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1. Thaoretische Betrachtungen und hz’storisch ATotizw eber 

Die Versuvhe, iiber welch ich im Nachfolgmden hsrichten 
will, wurrisn durch gewisse Betrachtungen Gber die Constitu- 
tion des BenzoIs veranhrst, und ich halte es urn so m e h  fur 
geeignet, wenigstcns eiyiige Andeutungen iibrr diesen Gegen- 
stand hier LU gebrvi, als es mir vieIleicht nioglich sein wird, 
die Geschkhte der Bntwwkelung unserm Ansichten fiber das 
Benzcll elnreh Mittlr~ilang einaeioer w m g  be‘mnnter Momente 
m ergttczen unti m(*ine c.igent?n Ansichten vdlstiindigm dar- 
aulegen, als ich 1,s s;t$i\har fur zw~oknniifs~g gehn’den habe. 

Als ici; itrt Jiphre 1866 rneitle Ansiohtan fiber die Cons 
stitution dm arornatisrhes Verbindungen merst ver6ffmt- 
lichto *)$ sWl.llt~ ich in W csentlichen folgende S t z e  a d ,  die 
fmjiich d~rnsls, der Nabus der Sache necli, nicht so bestimmt 
gefafs’st warm, d s  wir sia jetet au!z:udrircken gewoht sin& 

4,) Zn allon arornatisdtttn SiiBstanaer) kaon i n e  gornein- 
sbhaftlicthe Gruppe eiti Kern angenommen werden, 
der au8 secbs KtrhienStolI’atomen best&. 

2;) Dime sechs ~ O h ~ ~ ~ ~ t ~ f F a l O ~ l l ~  siiid so gebunrten, daFs 
mh sectls IidilenstoPi erwuridtscbaften vcrwendbar 
Bbben.  

die Colzstitwtidn de Benzok 

- 
“) Vgl. die vorl. MitrliPilungen : B-richte d. deutsch. chem. Geselisch. 

2, 36%. 365 ; 3, 135, b04. 

*+, Diese anoalen 181, 158. 
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3) Durch Bindung dieser sgchs Verwandtschaf'ten mit 
andereh Elernenteh m l c b  hmsei t s  weitere Elemefite 
in die Verbindung einfiihnen khnen,  entstehen alle 
aromatischern Snbstenzen. 

41 Zahlreiche FgUe w n  Jlsorperie unter den Benzolderi- 
vatea r?rkll&ren sieh darch die relatip verscliedene 
Stellung der die verwsrndbaren Verwandhchaften des 
Kohlunstofflrerns bindenden Atome. 

53 Die Art der Bindnng der aechs XohlenstofFatome in 
dea  secbswerbhhigen Benzolkern, also die Struclglr 
dieses Kerns, kann nrm sich so varstellen , dafs man 
annirnrnt, die secbs Kohienstoffateme seten abwerchselnd 
durch j s  cine und darch je zwei Verwandbchdten 
zu einer ringFhmig geschlossenen Kette vcreinigt. 

Es kommt mu nicht zu, die Frage zu er6tbm, ub die 
Veciiffmtliebrang dieser Xypethese fur die weitere Entwickelung 
der Wissensctiaft f6rderlich gewesen ist oder nicht; ~ W R  ich 
glaube nicht zu irren, denn ich sage, dafs die vier ersten 
Siitze ztlr ZeiE ihrer Aufstallung sicb den damab bekannlen 
Thatsachen direct ariscbloast% und U s  sie in nalrezu ~ l h  
sdther gemchten BmbachtuQgm weitme Stiitzen fanden 

Der fanfte sata ist an sich mehr hypotbetisctxer Nakn 
ab die anderen, und ich habe wohl kanm niithig, zu verb 
sichmn, dars ich die in ihm ausgesprochene Ansicht niemals 
fur &was Anderes gehalten h b e  ais fir eiue Hypothese. 
Obgleicli im Allgemeinen stillsdmeigehd angenmmn , ist er 
doch wiederhoh Gegenstand der Discussion gewesen. In der 
That ergiebt sich direct 8118 den Prindpien der Werthigkeit, 
dafs Pber die Art der Bindung der sechs Holenstoffatome 
verschiedene Hypothesen aufgestellt werden EBnnen , and der 
in meiner ersten Mittheilung vorkommende Satz : ,die ein- 
fachste Hypothese, welche man sich iiber diesen Gegenstand 
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bilden bnn'  u. s. w., zeigt wold deutlich, da& iah dairrals 
mhon unter vmchtedenen Bypathesen sine buswahl bf: 

Wenn man bei der Discussim der aher die Art der 
Bindung $er sechs Kohlenstoffatome rnciglidteo Hypnthesen 
nur die Palle berficksichtQt, bei welcbn diese sechs Abme 
e k n  geschlossmm Ring oder iiberhupt eine eiinheitlidtrr 
Gmgpe biiden. so ist immer eine sehr b&r&ciitiiche Aazdd 
yon Ffillen in Riicksicht zu ziehen. Wenn dann BUS der 
p f s e n  Bmtiindigkeit des immatisc;hen Kerns awf eine m6g- 
lichste Gleichpwichtsiage ader auf mG$ichst eng gtidrilngte 
und symmetrische Bindung gescbloaen werden SOU, so ver- 
mindert sich die Anzahl der noch zulasigen Hypothesen be- 
trtlchtlich. Wilt man weiter aus dem Gesarnmtverhaften der 
aromattischen Substanzen den SchIuL aiehen, die sechs ver- 
wendbaren Vwwmdlschaften seien auf die SeCRs Kohlenstoff- 
ubmc c.Ligrtma;&mu gldcbnrlfsig vertheilr und sie seim zu- 
tbin yidchi~t~xthig, so Bleibt nur eine yer&kuifsmafsig geringe 
&hl von Hypothesen ds z;ut&ssig &riga 

S t d t  man as& &a schon clft benubten % h e m ,  uad 
urn von wrnhcreir den Gedanken eher riiagfihigen 
auszudriichn, die ~ o ~ e ~ ~ o f f a ~ ~ ~ ~  in ein Sochseck, und vw- 
Bindet m m  diejenigen ~ o h I ~ ~ ~ ~ ~ ~ p $ ~ r ~ ,  die maa sicb in no&- 
maliger Bindung denkt, durch weitere Staiebe, QQ gelangl 
man zu F i p e n ,  von welehen sich die folgenden drei durch 
besondere Symmetsie auszekhnen : 

In jeder dieser drei scfrematischen Formeln ist eine 
gewisse Art der dichteren Bindung dreimal in Anwendung 
gebracht. In den Formeln i und 3 bebiilt jedes Xohlenstoff- 
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atom noch Eine Verwandtsdraft; in 2 dagegen klinnen 3rd 
Xohlenstofhtome durch je zwei TemrmdtschaR~ thatig sein. 
Wenn man aus dern Verhalten der lnromatischen Snbmnzen 

W O ~  frlilich zwingmde Grtinde nicht vorliegpn - dpd 

Schlufs zieht , die sechs verwendbaren VerwandtscheRw dw 
aromatischeri Kerns &en gleichafsig auf die seahs Kohlax- 
StdRatome vertheilt, so verbienm nor die Sthemata 1 und 3 
noch wei tme Beruc ksic htigung. 

N&Wt den mitgethailten Pormeln zeichnen sich noch dia 
folgedden b&den durch Gymmehe au6 : 

Auch Fie dri1ck.n den Gedankea am, dafs jede der s ~ h s  
KoklenstctfFaEorne nod1 dlrrch EimVerwandtschaft thiitig sein kann. 

Aiic sonst noch denbbaren Gruppirungen. gleichgiltig ab 
die durch I ,  2 and 3 aasgcdriiekten Bindtqweisen in andere 
Stellulkg gehoht ,  otltr ob mehrert: denelbetr mdefs cornhi- 
nfrtfrverden, a h  die& in 4 urid 5 geschehen ist, fiihren zix SO 

gmfsen Unwahrschdtlliohk~ten , dars w i n  ihnm nitht weiter 
die Rede bu seln braucht. 

Das Schema 1 driiekt mm dip Hypothese m s ,  die ich 
urspninglich rnitgetheiit liahe. Eint. ~ t w a , a  nrodifncirte A&- 
fassung, aiif die icli bier nicht naher eingelicn wi l i7  gab bald 
nachher Havre z jt]. Dam machte D e w  ar  +*j darauf auf- 
merksani , dafs iilter dic Bindung drr sechs KohlPrtsivliBtorne 
maiicherlei Hypotbtwn aufgestellt werden Lbnnrn nnter 

*) Frincipes de 18 chirnie unitnire par P. ' f iavpilz ,  lbb6;  ~ ~ € 1  Ke-  

**) Proceedings of the Royal Society of FdinburgIi, Session 18GB bis 
knlt5, Lehrb. der org. Chem. XI, 515. 

1867, 82 
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welchen Pr anrh die durch das Schema 4 ausgedruckte auf- 
fuhrt. Spater gab C I au  s *) ausfiihrliche BPtrachtungen iiber 
einzclne d i r s w  Flypothesen ; er discutirte wcsentlich die.jenigen, 
die durch die Schemata 3 und 5 ausgedrilckt sind, und ent- 
schird sich dann xu Gunsten von Nr. 3, wie ihrn denn uber- 
haupt ,,Kerne niit centraler und kreuzweiser Bindung beson- 
ders wahrscheinlich" erschienen. Die durch Schema 4 aus- 
gedriickte Ansicht wurde von S t & d e 1 e r  *+j it368 aus- 
gesprcschen und bcgrfindet. Bas von Kol be ***) als ratio- 
nellrr Austlruck f ~ r  die chemische Constitution des Renzols 
rnitgetheilte Symbol : 

:; c3 

CH HS i 
fiillt mit dem Schema 3 zusamnien ; vor;iusgesetat, d d r s  man 
eine hnsicht iibrr tiic Art der Bindung tier Iio1ilenr;totYitoir:e 
hineiiiiiesl, dic der Autor gewifs nic!it Jurch sein Symbol hat, 
ausdruclten wollen. Die \on  C a r  i LI s -f) gebrauclrte Forrnel : 

G H  C I X  (YCIJ 
,'H 

\-- L +---- 

ist an sicli nicht gnn~ dtwtlic-h. & h i  woifs nicbt , ob die 
kleiner gcxhriebanrn Holdrastolhtorne zrwiwerlhip, 0 t h  ob 
mid wie sie geburid1.n godactit w t d c n  uiieo. Poll sioh oben 
diest.ibi* Bindung .rviederlioii.n M+ u;;ten, SO fallt diese Auf- 
fassung niit  t lw tles St*hmnn's 5 Z U S ~ I C I I  . In neuerer Zeit 
hat cndliclr L a d e n  b II r g  +-f) fur die Fni.in(?l 5 cine Lanze 
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gobrochen, wahrrnd W i ch ('1 11 a u s  *) meint , die Auffassung 
4 sei wohl geeignet, den verschiedenen Aaforderungen Geniige 
zu leisten. 

Es wiirde zu weit fiihren, wenn ich alle die Griinde zu- 
sammenstellen und discutiren wollte, die fur und wider diese 
verschiedenen Ansichten beigebracht werden krjniien und bei- 
gebracht worden sind; ich darf also wohl aut das verweisen, 
was von den genannteii und anderen Pachgenossen uber diesen 
Gegcnstaiid mitgetheilt worden ist MI. 

lch mufs jetzt bemerken, dafs auch mir die durch die 
Schemata 3 und 5 ausgedriickten Ansichten langere Zeit eine 
besondere Wahrscheinlichheit zu haben schienen ; unri %war 
wesen tlich aus folgenden Grundcn. Es mufs angenomineri 
werden , dafs die Atome eines polyatomen Moleculs raunilich 
so angeordnet yind, dafs sit: allen Anziehungskraften miiglichst 
gtniigen konnen. Die Anordnung vielrr Atome in einer 
Ebene wird zwar dadurch nicht ausgrschlossen , aber sic 
scheint auf den erstcn Blich wenig vvalirscheinlich 2u sein. 
So konnte man veranfafHt wrrdwi , Oei~jenigeu Anschauungen 
iiber das Benzol eine grofsere Walir si'ht!!li~ic~Jkeit zueuschrei- 
ben, aus welchen sich eine regclmril'sige Anordnung der seche 
Kohlenstoffatome ini Raume herleitet. Der durch das Scheina I 
ausgedriichte Gedanke entspricht nun schon in der Betrach- 
tung eineF ebenen Anordnung, und airch das Modell, welch- 
ich Bur Versinnlichung unscrer Vorstellungen iiber die Ver- 
kettung der Atome vor ldngerer Zeit empfohien habe ***), 
fuhrt zu eiricr Figur, in wdoiier alle Atome in einw und 
derselbon Ebene stehen. Die Schemata 3 urid 5 lassen sich 

*) Bsrichte (1. deutschen chcm. Chellech. 1869, 197. 

