwirkung von
Wasserstoff im Enlstehungszustand entfirbt wird, wurde vor
einiger Zeit in einem Aufsatz von Prof. Church und mir **)
erwihnt. Ich habe seitdem die Producte dieser Einwirkung
vollstindig untersucht und theile im Folgenden die von mir
erhaltenen Resullate mit.

Wird eine gesittigte alkoholische Losung von Asgodi-
naphtyldiamin mit concentrirter Chlorwasserstoffsiure ge-
mischt, so nimmt sie (in Folge der Bildung des Salzes
CyoH,sN3, 2 HCI) eine schone violette Farbe an. Wird diese
Losung mit gekorntem Zinn digerirt, so geht die Farbe in
ein blasses Rothlichgelb iber. Die Losung wird dann von

*) Journ. of the Chem. Soc. (2] iiI, 173.
**) Diese Apnalen CXXIX, 114 D. R.