**) Vgl. V. M c y o r ,  diefie Aruialen 166, 295 und 16U, 34; Hub- 
ner das. 168, 33 und Beiichtc d. deutsch. ohem. Gas. 1871, 611. 

*") Zeitsohrift fGr Chcmie 1867, 2!8. 



des AMehyds. 83 

durch das Modell in je zwei Weisen arisdriicken; die eine 
Form des Schema’s 5 ist ein dreiseitiges Prisma mit den sechs 
Kohletistoffatorrien in den sechs Ecken ; die schonere Form das 
Schema’s 3 hat Aehnlichkeit mit einem auf einer Dreiecks- 
flache aufliegenden , etwas platt ausgebildeten Octaeder. Die 
von W I c h e 1 h a u s erripfohlene , durch das Schema 4 ausge- 
driickte Ansicht fiihrt irn lode l l  zu einer uiisyniinetrischen 
Figur. 

Solclie Betrach tungen und die Form derartiger Modell- 
figiiren hatter1 inich Anfangs bestocheri und wiihrend liingrrer 
Zeit geneigt geinaeht, den duroh die Schemata 3 und 5 aus- 
gedruckten Ansichten eine besondere Wahrscheinlidlkeit ZII- 

zuschroiben. Durch chenrische Erw igungen bin ich d a m  
wieder dam gefutirt worden, meiner urspriingiichen Ansicht 
den Vorzug zu geben, Da mhlreiche Criinde zu Gunsten 
dicser Ansicht in letzter Zeit von anderer Seite vorgebracht 
wocden sind, so kilnn ich mich hier auf wen@ Andeutungen 
besc hr8n ken. 

Die Sildung des Benzols tius Acetylen und die Synlhese 
d w  Mesitylens aus Acetoil erkliireri sich bei dieser Auffassung 
eben so leicht wie 21ei irgend siner anderen, und jedeefalls 
symirietrischrr und deshalb eleganter , wit! bei den durch dm 
Scheniatta 4 urid 5 auseedrilckten Ansichten. Die Bezhhungen 
des Xaphtalins und auch lies Bothracens zu Benzoi, so wie 
wir dieselben - freilich okne zwingenden Grund - jetzt 
auflassen, lassen sich klar und deutlich ausdriickea , was bei 
Schema 3 und 5 nicht der Fail igt. Am meisten Werth glaube 
ich auf die Additionsfalriglceit des Benzols legen zu miissen. 
Da nandich das Aethylen in derselben Weise wie das Renzof 
sich zu Cliior oder Brorn zu addiren vernrag, und da in dem 
Aethylen doch wohI cloppelt gebunclene Kohlenstoffatome an- 
genomtnen werden rnrissen, so scheint die Annahrne berechtigt 
oder wenigstsns wanrscheidich, eine sdche  Additmisfaiiigkeit 

6 *  



werde  duroti doppelte Kohlenstoffbindung hervorgebracht ; die 
doppelte Bindung wird ZUT Halfte gelost und an die so ver- 
wendbar werdenden Kohlenstoffvcrwandtschnften tritt das sich 
addirende Haloid. Irn Aethylen ist die doppelte Bindung ein- 
ma1 vorlianden j es werden zwei Chloretow addirt. Im Benzol 
nimmt das Schema 1 drei doppehe Bindungen an,  und dem 
entsprechend addiren sich ~ u a l i  drei MoI~cule  odvr sechs 
Atome. Wollte man den durch die Schemata 3 oder 5 aus- 
gedrikokten Ansichten den Yorzug gehen, so mfifste man an- 
nehmen , dafs auch Kohlen$tof€dtome , die nur  in einfacher 
Bindung stehen , dureh derartige Reactionen gclost werden 
kiinnen, woftir tinter den einfacheren KohlenstrJfrvcrblfidungen 
bein Beispiel bckannt ist. Bei der durch dae Schenta 4 aus- 
g e d d k k n  Ansicht miifste sogar die Annahme gemacht wer- 
den,  defs c\infach pebundene iind doppelt gebnndene Kohlen- 
stofhtome sich in gleicher Weise uiid mil gleicher Leschtigkeit 
zu liisen prermogt'n, w8s pewifs nicht wahrscheinlich ist. Zu- 
d m  bringen alle diese Formeln (3, 4 und 5) in Bylreff der 
Almeahl der Additionsproducte d l i g  in Verwirrung. 

Zwt:i Bedrwkcn, weiche gegen meine Benzdffmiiel vor- 
gebracht w o r t h  sinti, rnussen jetzt beriihrt und das ejne 
dersriherr etYvns eingehtwkr besl)roclrt:n werden. 

?fa& der tlurch das Schema 1 auspedriickten Ansiclit 
sind die swhs Wwscwtoifatonie dt*s Betrznia ahsohat gkich- 
werhig. Es kann also nur  Eine Art voii Yentaehilwbenaol 
geten.  Dre Existenz eines zweiten Yentaclilorbenzds ist niit 
dieser Ansicht vcillig unvrrtriiglich. Ich will die iher die 
beiden PrYatachlorbznzule vorliegenden A n g a t m  nicht der Iiritik 
ontorzithen, aber ich glaube, man darf dern auf ihre Existcnz 
kgrundeten Binwand kein allzu grofses Gewicht beilegen. 
Die Erfahliunaen der neucren Zeit, und nainentlich tficjenigen, 
welche Beobaclitungen betreffen, die nrit dt:r Benzolfheorie hn 
Niderspriich zu seiri schienen , rechtfertigen gewlh einiper- 
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mafsen die Vermuthung, dafs das eiae der beiden Pentachlor- 
benzole tlurch genauere Untersuchung verschwinden vverde. 

Andererseits kann zu Gunsten dieser Benzolforrnd, und 
besonctcrs der jetzt in Rede stehenden, aus ihr sich herleiten- 
den Consequenz, angefuhrt werden, dafs sonst liein Fall yon 
Isomrrie bei Monoderivaten des Benzols beohachtet worden 
ist , uitd dafs specielle, auf Darstellung derartiger Isoinerieen 
gericbtete Versuche , deren auch ich mancbe angestellt habe, 
stets negative Resultate geliefert haben. 

Gewichtiger erscheint, wenigstens auf den ersten Blick, 
ein zweiter Einwand gegen die durch das Schema 1 ausge- 
driickbe Benzolformel. Man sagt, und IR~!  scheinbarern Rtchl, 
die Kohlenstoffpaart: des Benzols seiw zweierler Art,  doppelt 
gebundene und einfach gebundene. Fur Bidsrivete iriit benaoh- 
barter Stellung niusse es a h ,  der Tlieorie nach, sbb zwei 
Modilicationen gebeii, je nachdelri die Vertretung an C = C 
oder an C -- c' stattgefunden hahe. So werde die Zahl iso- 
merer Biderivate zti 4, wahrend thatsachlich nie mehr als 
drei hekannt saieri. Einzelne Chelriiker haben duher die 
Benzofformel 1 veilassen und sich einer der durch 3 oder 5 
ausgedruckten Ansiehten zugewandt. Andcre ineinen, eine 
solche Verscliiedenheit sei ewar ideell vorlianden, aher ein SO 

feiner Unterschiod der Structur ube koinen irierklichen Bin- 
flufs auf die Eigenschaften dus, er bedioge Unterschiede, fiif 
deren Erkennung wir nuch keine 8Uittel Lesitzen *). Ob die 
Schivierigkcit durch sololre Hypnlhcsen gehoben b i rd ,  iasse 
icti daliingestellt; ich nieinerseits wtirde dit: von niir her- 
riihr elide Uerizolformel fallen lasseri, wenn ich sit? nur dutch 
dertirtige Annahmen nooh relten konnte. Lhfs L a  (1 en  b u r g  
rind mik ihrn Andere auf die niiigli~ht: Vers~hieclenbetit der 
Bidwivale 1, 2 und I, 6 (C=C, und C - C j  w,oltl aklzuviel 
- -__- 

*) V. Meyor, diese Annalen 150, 296. 
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Werth legen, habe ich mehrfacli zu aufsern Gelegmheit geA 
nommen. Ich bin schon seit lange der Meinung, diese An- 
sicht Ieite sich inehr aus der Form ab, deren wir uns bedienen, 
als aus den1 Gedanken, welchen diese Form in etwas unvoll- 
kommener Weise ausdriickt. 

Ich halte es jetzt fur geeignet, meine Ansichten iiber 
diesen Gegenstand etwas ausfuhrlicher darzulegen. Diefs 
n6thigt mich freiliah dam, eine Hypothese mitzutheilen , die 
ich mir schon seit Jahren iiber die Art der Bewegung der 
Atome im Mslecul gehildet habe, und deren Veroffentliohung 
ich auch jetzt noch zuruckgehdten hhtte, wenn ihre Anwen- 
dung suf das Renzol nicht zu Suhliissen fiilirte, die mir filr 
die Theorie des Benzols ven Wichtigkeit zu sein scheinen. 
Dabei mufs ich zunhchst benierken, dafs ich fur den Augm- 
blick von diescr Hypothese nur diejenigen Punkte beriihren 
werde, die mit dern in Rede stehenden Gegenstand in cngster 
Bezieliung stehen ; zahlreiche aridere Details m i n e r  allgemei- 
nen Anschauung bfeiben also vorlaufig unerortert. 

Die Atome mdssan in den Systemen, die wir Molecule 
nenneii , in fortwahrender Bewegung angeiiornmen werden. 
Diese Ansicllt ist von F’hysikern und Chemikern schon haufg 
ausgcsprochen und schon im ersten Theil aieines Lclirbuchs 
wirdwholt eriirtert wordrn. Cebw div Form drr intramole- 
calareii Atombcwqpinyen tiat nieines Wissens noch Niemand 
sich geaufssrrt. Die Chcitiic wird nun jedenfalls die Anfor- 
derurig steller, mussen, dars eine solche mechanische Hypothese 
dem von ihr rrkannten Gesetz drr  Verkettumg der Atome 
Rechnung trage. Eine pldnetarische Bewegung tler Atome ist 
also nicht zulkssig ; die Uewegnng i d s  jedenfalls der Art 
sein, dafs d i e  Atome des Systems in derselben relativen An- 
ordnung verhsrren , also stets zu einer mi t then  Gleich- 
gewichtslaga zuruckkeliren. Wenn man nun unter den zahl- 
reicheen Vorstellunge~~ die man sich etwa bilden konnte, 

Keku 16,  iibm eziiige Coadensationaproducte 
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die-jenige auswiihlt. welchc am Vollstandigsten deli chemischm 
Anfmderungen Rechnung triigt und sich am e n g s m  an die, 
Vorstrllung anschlicfst , welche die heutige Physili sich uber 
die Art der Bewegung der Molecul~ gebildet hat, so wird 
nian die folgende Annahme wohl fur die wahrscheinlichste 
halten diirfrn. 

Die einaelnen Atome des Systems prallm in einer im 
Wesentlichen geradlinigrn Bewegung an einander an, urn sich, 
als clastische KGrper, wieder von einander zu entfernen. Was 
nian in der Chemie durch Werthigkcit Coder Atomigkeit) 
bezeichnet, gewinnt jetzt eine rnehr menhanieche Bedeutung : 
die Werthigkeit ist die relative Anzahl der Stofse, welche ein 
Atom in der Zeiteinhtiit durch andere Atome erfahrt. In 
derseiben Zeib , in welcher die einwerthigen htome eines 
biatomen Moleculs einirial aneinander prallen korninen , bei 
gleicher Temperatur, zweiwerthige Atome eines ehenfalls hi- 
atomen Moleculs zweimal ZUIU 8tof.s. llnter dcnselben Redin- 
gungen ist in der Zeiteinheit bei einrm BUS zwei einwerthigen 
und einem zweiwcrthigeo Atome hestehenden Molecul die 
Anzahl der Stofse Fiir (18s zweiwerthige Atom = 2, fur jedes 
der einwerthigen =- i .  

Zwei htorrie des viertverthigeu Kohlenqtoffs prallen, wenn 
sie, wie wir jetzt sagen, durch Eino Verwandtschaft gebunden 
sind, in der Zciteinhett - also in der Zeit, in welcher der 
einwerthige Wasserstoff seine Bahn einrnal zuruckJegt - , 
einmal aneinander ; sie stofsen in derselben Zeiteinheit noch 
mit drei anderen Atomen znsamrnen. Kohlenstoffatome, die 
wir jetzt doppelt gebiunden nennen, prallen in der Zeiteinheit 
zrwimal aneinander und erlciden in dersdben Zeiteinhcit nur 
zwci Stofse durch andere Atome *) u. s. w. 

*j Biese Vorstellung fiber die Bewegung der Atome im M o l e 4  lust 
sich durch phenakktascopigche Bilder Hehr schtin anachsulic.h rnrcheu. 
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Uebsrtriigt man diese Anschauudg a d  das Benzol, so 
erscheint die von mir vorgeschlagene Benzolformel als ein 
Ausdruck der folgenden Vorstellung, Je&s Kohlenstoff- 
atom prallt in der Zeiteidheit dreirrial an andere Kohlemtoffe 
und zwar an m u i  andere Kohlenstoffatome an; einmal an 
das eine, zweimal an das andere. In derselbm Zeiteinheit 
trifl't es auch einmal mit dem Wasserstoff zusarnmen, welcher 
wahrend deirselben Zeit seine Baha einnial zuriicklegt. 

Stellt man nun das Benzol durch die bekannte Sechseckb 
formel dar, und berucksichtigt man irgend eins der sechs 
Kohlenstoffatome, z. B. das mit 1 bezeichneie : 

*C ---2 CH 

i4 3 \  
HC 2 C  \;-2LH 

so kann man die Stiifsc, welche es in der ersten Zeiteinheit 
erfahrt, ausdrliclren durch : 

worin 11 den Wasserstoff bedeutet. In der z w i i c n  Zeiteinheit 
wendet sieh dasselbe KohienstoF~toni writhes qerade von 2 
kommt, ziinachst zu drm Kohlcnatdf' 6. Stwe Stbfse wahnxd 
der zwkitm Zeiteinheit sind : 

2. 6, 2, 11, 6. 

W&hrt.nd die Stiifsse dtir ersten Zeiteinheit durch die oben 
geschriebene Formel ausgrvlriicbt werden , findm die der 
zweiten ihreri Ausdruck in d~ folyeiiden Formel : 

1. 2, 6, h, 2, 

HC:. __ c;fT 

Dnsselbe Kohlenstoffa~om ist also in der ersten Zeiteinlieit 
mit einem der beiden benachbarten, in der aweiten dagegen 
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mit dmr anderen der bentchbarten Kohlonstoffatome in dope 
pelter Bindung. 

Das einfachste Mittel elbr Stofse eines KoklerrstofFatoms 
ergiebt sich aus der Surnnie der Stofst? der heiden emten 
Ztiiteinheitcn , die sich dann periodisch wiederholen. Dieses 
Mittel i8t also : 

2, 6, h, 2, 6, 2, h, 6; 
und man sieht daher, dafs jedes Kohlenstoffatorn rnit den hei- 
den anderela. mit welchen es zusammenstofst, gleich oft zu- 
sanimenprallt, also zu seinen beiden R'achbarn genau in der- 
selban Beeiehung Gteht. Die gewiihnliclie Benzolformel driickt 
naturlicii nur die in Einer Zeiteinheiit esfolgenden Sbofse, also 
die cine Phase, aus, und so ist man zli der Ansicht verleitet 
worden, BidPrivate init den Stellungen 1,2 und 1,6 mufsten 
notlrwendig verschieden sein. Wean die &en mitgetbeilts 
Vorsteliung oder eine ihr Bhnliche fur richtig phalten werden 
darf, so fdgt dartus, dafs diest: \'t?rschiedenheit nur eine 
schdnbare, aber keine wirkliche ist. 

- 
So wa1trsche;nlich nach allen diesen Betrachtungen die 

von mir ursprunglich vorgeschiagene Bmzolformei auch er- 
scheinen mag, so kann doch nicht verkannt werden, dafs Pine 
endgiiltige Lbsung der Fmge nach der iineren Constitution 
des Benzo'rs kaum andrrs R I S  auf dem Weg des Experiments 
erwartta werdcn kann. Es konnte nun freilich Dei oberflach- 
Ilcher Behizchtung schanen, als sei cine derartige Prap: dem 
Experiment iiberhaupt nicht zugtnglich ; Bei genauehv Er- 
wiigung zcigt sich indefs, dafs an der Ldsung do& nicha w r -  
zweifelt werden darf. 

Die Sbuctur des B~nzols  ist nsmIieh offenbar e n d p i t i  
festg.steilt, sobald es gellngt , diesen Rbhlenwasserstof ~yn- 
thetisch so darzustellen, dafs die Art der Synthese ubor die 
Art Uer Bindung der Kohh3nsto@dttame keinen Zweifel lafst. 
Da riun aus Aceton das niit dqin Rtmzol homologe Mesitylen 
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erhaiten werden kann , so schien mir zunachst der Aldehyd 
als Ausgangspunkt zu ciner Ptwaigen Synthese des Btwimls 
beriicksichtigt werden zu miissen. Drei Molecuie Aldehyd 
minus drei Moleculen Wasser enthalten die Elernente des Benzols. 

Man erinncrt sich n u n ,  dafs L i e  b e n *j schon vor Ian- 
gerer Zeit einen Korper dargestcllt hat, der, wie er sich aus- 
driickt, durch den Einflufs schwacher Affinitaten entsteht, und 
bei dessen Bildung sich zwei Aldehydmoiecule unter Austritt 
von Wasser vereinigen. L i  e b  e n  sah dime Substanz fur deu 

Aether des Aldehyds an und gab ihr die Formel c2H3)0. 

Nan weifs weiter, dafs B a e y e r  a*) titer die Condensation 
des Aldehyds einige Versuche angestellt hat, die jedocb zu 
keinen bestimmten Resilltaten fiihrten. Man wird zug-ehen 
miissen, dafs B a e y e r 's Angaben yon einer neuen Unter- 
sachung eher abschrecken, als dazu aufmuntern mufsten, und 
wenn ich mich dennoch entschlofs, in dieser Richtung neue 
Versuche anzustellen, so geschah did's, woil mir das Problem 
der Benzolsynthese von ganz besoiiderer Wichtigkeit zu sein 
schien, und weil icb zitdem die von U a e y e r  ausgesprochene 
Ansicht iiber die Condensalton dreier Aldehydmolccule nicht 
gerade fiir besonders wahrsciirinlich hielt. 

Der Aldehyd korinte sish, so schien mir, in verschiedener 
Weise cordensiren. E3 war denkbar, dafs drei Aidehydmole- 
cule sic11 uuter Austritt von iiur einem Molecul Wasser ZP 

der Verbirtdung CsHlo~JJp versinigen ; also zu der Substano, 
deren ljildung B a e y e r vorauwctzt, und aus welcher seiner 
Ansicht nacli , r l ia  n d i  Tcrpentinol riechende , chlorhaltige 
Product C8HloC14 eiitstmden war. Dann hatte der Yorgang 
durch folgcnde Fornieln swyedriickt werden kiinnen , in 

C*H3 

*) Diese Annalen 106, 386. 
*I) Dieee Anuslen Suppl 6, 79 bis 81. 
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welchen die wiihrend der Condensation austretenden Atome 
eingeklanimert sind : 

HS(H)C - COH HSC - COH 
I 
I 

H(0)C - CE3 gkbt HC - CH, 

II,(H)C - COH HtC - COH 

Wurde sich aus dem gebildeten Condensationsproduct 
(einem zweiwerthigen Aldehyd), durch Elimination yon Was- 
ser, oder wurde sich aus dem ihm entsprechenden Chlorid 
C6HloC4 durch Entziehen von Salzsaure Rcnzol darstellen 
lassen, so ware jedenfalls die von mir bevorzugte Benzol- 
formel nicht mehr zulassig, und man wurde wohl derjenigen 
Hypothese den Vorzug geben mussen, welche oben durch das 
Schema 3 ausgedruckt wurde. 

Wahrscheinlicher als diese Art der Condensation schien 
mir , nach bekannten Analogieen , die folgende. Zwei hlde- 
hydmolecule treten unter Elimination von einem Niolecul 
Wasser zu einer Substanz von der Formel C,H@ zusammen. 
Dann mufs die Condensation nach folgendcni Schema crfolgen : 
CHB - C(0)H CH, - CH - -- II = CH, -CH=GH-COH 

H(H,)C - COH CH - COH 

und das Product rnu t  das Verhalten eines einwerthigen Alde- 
hyds zergen. Kann d i e m  Product niit einem weiteren Alde- 
hydmofccut in derselben Weise nwhmals Condensation er- 
fahren, so mufs ein Kiirper von der empirischen Formel 
C6H80 entstehen, dessen Bildung sich durch folgendes Schema 
ausdriicken lafst : 
C H + X T s C H - C ( O ) H  

= C H ~ - C H ~ C H - - C E ~ C H - C O E  
C(H,)H-COH 

Liifst sieh diesem Product dann Wasser entziehen oder kann 
das ihm entsprechende Cklorid CsHbCle zw ei Sdzsiuremole- 
cule eriminiren, so mu& Benzol odcr weriigstens eix Kohlen- 
wassers'ioff von der Formel des l3enzols urhalten werden. 1st 



92 K e k u I c' , iiber eanige CondeizsatiorLsyrvdurte 

dieser Kohlenwasserstoff wirklich Benzol, so ist die von m k  
\orgeschlagene Benzolformel zwar nicht absolut bcwieseo, 
aber doch wenigsbens sehr wahrscheinlich. 

Ich mufs nun gleich weiter bernerkrn, dafs es mir his 
jt:tzt nicht gelungen ist, aus dem Aldchyd Benzol oder auch 
nur einen Kohlenwasserstoff von der Zusarnntensetzung des 
Benzols darzustellen. Meine Versuche beweisen, dafs die 
Condensation des Aldehyds nach den Gesetzen erfolgt, welche 
ich in zweiter Linie erortert habe; aber die Gewinnung des 
zweiteri Condensattonsyroductes (C&O) ist mil so grofsen 
Schwierigkeiten und SO grofsen Verlusten verblinden, dafs es 
mir his jrtzt rlicht gelungeri ist, die Condensation wciter fort- 
zufuhren. 

11. Coorldensation uon Aldeh9d untw Wuuseraustritt. 

Ich habe zunachst die Condensation des Aldehyds mittelst 
Salzsanre versucht anti niich dabei hei einzehefr Operationen 
rnoglichst den von B a e y e r gegehenen YorFthrii'tcii ange- 
sGh!assen. Die Einwirkixng verlauft dtwa so wia ( a s  B a e y e  r 
angiebt, je riach der Mt.rige dei Salzsanra und je nnl*h dcr Tern- 
perdtur bald rascher, baldlangsamer. Statt das Product nnt Phos- 
phorsuperchlorid zu belrandeln, habe ich es zunachst mit Wasser- 
tlampf und dann fur sich der nestillation unterworfcn Dabei 
zvurde stets ein Korper erhalten, der vollstantlig den Geruch 
and annlhernd den Siedcpunkt Jes ~openannteii Acrakfehg d s  
bssafs. Gleiekeitig wurde eio krystaliir,isclrc-s Praduct beuh- 
achtat, dessen Analyse zu der Fonnel C4117C:10 f'uuhrte, und 
von dessen Natur ich nrir Anfangs keine Rwhemohaft %U 

geben verniochte. Rt:i einzelnen Operationrn wiirde aufser- 
dern ein mit Wasserdarnpfen fluohtiger und sdton krystaHi- 
sirender Khrper erlralten , dwsen Anillye zu der Forinol 
~ ,H, ,Cl*& firltr't. 
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Drese Bwhchtungen liefsen t‘s wahrscheinlich ersvheinen. 
dafs sich zunachst nur zwei Aldehydinoiecule contiensiren. 
Sie iirfseri es wiinschenswerth erscheihen , eunachst dcn PO- 

genannten Acmldehyd einer genauen Untersuchunq zu nnter- 
werfen und gleichxeitig die yon Lie b e n als Aldehydather 
bezeichnete Verbindung von Neuem darzustellrn. 

Der Versuch 5eigb bald, dafs der Aldehyd bei Einnir- 
kung griifserer Mengen von Chlorzink fast vollstkndip vtv-- 
tlarzt nnd sogar vt’rkohlt. Die Mrnge dus Chlorzinks wurde 
Bann schrittweise vermindert, tind es ergab sich, drrs der 
Aldehyd, wenn er tnit wenig Chlurzink , zweckinKsig sogar 
bei Anwesenheit von etwas M’as~er, hingere Zeit tiuf 1CW 
erhitzt wird, reichliche Mengen eines Kbrpers lipfert, dur aile 
Eigenuchaften hesitzt , welche R a u e r *) fur den Acraldeh y d  
angiebt. Eine gcnauere Untershchung lehrte, dafs diwe Sub- 
stanx nur schwer in v6Hig trockenem Zustarid crha1tt.n wer- 
den kann, und daf‘s sie, t m l i  vollstiindiger Keimgirng, nnch 
dtx  Forrfiel C,,H60 zusanintengesetat ist , nicht aber nach der 
Forrnel CpB802,  welche B a u er  detn Arraldehyd ZusChWibt. 

Eirie: Wiederliolutig der Yersuchc von Lit: bea **I fuiirte, 
so writ es den Verlauf der Reaction, die Eigcnscliaften und 
die Zusaeimensetzunp deu ge’hildeten Prnductcs angeht , irn 
1Vt:sendichen zu einer Bestatigung von 1, i e h c n ’s Angaben. 
Dus nach L i e b e  n ’s Vorschrifttan dargestelltr Producl rrwies 
sich als viillig identisch init tlem varrnittclst Chlorzink darpe- 
stellten Kiirper. Beidt: wurdeti ais iduntisch nrit der Substanz 
erkannt, die icli durch Einwirkung von Salzsaure auf AIddiyd 
erhalten hatte und vtin welclter oben die Rede war. 

Ich will wciter unten auf die Darstellung und die Eigpn- 
shaften des so erhaltenen WBrprs iiaher eingehen, nnd zu- 

*) VgY. W u r t z ,  di-.,J hnnaleii 108, 84; Bauer, daselbst I L l V ,  141. 

**) Dime Anndcn k06, 336. 
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nachst uber seine cnemische Natur und seine innere Con- 
stitution Einiges bernrdirn. Die Suhstanz zeigt in reinern 
Zustand durchaus nicht die leichte Verharzbarkeit , oder die 
aufserordentlic.he Verinderlichkeit , yon welcher L i e  b e n und 
Ba  e y  e r  sprechen. Sie kann in verschlossenen Gefafsm 
unverandrrt aufbewahrt werden und wird nur durch anhaf- 
twde  Saleslure oder sonstige Verunreinigungen zu weiterer 
Condensation geneigt. Durch Oxydation, und zwar sohon durch 
freiwdligt, Oxydation an der Lufi, geht sie mit ausnehmender 
Leichtigkeit iii eiue krystallisirhare Sauro uber die nichts 
andews als Crotunshre ist. Das Conric.nsatiorisproduct des 
Aldehyds mufs also, wie diefs aus den oben mitgetheilten 
Betrachtungen vorherqesehen werden konnte, als Ootonalde- 
hyd angesehen werden. 

%hen die Biidung dieses Crotonaldchyds lafst kaum einen 
Zw rift! daruher, daB  er die beidcn rtiittleren KobI&iisfoffatome 
in dwhterer Bindu~ig enthalt , u~id  dars er nach deni oben 
schoi, mitgelhei!tcn Schema entstanden ist : 
i'H, -- C( 0)H CK, - CIX 

II = ctr,-c rl =CH -COH. 

Wollte man nbrnlich annehmen , bei der Condmsalion eei 
nur 4nes der austreterrden Wusscrstoflatonie BUS einer CH3- 
Gruppe, das andere tiagegen aus einer COII-Cruppe enlnom- 
men worden, so wurde das Product iiicht mehr die aldehyd- 
bildende Gruppe COH enthalten uiid es konnte also auch die 
Eigenscbaften eines Aldehyds nicht xeigen. Dafs aher die 
beiden Wasserstoffatome aus einer und derselben Methylgruppe 
herriihren und nicht etwa aus beiden - eine Annahme, 
welche fur den aus Aldehyd entstelienden Crotonaldehyd zu 
der Formel CH, = CB - CHll - COW fiihren wurde, - kann 
wohl mit henilichw Sicherheit aus dor offenbar analogen, von 
B e r tag n i ni entdeckten und sehon ijfter interpretirten Syn- 
these der Ziinrntsiture geschlossen werden : 

- -  I 
C(H2)H -- C'OPI CE - COH 
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C& - C(0)H CaHe - CH 
I - II C6H6-CIT=CH--COCl. 

C(HS)H -CcOCl CH - COCl 

In diesem Fall ist die Constitution des Productes rriit 
ziernlicher Sicherheit festgestellt und man kann auch kaurn 
annehrnen, dars der mit dern arornatischen Kern schon ver- 
bunderie Kohlenstoff nochmals in tliese arotriatische Cruppe 
eingreife. Dieselbe Condensation wird aber dann fiir die 
Bildung des Crotonaldchyds aus Alclehyd zum Mindesten sehr 
wahrscheinlich. 

X m  sieht also, dafs fiir die Condensutiori dcs Aldehyds 
offenbar dasjenige Gesetz der Condensation acgrnomnteii wer- 
den mufs, weiches B a c  yet. in der Naclrsclirift zu seiner aos- 
fuhrlichen Ahhandlung iiher die Cootlensaliorisyroducte dcs 
Acetons andeutet *). Die in dieser Nachschrift und in tier 
Abhandlung selbst rnitgctheilten dnsichtc'n , tind Bat! y Pr's 
spBtere Rctrachtungen uher die Condensatioir des A ldrhpds Sk) 
zeigen, dafs man sich in, Ailgemriiirii uber den Meclianismi:s 
solcher Condensntiolicn selir verschirdcne Vorstelliingeii Ititden 
kann, unti d d s  em siehrms und in alien Fellen zutreffendes 
Gesetx der Condunsatian noch nicht erniittelt ist. Weim man 
ditt gcwih wahrscheinlichc Annnhrrre machen will, dns drm 
Aldehyd in violrr Hinsicht atiiiliche Aceton condensire sich 
in derselben Art, so wird inan dei Auffassuitp, welche B tie y e r 
in der oben schon erwahnten N;ichschrift clndeutt:t, den Yor- 
zug vor den in der Abhandlung selbst entwitihe1tee Aiisichtea 
geben mussen, iind man wird dnher den Mesiiiitlrer als ein 
Aceton ansprec hen und durch fo1gt:nik Formtd ausdruckeli 
diirfen : 

"1 l)icsa bnnalcru 1¶@, 306. 

**) Uaselhst 140, 303 und Suppl. 6, 81. 



96 K e h  11 I 6,  u6er einzje ConrEsnsntionspro~7~ccte 

Crotonnldehyd. - Der Aldehyd erleidet h i  Einwirkurig 
sehr vieler dubstanzw Condensation unter Bitdung von Croton- 
aldehyd. Spuren von Salzsaure oder SchwefeIsCure , Chlor- 
zink , die 1 7 0 1 1  L ie b e n  schon angewandten und zalilreiche 
andere Salze wirken in dieser Weise. Die Condensation 
Gridct srlbst bei gewcihnlicher Temperatur statt, aber sie er- 
folgt dam meistens sehr langsam ; durch Erliitmn wird sit: 
wesentlich beschleunigt. 

Die heste Ausheute an Crotonaldehyd w ortie nach foi- 
gelidern Vcrfaiiren erhaltcn. Man setzt zu rcinem Aldehyd 
sehr wenip Chlorzink und einige l'ropfen Wnsser, und cr- 
hi!&, zwwkmbfsig in Sodawesserflaselien, ein oder zwei Tagc 
auf 100" Man destillirt int Wassrrbad den unvrranderten 
Aldehyd R I ~  und setzt die nestillation i n  e i n m  Stroin von 
WPsserdampf fort. lni Duckstanti blrihen hohere Condensa- 
tionsproducte, von wrlclren \witer unten die Rede seiii soll. 
Mit den Wasserdlimpfen dwtillirt drr Crotonaldehyd iiber, 
i i d m  einer grringen Mcxgt! hohc.rer Cond~~~hiltionyprodncte.  
Wenn der unverandert grbliebene Aldehyd, mit welcliem stets 
etwas Crotonsldekyd airtlestillitt, vori Neuern ntit Chlorzink 
erlntzt werden soll, SO ist HS zweckidsig, die ersle Erhitzung 
nichl allzuiartge, hiichstens 24 Stunden, dauern zii lassen ; 
man verrrieidet so, weniptens theilweise, die 'ihldiing hoherer 
Condensationsprodacte. Der niit dein Wasser ilbcrdcstillirtc: 
Crotonaldehyd schwirnoit nur zum Theil a h  It-4ctikre Schicht 
ruf dem Wasser; eine hetraclitliche Menge ist in drin Wasser 
geldst. Unterwirft man diese Losung der Destillation , SO 

geht der Crotonaldrbyd niit dem zuerst abdestdlirenden Was- 
ser iiber , uiid uian kann also , iiidetii nian nach jeder Dcslil- 
lution den i ~ u f ~ c h  wimmenden Aldehyd abhcht und die wasse- 
rigc L6sui!g so lange und so oft destillirt als sie irocli sfark 
stechend rtecht, fast allen Cruicmaldehyd grwiancn. Atis der 
lvtzten wasserigcn k'lus~iglwit wird drr Crotr~anlcleliyd dirrch 



Chlorcaicium abgeschieden. Schliefsslich trooknet man mit 
Chlorcalcium und rectificirt, w@bei der Crcttmaldeiiyd zwischeri 
103 und 1 0 5 O  uberdestillirt , wlhrend wieder geringe Mengen 
hoher siedender und complicirter zusammengesetzbr Des l i l b  
tionsproducte erhalten werden. 

Ueber die Gewimung des Crotonaldehyds aus den bei 
Einwirkung von Salzsaure auf Aldehyd entstehenden Producten 
sol1 weiter unten, gelegentlich des Kiirpers CloN, &1,03 Naheres 
mitgetheilt werden. 

Uer Crotonaldehyd halt hartnackig Wasser zuruck, und 
es gelingt, wie es scheint nur sehr schwer , ihn in vollig 
trockenem Zustand darzustellen. W iederholt mit Chlorcalcium 
behandelte Producte zeigten doch noch einen etiviis zu nie- 
drigen Kohlenstoff- und einen zu hohen Wasserstoffgehalt. 

0,1797 arm. gaben 0,4450 KohlensLnre und 0,1480 Wasser. 
0,ifiiO Gcm. gaben 0,4463 IColilensai~e nna G , 1 4 i O  Waaser. 
0,2095 Grm. gahen 0 5190 &ihlansaure und 0,1688 Wnsser. 
0,2120 Grm. gnben 0,5:86 KoiilensLnrr uiid 0,1732 Wasser. 

Bei der Analyse wurdcn folgende Zahlen gefunden : 
1. 

2. 

3. 
4. 

Die Pormnel C.,HBO verlarlgt : 
Theorie 1. 2. 8. 4. 

c, 48 68$7 67,51 S7,% 67,56 66,7? 
H, 6 8,57 9,15 9,02 8,99 9,08 

0 16 22,86 

70 100,00. 

- .- - - 
~ _ - . -  

Aehnfiche Schwicriqkeiten in Betreff der Reindarstehng 
yclieint auch L, i c: b e n hcobachlet zu haben. 

Der Crotonaldehyd ist dine farblose tilussigkeit, die sich 
beim Aufbewahren &was pelb farbt. Er siedct bei 104 his 
1050, riecht Anfangs angweiitn obstartig, donn hL;i;hst stechend, 
&m Acrolein ahniich. Ira Wasser ist er zieailich loslich, init 
Wasserdlmpfen leichb fluclitig. Er zielit aus der Luft Sauer- 
stoff an und hildet dir krystallisirte Crotonsaure; aueh von 
Silberoxyd wird er  Ieicht zu Crotonsaurn oxydirt. Die Bin- 

I ~ n n a :  d. Gheur. u Pharm. (:LXiT. Rd. 
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wirkung energischer Oxydationsmittel wird in einem spateren 
Theil dieser Mittheilung besprochen werden. Mit Salzsiiure 
verbindet sich der Crotonaldehyd direct zu Monochlorbutter- 
skrealdehyd, mit Phosphorsuperchlocid erzeugt er Crotonylen- 
chlorid. 

Crotonylenchlorid. - Behandelt man Crotonaldehyd mit 
Phosphorsuperchlorid , so entsteht als Hauptproduct das dem 
Aldehyd entsprechende Chlorid C4H6C12 , welches ich vor- 
litufig Crotonylachlorid nennen will. Zu seiner Darstellung 
lafst man am Zweckmafsigsten den Crotonaldehyd langsam zu 
Phosphorsuperchlorid fliefsen , zersetzt nach beendigter Oxy- 
dation das gehildete Phosphoroxychlorid mit kaltem Wasser, 
trocknet dns schwere Oel iiber Chlorcalciuni und rectificirt. 

Das Crotonylenchlorid ist eine farhlose Fliissigkeit von 
1,231 spec. Gewicht bei 20°; es siedet bei 125 bis 12'7O und 
besitzt einen eigenthumlichcn, schwach iitherartigen Geruch. 

Dis Analyse gab folgende Resultate : 
1. 0,2313 Grm. gaben 0,3230 Kohlensaure und 0,1056 Wasser. 

0,2350 Grm. gabon 0,5370 Chlorsilher. 
0,2755 Grm. gaben 0,3851 Kohlensaure m d  0,1220 Wasser. 
(3.2574 Grm. gaben 0,6872 Chlorsilber. 

2. 

Versuch 
1. 2. 
- TEeorie 

7.7 

i:, 48 38,40 38,09 38,12 

HL? 6 4,no 5,07 4,92 

C1, 71 56,80 56,53 56,44 

IO0,OO. 

Bringt man das Crotonylen chlorid mit alkoholischer Kali- 
iiisung zusamnien, so scheidet sich schon in der Kiilte und 
noch rascher beim Erhitzen Chlorkalium aus. Der Gedanke 
lag nahe, dafs Jabei unter Austritt von Salzsaure das Chlorid 
C&CI gebildet werde, und ich gab mich sogar der Hoffnung 
hin, aus diesem durch weitere Wegnahme von Salzsaure das 
vielgesuchte Diacetylen gewinnen zu konnen. 
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Neuea Chlorid 
HC = CH 

Diacetylen 
HC = CH 

I '  
HC = CH 

I 1  
IZC: -- CHCl 

Leider ist mir diefs bis jetzt nicht geliingeu. Meine 
Versuche inachen es zwar sehr wahrscheinlich, dafs die Reac- 
tion , wenigstens fur einen Theil des Crotonylenchlorids , in 
dieser Richtung verlauft , eber obgleich ich iiber ein Pfund 
Crotonaldehyd ffir diese Versuche geopfert habe, so ist es 
mir doch nicht gelungen , weder das Chloriri C4HbCI, noch 
das Diacetylen rein darzustellen. 

Das Crotonylenchlorid wurde mit wechselnden Mengen 
von alkoholischeni Kaii langere Zeit gekocht ; dann wurde 
ziinichst fur sich und nachher mit Wasserdamyf abdestillirt J die 
in Wasser unlbslichen Oele wurden getrocknet und reetificirt. 
Die Ausbeute war stets eine sehr garinge ; eine betrachtliche 
Menge des Biclilorids war unvercndert gehiiehen, eine andere 
hatte sich in liarzartigc nicht. destiilirbare l'roducte verwm- 
delt. Rur sehr geringe Mcng,:n destillirten bei verhaltnifs- 
mBCsig niederen Temperaturen uber , und es war gfeicfizeitig 
ein Kiirper entstancien , dessen Siedepunkt nicht vie1 hfilier 
liegt,, als der des angewmdten Crotonylencblorids. 

Da ich hei wiedcrholter Rectification des niedriger sie- 
denden Prnducies bei 64 his 65" Neigung zu constantem 
Siedeponkt z1.t beobachten glauhte, so habe ich die bei dieser 
Temperatur ubergehenden Anllieile der hnalyse unterworfen. 
Ich fand cinnial 38,1 pC., dann 33,16 pC., 33,03 pC., 31;i pC. 
uiid 30,s pC. Chlor. Eine Verbrennung der Substanz , in 
weicher 33,26 pC. Chlor gefunden worden war, gab 6l,21 pC. 
Kohlenstoff und 7,1 i pC. Wasserstoff. DRS Chlorid CIH5CI 
verlangt 40,l pC. Clilor: 54,2 pC. Kohlenstoff und 5,6 pC. 
Wasserstoff. Beruchsichtigt man den niedrigen Siedepunkt, 
so wird inan wohl annehmen diirfen, dafs das Product wesent- 
lich aus dern Chlorid C,H5CI bestand, dem indessen schon ein 

7 +  
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durch weitere Zersetzung gebildeter Kohlenwasserstoff beige- 
rnengt war. Auch die aufseren Eigenschaften sprechen fur 
diese Vermuthung; die Substam war leichter a h  Wasser und 
b e d s  d m  Geruch der gechlarten Kohlenwasserstoffe. 

Das oben envahnte schwerer fliichtige Product siedet hei 
133 Bis 1359 Seine Analyse gab folgende Zahlen : 

1 0,2947 Grm. gaben 0,5754 KohlensBure und 0,2210 Wawer 

0,2648 Gim gaben 0,2994 ChlorsBber. 
0,2864 Grm. gaben 0,5540 Kohleneirnre und 0,2175 Wasser. 
0,2264 Grm. gaben 0,2600 Chlorsiiber. 
0,1615 Grm. gaben 0,1958 Chlorsilber. 
0,3114 Grm. gaben 0,3175 Chlossilber. 

2. 

3. 
4. 

Die aus diesen Daten sich herkitenden Zahlen stirnrnen 
annihernd tnit der Formel C,IIltCIO uberein. 

1. 2. 3. 4. 
CS 72 53,53 53,251 52,75 - 

8,18 8,33 8,44 - - H,, 11 
C1 85,5 26,33 2 7 , ~  2a,4i 2 9 , ~  24,74 

31.36 - - I - 0 !G 

134,5. 

Man darf &her wohl annetnuen, dafs ein Theil des Cro- 
trortylenchlorids untitr Mitwirkung des Alkohols so zersetzt 
werde, dds der Alknholrest OC& an die Stelle des einen 

Chloratonis tritt, iini so die dtliernrtige Verbindung C4Hs Ci 
zu erawgen. 

to CzH6 
C~,,iorbuttersau.realcZehyd. - Der Crotonaldehyd verbin- 

det sich, wie oben schon erwahnt wurde, direct mit Salz- 
saure und erzeugt SO cine krystallisirbare Verbindung von 
der Zusammensetzung des Chlorbuttersaurealdchyds. Zur Dar- 
stellung dieses Iiiirpers sattigt man Crotonaldehyd, zweck- 
rnafsig unter Abkiihlen, mit Salzsauregas und kfst einige Zeit 
stehen. Meistens erstarrt das Product direct krystallinisch ; 
bisweilen bleibt es fliissig. Nan wascht mit Wasser, lost in 
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Alkohol, kocht unter Zusatz van Marmor und mtzt dann 
Wasser zu. Man gewinnt so ein dicbfliissiges Oel, vpdches 
beim Erkalten fast vollstiindig erstatrt. Durch Auspresm 
und Umkrystallisiren aus verdunntem Alkohol wird die SUB- 
stanz leicht rein erhalbn. 

Dafs auch bei Einwirkung von Salzsaure auf den Aldehyd 
der Essigsaure Chlorbuttersaurealdehyd gebildet wird, Ist oben 
bereits angedeutet worden einige Details uber diese Bildueg 
sollen nachher noch mitgetheilt werden. 

Der Chlorbutterslurealdehyd hildet weifse dicke Nadeln, 
die bpi 96 bis 97" schmelzen. Er ist in Wasver tinliis&ch; 
von Alkohol wird er in der Hitze leicht, in der Kaltt: nur 
wenig gelost. Mit Wasserdzimpfen ist er nur sehr wenig fluchtig. 

Die Analyse hibrte zu Zatilen, die niit der Formel C4&CiS 
hinlanglieh ubereinstimmen. 

A. Aus Crotonaldehyd. 
1. 0,2490 Gtm gahen 0,4101 KohfensLura and 0,1535 Wsaeer. 

(~$616 Grm. gaben 0,3525 Ch!oisilLer. 
2. 0,2241 Grm. gaben 0,368tY Mob~ensXnre md 0,1420 WseWI'. 

3. 0,2432 Grm gatmn 3,4044 Kohlensis-e wid 0,1560 Wssser 

B. nus Aldehyd. 
0,2095 Grm. gaben 0,3476 K011len&11m End 0,1365 Wwer.  
0,2705 Grin. g h c n  (1,3623 Chiordhr.  

4. 

5 (?,a170 OK=. &JrR 0,4565 @hlI,l3ilbtW. 
6 0,3756 Grm. gaben 0,4910 Ch'oisi!Lsr. 

Daraus berechnet s ~ h  : 
Gefunden 

i. 2. 3. 4. 5. 6. 
7 - p  Tlieorie 

c-c-h----.-* 
C, 48 48,07 44,3% 44.89 45,35 4B,i5 - 
N, 7 6,5? 6,85 ?,a4 7,08 ?,19 - - 
CI as,5 3333 3334 _- 1 3 ~ 3  3 z 2 ~  m,a4 

- I - - - -  0 16 15,03 
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Es ist mir bis jetzt nicht gelungen den Chlorbuttersaure- 
aldehyd durch Oxydation in die entsprechende Chlorbutter- 
saure zu verwandeln. Bei einem Oxydationsversuch mittelst 
Chromsaure wurde, neben einer geringen Menge einer chlor- 
haltigen Saure, vie1 Essigsaure erhalten, und es scheint daher, 
als bewirke das Chlor eine Spaltung des Moleculs, in ahn- 
licher Weise, wie es in anderen Fallen der Sauerstoff thut. 
Die Bildung der Essigsaure lafst aufserdem fur das Chloratom 
die folgende Stellung wahrscheinlich erscheinen : 

CHs - CHCl - CHS - COH. 

Dorch Kochen des Chlorbuttersaurealdehyds wit Wasser 
und Silheroxyd wurdc ein krystallisirbares Silbersalz erhalten, 
welchcs nach einer Silberbestimniung oxyhnttersaures Silbcr 
zu sein scheint. Ob die so dargestellte Oxysaure mit. der 
$--@xybuttersaurt: von W i  s 1 i c e n u s ideritisch ist, niufs durch 
weitere Versuche entschieden wercicn. Kociib inan den Chlor- 
huttcrsiurealdehyd rnit Schwcfelsgure, so wird Crotonaldehyd 
regenerirt 

Die Beobachtung, dafs der Crotonaidchyd durch Vereini- 
gung r n i t  Salzsaure Chlol.buttersaiireaidehyd erzeugt, lafst es 
w iihrscheinlich erscheiuen, dafs (die von G e u t h e  r und C, a r t- 
m e  i 1 als salzsaures Acrolein beschriebene Verbindung, welche 
durch Einwirkung von Salzsaure auf das mit dem Crotonal- 
dehyd homologe Acrolein dargestellt worden war, nichts an- 
deres ist als Chlorpropionsaurealdehyd. 

ChZorhaZtige Vevbindung CIOHIRCl2OB. - Bei der Ein- 
wirkung von Salzsaure auf Aldehyd entsteht, wie weiter oben 
schon angegeben wurde , neben Crotonaldehyd , Chlorbutter- 
saurealdehyd und hoheren Condensationsproducten noch eine 
chlorhaltige Verbindung von complicirter Zusammensetzung. 
Um die Bedingungen verstandlich zu machen, in welchen dime 
Snltstanz erhalten wurde, mufs ich Einiges iiber die Versuche 
mitt,heilen, die ich iiber die Einwirkung von Salzdure auf 
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Aldehyd angestellt habe. Wird Aldehyd linter Abkiihlen rnit 
Salzsaure gesattigt und dann sich selbst uberlassen, so bilden 
sich schon nach zwei Tagen zwei Schichten, von welchen die 
untere wesentlich aus wasseriger Salzsaure besteht. Lafst inan 
langere Zeib stehen, so wird die obere Srhickt dunkler und 
dickflussiger. Wird die obere Schicht abgehohen und direct 
destrllirt, so entweichen Strome von Salzsaure und es geht ein 
stecliend riechendes, in Wasser untersinkendes Oel uber, wah- 
rend ein grofser Theil als nicht fluchtige zahe Masse zuruck- 
bleibt. Wird die obere Schicht zuerst niit Wasser gewiischen 
und dann d w  Destikation unterworfen, so ist das Verhaifen 
inr Allgemeinen dasselbe, aber die lllenge des zahen Rucb- 
standes geringer. Noch gunstigere Kesultate werden erzielt, 
wenn rnan das gewaschene Oel in einetn Stroni von Wasser- 
dampf dcstilhrt und dabei Marinor zusetzt, urn die freie Saure 
zu binden. Behandlung des rohen Oeles mit alkoholischer 
Kalilosuny scheint keine besoridere Vrraridcrung hcnorzu- 
bringer1 ; es wiirdrn wenigstens be1 dtAr Destillation der SO 

erlraltenen Oelc ini Wtwntlichon dieselbrn Producte erhalten. 
Durcli Rectification kann sits allen Destdlaten I(”Ail Cro- 

tonaldehy d erhalten werdrn. Seine Slengc. ist indessrn ver- 
haltnifsniafsig gering; um so geringer, je langer drr rnrt Salz- 
saure gesattigte Aldeliyd ,aruhnden hatte. Mit der Abnahme 
des Crotonaldehyds vermehrt sic11 die Menge der holier sie- 
denden Condensationsproducte. Hat nran die robcn Oele niit 
Wasser gewaschen, so kann man durch Aufkochen clieses 
Wassers noch betrachtliche Mengen von ziemiich reinrrn Cro- 
tonaldeliyd abdestilliren. 

Wird die lkstillation des rnit Wasser gttwasclienrn oder 
auch drs mit Alkali behandelten Orls inittclst Wasserdampf 
ausgefuhrt, so setzen sich aus dem zahen I)est~liationsruckstand 
bisweilen nadelforrnige Kryqtalle ab. Fugt inan Alhohol zu 
und lafst einrge Tage stelien, 50  vermehrt sich die Mcnge 
dieser Krystalle. Die so aus den Destiliationsruckstartd2n dar- 
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gestellte krystallisirte Substanz ist nichts anderes als Chlor- 
buttersaurealdehyd und es sind oben einige Analysen des in die- 
ser Weise bereiteten Chlorbuttersanrealdehgds mitgetheilt worden. 

Wechselt man bei den Destillationen mit Wasserdampf 
bisweilen die Vorlage, so enthalten die ersten Destillate wesent- 
lich Crotonaldehyd, die spiteren dagegrn ein in Wasser unter- 
sinkendes Oel. Aus dem Oel der Ietzten Destillate srtzen 
sich bisweilen direct, biswcilen erst nach einigen Tagen blilt- 
terige Krystalle ab. 

Diese aus den Destillaten dargestelltcn bliitterigen Kry- 
statle siad die chlorhaltige Velhindung C,oH,8CI,03. Da dime 
Verbindung stets nur in schr geringer Menge erhalten ivurde, 
SO habe icli auf eine genauerc Untersuchung vorlaufig Verzicht 
leisten mussen. Die Analysen fiihren z11 Zatilen aus welchen 
ich niir dic Formel CIOH,9C1z05 herleiten kann; aber da diese 
Formel sich nicht gerade durch besondere Einfachheit auszeich- 
net, so will ich alle ausgefiihrten Analysen hier mittheilen : 

1 

2 
3 
4 
5. 
6. 
1. 0,2664 Grm galicn 0,2980 Chlorsilber. 
2. 0,3734 Grm gaben 3,4203 Chlowilber. 
3. 0,4024 arm. gabem 0,4605 Chlorsilber. 
5. 0,2612 Grm. gaben O,2b85 Chlorsilber. 
Die Verbrennungen 5. und 6., und die Chlorbestimmung 5. sirid init 

einer Substans ausgefiihrt, die geschmclzen und ISngeie Zeit 
auf looo erhitat war 

Dmaus berechnrt sich : 

0,2345 Grm. gaben 0,3984 KohlensRure und 0,1470 W m e r .  
0,2770 Grm. gaben 0,4680 Kohlenaiure und 0,1764 Wasser. 
0,?239 Grni. gaben 0,3781 Kohlensaure und 0,1450 Wasser. 
0,2513 Grm. gaben 0,4262 Kohlenssure und 0,1680 Wasger 
0,2530 Grm. gaben 0,4330 Kohlensanre und 0,1700 Wasser. 
0,3156 G ~ K .  gaben 0,5345 Kohlensnure uud 0,2132 Wasser. 

Gefunden 
1. 2. 3. 4 5. 6. 

r ? Theorie 

C,, 120 46,69 ' 46,33 46,08 46,05 46,25 46,68 46,19 
Hi, 18 7,OO 6,97 7,08 7,36 7,43 7,46 7,51 
ci, 71 37,62 27,67 27,85 28,3' - 27,32 - 

4 P  18,68 - - - - - - 0 s  -__-___ 
207 
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Die Verbindung bildet breite perlmutterglanzende rhom- 
bische Plattchen nder Tafeln , bisweilen grofsere wohiausge- 
bildete Krystalle. Sie schmilet bei 98O. Mit Wasserdlmpfen 
ist sie leicht fliichtig. Yon Wasser wird sie nicht, uon kaltem 
Alkohol nur wenig gelost; in heirsem Alkohol and in Apther 
ist sie Ieicht fiislich. 

Von der Constitution dirser Verbindung kann iah mir 
vodaufig keine Rechenschaft geben. Ihre empirische Bezie- 
hung zum Aldehyd wird durch folgende GIeicliung ausqedriickt : 

Hijhera Condensatio7luproducte. Drr leitendc. Gedanke 
dieser Untersuchung veranlafste die Darstellung des durch 
schri ttweise Condensation dreier Aldehydmolecule entstehenden 
Conderisationsproductes CGH,O zu versuchm , und ich habe 
daher etwa 3 0  Grm. reintn Crotonaldehyd auf dieses hlihere 
Condrnsationsproduct vcrarbeitet. Anfangs wurde dar Croton- 
aldehyd mit etwa dem gleichen Gewicht Aldehyd und etwas 
Chlorzink 24 Stunden auf 1OOO erhitzt; es war fast nur Cro- 
tonaldehyd vorhanden und nur geringe Mlengen von hoher 
siedenden Producten rntstanden. Dann wiirde der Crotonal- 
dehyd mit etwa dein doppelten Gewicht Aldehyd 96 Stunden 
auf 1000 erhitzt ; jetzt waren beirachtlirhe Mengen hiiher sie- 
dender I’roducte emeugt worden. Germ dieselben Yruducte 
finden sich natiirlich a-tlch in den hohw siedenden Antheilen 
von der Darstellung des Crotonaldr>hyds ans Aldehyd. Werden 
diese hdher siedenden Substanzen Anfangs niit Wasserdampf 
destillirt und dann wiedrrtiolt fur sich rectiticirt , so bleibt 
stets ein sehr schwer flutlitiger und s o g ~  ein nicht mehr 
flirclitiger Rlickstand. Aus den zwischen 150 und 1W iiber- 
destillirenden Antheilcn lafst sich durch wiederholtes Fractio- 
niren eirce nicht ganx unbedeutende Wpngc eines Oeles ab- 
destilliren, dessen Siedepunkt bei etwa 11?F LII liegen seheint. 
Die Andlyse dieses Oeles gab Zdhlen, die siah der Formel 

5C2H40 + 2HCl-- 2H20 = C,0H,bC1203 
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C6H& nahern. Beim A~ifbewahren wird das Oel dickfldssig 
und nirnmt eine saure Reaction an. Setzt man kleinc Mengen 
Iangere Zeit der Luft aus, so bilden sich kleine nadelformige 
Krystalle. Kocht man das Oel mit Wasser und Silberoxyd, 
so bildet sich ein krystalbsirbares , in kaltern Wasser sehr 
schwer losliches Silbersalz, dessen Silbergehalt annahernd der 
Forniel C&AgO, entspricht. 

Diese Versuche machen es wahrscheinlich, dafs ich das 
dreifache Condensationsproduct des Aldehyds unter den Hiin- 
den hatte ; aher es ist mir bis jetzt nicht mtiglich gewesen, niir 
die Verbindung in reirwm Ziistand und in einer zu einer ein- 
gehenden Untersuchung hinreichenden llenge zu verschaffen. 
Alle Ycrsuche, aus diesem Oel durch Wasserentziehung Benzol 
zu gewinnen, blieben ohne Erfolg. 

Aus den hoher siedenden Producten der Condensation 
WUI de durch wiederholte Rectification ein nwh hoher sieden- 
des Oel von annahernd constantern Siedepunht abgeschieden. 
Die Analyse gab Zahlen, welche einigermafsen ,tiit der For- 
me1 C8HIoO ubereinstimmen ; ich lasse es indessen dahinge- 
stellt, ob dieser Korper wirklich der vierfach-condensirte Al- 
dehyd, oder, was auf dasselbe hinauskommt, das erste Conden- 
sationsproduct des Crotonaldehyds ist. 

Von dem dreifach-condensirten Aldehyd, welcher zu dern 
Alhhyd in derselben Beziehung steht, wie das Yhoron zum 
Aceton, leitet sieh wohl die yon B a e y e r  untersuchte Chlor- 
verbindung C6Hl0Cl4 ab , von welcher obeh die Rede war. 
Wlrd nanrlich bei Einwirkung von Salzsaure auf Aldehyd 
durch writgehende Condensation dieser dreifach-condensirte 
Aldehyd gebildet, so kann sich dersclbe nachher mit Chlor- 
wasserstoff vereinigen, genau so wie PS bei meinen Vcrsuchen 
das derri Aldehyd naher steliende Condensationsproduct , der 
Crotcrit,iitiehyd, that. Da aber in dem Korper C6H80 zwei 
dopp:-:t gebundene KohlenstoEpare angenommen werden 
mussen : 
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CHa - CH = CEI - CH = CH - COH, 
so erscneint eine Addition yon zwei Salzsauremoleculen wahr- 
schemlich. Die so gebildete Substanz, ein Sichlorcapronsaure- 
aldehyd, kijnnte dann Lei Einwirkung yon Phosphorchlorid ihr 
Sauerstoffatom gejgen zwei Chloratome austauschen und so die 
Chlorverbindung C6HI0Cl4 erzeugen. 

Versuche mmit anderen Aldehyden. Tcl: batte es fur ge- 
eignet gehalten, auch rnit anderen Aldehyden aus der Klarse 
der Pettkiirper einige Versuche anzustellen. Aus Valeraldid 
hatte ich durch Erhitzen niit Chlorzink emen hei etwa f90° 
siedenden Aldch yd erhalten, aus welchem durch Oxydation niit 

Siiheroxyd einr Saure dargestcllt wrrden konnte, welcher narh 
der Analysu des Silbersalzes die F a r m ~ l  C,oH,s02 zukomart. 
Inzwischen hat Ri h a n  *) und fast gleichzeitig rriit ihm B o r 0- 
d i n e  **) angezeigt, dafs sie uber denselhcn Gegenstmd zu 
arbeiten angefangen habsn, und i c h  habe dahzr m i n e  VPY- 
suche in dieser Kichtung riicht weiter forigesetzt. Dit& list 
mich weiter veranlal‘s’si, awl i  eit; genrisrhtcs , aus Valeraldid 
urid Acetaldid dargestrlltes Cond~.nsattortsproduct vorlaufi  
nicht weiter zu untersiicheii. 

Es mag gestattet srin bei dieser Gclegcnheit die Vorstel- 
lung mitzutheilen, die ich inw uher die \.I. irkungsweise des 
Clilorzinlis und zahlrricher andurer Suhstaitzen btxi der Alde- 
hydcondensation und bei vielen anderen Reactionen gebildet 
babe. Das Endresuftat soleher Condensatitstien ist stets Was- 
serenbieliung und dailurch veranlofste Kohleiistof€bibrndung; 
aber der Wasseranstritt wn d durcli srhr gcringe Mengen der 
einwirkenden Agentien t~ervorgehraciit; er erfolgt selbst wenn 
sehr betrichtliche Mengen von Wusser zngegen sind, und er 
-__ 

”) Zeitschrift fur Chemie 1970, 251. 

”) Berichte der deutschen chemischen Gesellvchaft 1870, 433. 
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kann auch durch Substanzen hervargerufen werden , welche 
nicht gerade ein besonderes Bestreben zar Wasseraufnahme 
zelgen. Der jetzige Stand anserer Kenntnisse berechtigt nun 
zu der Annahmtl, dafs in einer wlsserigen 26sang von Chlor- 
zink neben einer grorsen Anzahl rnit Wasser verbundener 
Chlorzinkmolecule auch eine gewisse Anzahl wasserfreier 
Chlorzinkmolecule enthalten sei. Dabel findet eine forlwiih- 
rendp Bewegung , ein fortwahrender Austarrsch statt , durch 
welchen wasserhaltige Molecule ihr Wasser verlieren, wlhrend 
wasserfieie Molecule Wasser aufnehmen ; so jecioch, dafs der 
mittlere Gleichgewichtszustand stets derselbe bleibt. Sind nun 
Kiirper zugegen, welchen Wasser entzogen werden kann, so 
wfrd eine gewisse, wenn auch kleine Anzahl der wasserfreien 
Molecule, welche gerade im Begriff sind Wasser aufzunehmen, 
diefs Wasser den anwesenden Substanzen entnehnien, wahrend 
andere das vorhandene Wasser benulzen. So wird, unter 
Xitwirkung der Zeit, von tGner sehr geringen Menge eines 
anwesenden Agens eine sehr betriichtliche Arbeit vollbrach.2. 
Dafs auch Substanzen von geringer Begierde zur Wasserauf- 
nahme solche Reactionen hervorzurufen im Stande sind, kann 
hei dieser Auffassung nicht befremden. Man sieht ferner leicht 
ein dafs Erhitzung zur H ervorbringung sdcher Reactionen 
tiicht gerade nolhig ist, dafs aber erhohte Temperatur adf den 
Verlwf der Urnwandlung beschlertnigend einwirken mufs. Ich 
habe mich in der That dawn fiberzeugt, dafs mit Chlorzmk 
versetzter Aldehyd hei Sommertemperatur in einigen Wochen, 
bei Herbst- und Frkhlingstemperatur in einigen Monaten genw 
dieselbe Veranderung erleidet , welche durch mehrstilnndigee 
Erhitzen auf iOOo hervorgebracht wird. Auch die Menge der 
f'ermentartig wirkenden Substanz idt nicht auf das Endresuitat, 
sondern nur auf die Zeit, in weicher die Urnwandlung erfolgt, 
von Einfl ufs. 

K e k  u I d ,  uber &age Condensationsproducte 
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Fur das Chlorzink und ahnlicke Korper kkn te  man viel- 
leicht noch wejtet gehen. Man konnte die Wirkung solcher 
Salze auf die der Salesanre wriickfiihren; &nn dds eine 
wher ige  Liisung von Chloraink stets freie Salzsaure und 
feies  Zinkoxyd enthalt, wird jetzt wohl fiicht mehr bezweifelt 
werden. 

Eine gmz ahnlicheBetrachtung is1 naturlich auch auf die 
Falle anwendbar, wo complicirtere Verbindungen durch An? 
wesenheit nur kleinem Wengeo gewisser Substanzen unter 
Wasseraufnahme Spaltung erbiden. Das Zerfelle~ der Glu- 
coside und iihnlicher Korper durah Spuren yon Schwefelsiiure 
oder van analog wirkendern Substaneen kann vielleicht auf eine 
derartige Reaction zumtickgefiihrt werden. 

Ich mochte weiter darauf aufmerham machen, dafs der- 
artige der Atdehydcondensation ahnliche Beactionen wohl un- 
zweifeihaft bei der chemischen Thiitigkeit des Pflanzenlebeas 
eine wichtige Rolle spielen. Wenn man sich rlamlidi yon der 
chemischen Pflanzenthatigkeit auch nur in allgemeinen Zugtn 
Rechenschaft g&n will, so wird atan nolhwendig zu der 
Ansicht gefuhrt, dai's nur durch die Aufeinanderfoke und das 
Ineinandergreifen principiell uerschiedener Keactionen der 
altmalige Aufbau zusanimengesetaterer Substanzen aus ein- 
fachercn und in letzter Instanz ails den unorganischen Niihr- 
stoffen zu Stande kommen kann. 

Zwei Categorieen von Reactionen sind schon seit hnge 
in dem Chemismus der Pflanze angcnoninien, aber , so weit 
ich weit, bis jetzt nicht auf einfachc und experimentell nacb  
weisbare Principien zuruckgefuhrt warden 

Das Wesentlichste der Pflanzenthhtigkeil twsteht, der all- 
gerneinen Ansiaht nach, in einer ReducticLa Als Trager der- 
seiben wird das Chlorophyll angeselen, aher die Art seiner 
Wirkung 1st nicht bekannt. 
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Neben der Ri:tluction ist ziinachst ein synthetisches 
Schaffen zii herucksichtigen , also die Bildring cornplicirterer 
Molecule derch Verkittung von einfacheren. Hierher gehoi-t 
zunlchst die unter -4ustritt V O ~ I  Wasser stattfindende Bildung 
atherartiger Verbindungen und dann die fur die Pflanze noch 
weit characteristischere Condensation, d. h. Verkittung durch 
Kohlenstoffbindung. Aucli sie findet meistens unter Austritt 
von Wasser  statt. 

AlIe derartigen pflanz!ichen Synthesen kiinnen nun wie 
ich glaube , in derselben Weise gedeutet werden wie diefs 
ohen fiir die Condensation des Aldehyds gesctichen ist. Salze, 
d c h e  erfahrungs rnifsig cine dein Chlorzink ahnliche Wirkung 
auszuiiben vermogen , sind in d l e n  Pflanzentheilen enthalten. 
Nach den beim Aldetiyd gemachten Erfahrungen kijnnen mini- 
male lllengen selhst hei Anwesenhcit von Wasser rind auch 
bei gewiihnliclier Tempwatur wassercntziehend und conden- 
sirend wirken, und inen wird dehcr die Hypothese, dafs der- 
arlige Reactionen irn Ptlanzenorganisnrus slattfinden, wohl kaum 
als cine gewagte bczeichnen Irijnnen. 

Da nun die reducirende Thatigkeit rnit der synthctischen 
und condensirendcn Band in Hand geht, so werden die durch 
Condensakion erzeugten Producte sieh in der Regel wiecler 
rnit Wasserstoff d t t igen ,  und man giebt sich so von manchen 
Phasen des pflanzlichen Aufbaues schon einigermafsen Rechen- 
schaft. 

Dabei ist nun weiter zu beriicksichtigen, dafs in der  
Pflanze neben der reducirenden Thiitigiieit auch eine oxy- 
dirende statthat, die in der  Dunkelheit sogar ausschliefslich 
stattfindet oder wenigstens das Uebergewicht gewinnt. Durch 
sie werden Oxydationsproductr gehildet, die in rnandien Fallen 
bestehen bleiben , in anderen d a g e p  aus StoiTen , welche 
einer wciteren C,ondensation nicht ineiir fahig waren, Substan- 
zen erzeugen , die ihrerseits weitere Condensation erfahren 
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k6nnen. In dieser Weise ist also ein Oxydationsprocefs als 
Hiilfsreaction eines synthetischen Vorgangs thiitig. 

Crotonsgure. - Durch Oxydation des aus Aldehyd dar- 
gestellten Crotonaldehyds entsteht, wie schon erwahnt, leicht 
Crotonsaure. Setzt man geringe Mengen von Crotonaldehyd 
etwa auf einem Uhrglas der Luft aus, so iiberzieht sich die 
Flussigkeit bald mit einer farblosen Baut und erstarrt in 
einigen Tagen xu einer durchsichtigen Krystallmasse. Vielleicht 
ist es diese Umwandlung, die von friiheren Beobachtern fur ein 
Verharzen gehalten worden ist. Diese directe Oxydation nimnit 
bei grofseren Mengen viel Zeit in Anspruch; sie erfolgt natiir- 
lich in Sauerstoff rascher als in Luft. Operirt man inoffenen 
Gefiifsen , so erleidet man durch Verdunstung betrachtlichen 
Verlust. In verschlossenen Gefafsen , etwa unter einer mit 
einern Sauerstoffreservoir in Verbindung slehtmden Glocke, 
verdichtet sich ein grofser Theil der gebildeten Crotonsaure 
an der Gefatwand, und zwar wenn das Gefal's der Sonne aus- 
gesetzt wird in grofsen, vollstandig durchsichtigen rhorrrbischrm 
Tafeln. Rascher , wenngleich ebenfalls nicht ohne Verlust, 
gelingt die Oxydation des Crotonaldehyds mit Silberoxyd. Man 
erwarmt den Crotonaldehyd mit viel Wasser auf nahezu looo, 
tragt allrnalig die berechnete Xenge von Silberoxyd ein und 
erhitzt noch einige Zeit zum Sieden. Durch wiederholtes 
Auskochen mit Wasser und Erkaltenlassen der heifs filtrirten 
Losung kann dann krystallisirtes crotonsaures Silher erhalten 
werden. Aus dem Silbersalz und auch aus den wasserigen 
Losungen gewinnt man die Crotonsaure, indem man mit Salz- 
saure ubersattigt , niit Aether ausschuttelt , den Aether ab- 
destillirt und die riickstandige Saure rectificirt. 

Die so dargestellte Saure ist fest und krystallisirbar; sie 
schmilzt bei 72O. Der Siedepunkt wurde im Destillirkolhchen 
zu 180 bis 181O gefunden, bei einer Destillation nach K o p p's 
Angaben zu 182O (corrigirt 1M0,7), als dcr ganze Queck- 
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silberfaden im Dampf stand zu i89O. Die Saure lost sich bei 
i9O in 12,47 Theilerr Wasser ; durch freiwiltiges Verdunsten 
der wPsserigen Ldsunp werden wohiausgebildete Krys talle 
erbalten. 

Herr Prof. v o m R a t  h ist so gefallig gewesen, die Form 
dieser Kryotalle zu messen und hat mir daritber folgendes 
mitgetheilt : 

dern inonoldinen System 

trische Prismen durch m 
an; sie bilden unsymme- 

Vorherrschen der Flachen 
c und d ; zuweilen ist die Gestait tafelartig durch Aiisdehnung 
der Flachen c. Das vprticale Prisma mln' ist stets nur nied- 
rig; die Fliiche a ist nur sehr sc!inral, haufig fehlend. 
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Die Krystalle geharen a '  
-----Z---\m' -- 

,i t L3 

c 
-_I- 

Beohachtete Fllichen : 
m = a :  b : w c  
a = a : c m b : a o c  

c = c : a a : c m b  
d = a ' :  c : rn fi. 

Fundamentalwinhel : 
m : c -1: 112O 50' 

m : rn' = 107O 30' (rieitlich) 
P, : d = 125" 30'. 

Axenveriialtnifs : 
a : b : c = 1,8065 : 1 : 1,5125. 

Axenschiefe (I'erticaiaxe zur Klinodiagonale) : 131O. 
m : d = 97O56 berechnet 

=. b7'40n gemfirisen (anlfepnd), 
Spaltbarkeit parallel c urrd a. (Die Wkkehessnngen sind 

h Folge mangelhafter Plachenbeschaffenheit nur annahetnd.) 
Bei der Analyse avurden folgerrde Zahlen gefundm : 
1- 
2 

0,1380 Grm. gaben 0,2834 Kohlenshre und 0,0%7 W~SSW. 
41353 Grm. gaten 3,2764 Kohiens&ure und 0,0880 Wasser. 



Das crotoiisnure Si lb~r ist in kaltctrn Wasser nur sehr 
sch:ver Ibslich, VOII siedendem Wasser wird es weit weniqer 
geiiist ah das essigsauw Silber. %. bildet lileine, n&t zu 
'Warzei? oder Kikncrn 5 ercinigle Kryslalldien. 

1. 6,1674 Grin. gaben u,i506 Kohlensdure und 0,0460 W ~ ~ S E ~ I .  

2.  0,2639 G m i .  gxiroii 0,2414 RohlensLure u u l  0,0680 Wasser. 

3. 0,2352 G T ~ .  gwlim ir,2094 K'ohIensLuro on& 0,0593 Wssser. 

.t 0,2423 firm. gnber: <),!3.13 S~lber. 
2. 0,2538 Gim. gaben 0,1784 c,'b!omilber. 
3 O,ZH07 Grm gaben 0,1708 Chiorsilber. 
4 0,1685 Grin. , g d ) e ~  #.i245 CXiiirrsiibef. 

Gefudeti - 
1 3. 4 1. 

5 2,58 3,n5 2,8G 2,80 - 

,II 

li. 
~e:-echr:ct 

c, 48 23-,3; 2 4 , s  22,% 24,32 

J% 

A g  108 .ih,9G 03:?5 5R,07 55,'iB '.&dl 
0, 32 -. 

_ -  

a, 6 699s 1.23 

0, a2 S 7 , f I  -_ - 
Dss r/otonsnwe. Sid8er ist in kaltem W'asser nur sehr 

schwer liislich, voii siedendem Wasser wird es wtJt weniger 
geliist als das essiysauw Silber. Es. bildet kleine, nieist zn 
Warzen oder Kijrnern vercinigls Kryslallchen. 

1. 13,1674 Grm. gaben u,i506 Kohlcn&ure und 0,0460 Wwm. 
2. 0,2634 Grm. gxbeii 0,2414 RublenTs&ure uud 0,0680 Warner. 

3. 0,2352 e m .  grbnn 0,2097 Kohfenstiuro md 0,0693 Wwer. 
1. 0,2425 Grm. gaben 0,1343 Silber. 
4. 0,9438 Grm. gaben 0,1754 ehlornilber. 
S. 0,111107 <)rrn gaben 0.1708 Clhlomilbr. 
4. 0.1685 Gnn. p b e n  0.1'245 Cbiomilber. 

l i t  einar einqehendereti Unteruochdng nadcrer Sohe die- 
ser Crotonshiire behe icli mii:h uorlliufig nicht aufgehailen : 
das Studiurrr der hi4 Eirwirkung win Ilroni cnt.stelratrdcn fru- 
ducte ist nuuh nicht beertiti$ ; VOII (ler Eiiiwkiiirng oxydiren- 
der AgeniXcn sol1 spatcr dic Rde s e k  

Bosondcrs wichtig scliitn ink das V e ~ h a ? : ~  der fqolon- 
siure zu schiiieltcndt:in li'aliiigtirat. lcii WYI' m a r  VOt i  voi-~i- 

herein davon' ii'krzeuugt, dd.5 dne Siiure, weiche durctr eiri- 
hche Qxydaticrn atis eiiiem Aldchyd gebildot worden war, der 
seine Entstehung der Vereiiripng zweier Essigssiiurerestc ver- 
dairkte, bcim Schmclzon init lieliliytlral zwti Kssigsiiurmo\e- 
cule erzeugcn wiirdc; da mun aber ai~f  die Spaltung der i~ 
dio Acrylsiurcreihe gehiirigen Saurcn init Rccli t bcsondercir 
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Werth legt, so habe ich diesen Schmelzversuch mit aller Sorg- 
falt ausgefiihrt. 

Crobnsaures Ka6 wurde mil dberschussigcm Kalihydrat 
so lange geschmolzen, bis keine Gasentwickelung mehr statt- 

fand. Das Product wurde mit Schwefelsaure iibersattigf und 
mit Wasserdampf destillirt. Die Halfte des Destilltlts wurde 
mit Elali genau neufralisirt, die andere Hiilfte zugefiigt und 
wieder destillirt. Aus der destijlirten SHure und aus dem als 
DestiIlationsriickstand bleihenden Kalisalz wurden dann Silber- 
salze dargestellt und diese analvsirt. Das Silbersalz nus dem 
Riickstand zeigte genau das charakteristische Aussehen des 
essigsauren Silbers; es gsb 64,5,  M,54 und M,6 pC. Silber; 
das essigsaure Silber veriangt 64,67 pC, Aus dern Destillat 
wurde ein Salz erha1tc.n niit 64,14 und 64,17 pC Silber. 
Dieses Silbersdz bildete klrine zn Warzen vereinigte Krystalle ; 
eine Form, die ich ofter fwi unrvinem essigsaurem Silber be- 
obachtet habe und die sich willkurlich hervorbringen lafst, in- 
den] man der Essigsaure Spuren anderer Saurcn, u, a. auch 
Crotmsaure zufugt. 

Obgleich dieser Schmelzversuch urspriinglich nicht quan- 
titativ ttusgsfuhrt wvrrden sollte, atso p r i n g e  Verluste nicht 
vefmieden wurden , zeigte die mit einer titrirten Kali1i)supg 
ausgefiihrte Neutralisation der Eialfte der uberdostillirttm Slure, 
dafs aus 5 Grrri. Crotonsaure 6 Grm. Essigsaiirc crhalteri worden 
waren. Wenn 1 Moi. Crotonsdurc 2 Essigsaurctiioleculu lie- 
fert , so hatten 7 Grm. Essigsaure gehildet werden konnen. 
Bpi der Destillation der zur Halftc neutrdisirten Saure warm 
sehr nahe 3 G r i .  Essigsaure ubergegangrn, und ich fuhre diefs 
Resultat deshalh an, weil der alte Irrtliuin, als biiebe bei sol- 
chen Destilkationen mit fractionirter Neutralisation saures essig- 
satires ICali im Ruckstand, sich seibst in neueren Buchern und 
Xbhandlungen noch vorfindet. 
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Man wird ails dieseni Zerfallen der aus Aidehyd darge- 
stellten Crotonsiiuse WON einen weiteren Beweis fur die 
Structurrormel herleiten diirfen, die ich oben aus dcr Bildung 
des Crotonaldehyds abgeleitet hahe- Wenn natniich auch das 
von verschiedenen Chemikern aufgestellte ,,Gesetz der Spal- 
tungG, Rach welchem die Sauren der Acrylsaurweihs gerade 
da zerfallen \yo die dichtere Kohlanstoff bindung stattfindet, 
seither des stricten experimentellen Beweises ermangelt hat. 
so wird man ihm doch eine groSse Wahrschcinliclikeit nicht 
absprechen konnen. Ich glaube sogar, nian darf dieses Ge- 
setz jetzt fur experimentell bewiesen ansehen: denn die Bil- 
dung des Crotonddehyds aus Aldehyd lafst, wie ich oben ge- 
zeigt habc. kaum einen Znreifel hi ibcr  dab be; dieser Cro- 
tonsaure die beiden mittlercir Kohienstoffatonw in dichterer 
Bindung stehen. 

Gegen dicse Ansicht iiber die, Constitution der BUS Alde- 
hyd entsteheriden festen Crotousiiure ist indessen trotzdm, 
seitdem dieselhe dwch eine vurlaufige Nitthellung kkamt 
geworden ist, von verschiedcrien Seikn Widorsprucb erhoben 
wordea 

Zunachst hat L w o w *) erklart . die feste Crotonslurc 
miisse, wt:il sit! iiiw Cyanaiiyl erhdten werden kanri, notbwen- 
dig durch die Formd : 

ausqedruclit werden. Das: Irrthumliche rrieiner Ansichi ergehe 
sich u. a. auch daraus. dafs P a t e r JI o und A m a t o drircb eine 
der von mir angewendeten ganz analoge Reaction einc feste Cro- 
tonsaure erhdten , die sie fiir identisch nrit der von W i I I und 
K or n e r  aus Cyanallyl dargestellten Saure aosehen. Auch 
die Resultate von P a t e r n  o und A m  a t  o ~ i i i f ~ s l e ~  andem ge- 
deutet werden, ais es von diesen Chemikem gescbehG. 

CH, = C B  - C H Z  - COeH 

-- 
*) Berichte der deutachen chemischen Gasellschaft 1870, 96 und Zeit- 

schift fur Cbemie 1870, 245. 
a *  
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Eitii~e Zeit naeh d e ~  Yeriiffentlichung meiner vorlsufigen 
Nc&z uher den Crotonaldehyd hatten namlich P a t e r n  o und 
A mat o *I angtyrben, sie batten durch Erhitzen von Aethy- 
Edenchlnrd mrt Aldehyd einen iiher !Nu sicdenden Aldphyd 
erhrrlteri, der be1 dev Oxydation m e  feste ('rotonssure liefere, 
die in allen Eipenscttaften init der vnn W i l l  uiid W b r n e r  
aus Allyicynrnid dargefjteIIlten Crotonsaure tiberelnstimme. Sie 
hattcn diese urid die von mir dargestellte Crotonsaure durch 
dieselbe Formel ausgedriickt, wit: ich. in  Betreff des Thatsach- 
Fichen dieser 'WIiftbeilung grauhe ieh m i t h  acif die Angabe be- 
scliranken zu L h n c n ,  d& ich rnieh (lurch wkderholte Ver- 
eirche Bberzeugt iiabe, tiafs reines Aethb lidencli!onu auf Aldehyd 
6%erRatlpt nicril mwirkt .  dafs abcr nnturlich Condensation de8 
Alde'nyds eintritt, sohaltl das Qethylidenchlorid auch nur Spuren 
von Salzsiiure enthalt ++*). 

P a t e r n  0, welcher A n  fangs dicselbe Pomer benutzt 
hatte, wir ich, wurde irrdcssen bald a n d ~ r e r  Arisicht. In aus- 
fillirIichei1 Betrachtungen uhrr d i ~  Constitution der Sauren aus 
der Acry Isaurereilie **), deren eingrhrndt: Beqmciiung hier 
zu writ fuhren 'cvfirtk!, koinmt auch e r  jetzt zu rier Amsicht, 
die von niir und dsnn iltlch n c n  ihln in  Gertitkchaft init 
A m a t n dargestehio Crolr~nsaurc SC'I ideritisch rtiit der aus 
A113 h ariid bereiteten, unrl sir nnisw, u twntlich dieser Bil- 
dunc w e p n ,  nothv~endip durcti dio Formel CH, = CH - CH2 
- C0,!1 an3gedrucht 11 erdzti. 

Aucn cl .t us  f-)  crklarte dam dicse FOrrnel fur die aus 
All3 lcyariid dargestellte Crotonsaure fur unzweifelhaft ; er 

*) Giuruale di ficienze naturali ed economiche. Palerrno. 6, (1870). - 

Bwiohte der dsutsohen obemi- 
Geparatabdrack. 

when Gescllschaft 1870, 76 und 390. 
***, Giamale di qcienze etc. I 'dermo Sk 187G. -- Separatatabdxuck. 

+*, Vgi. RUCB K i'a m 5 r und Pin n e r, 

f )  Beiichte dar deiitsc!ien cbeniisclic I I  Gesellacliaft lSi0,  181. 
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mdnt, wenti die VOR mir dargescellte Crotansaure mit d w  von 
ihm untersuchten identis& sei so miisse sie nothwtlridiij dunh 
dieqelbtr Farmel ausgedruckt, und es miissc weikr die VOD 

L n o w fur die Aldehydcondensation gegdwrrs Lnterpretsrion 
4 s  die richtige angenommen werden. E r 1 e n rn (> y e r *') 
geht etwm weiter. Er setzt die Idenittai. heeder Crotarr-. 
sauren voraus, und ist dainit einversknden, dats mcine Formel 
fiu den aus Aldelryd entstehendun Crotonaldehyd aufgegrhen 
werde. Dabei i iSt  er PS jedoch irnmer noch far geeignet 
heworzuhebf?n , daQ diese Formel fur das: Alildiydcorrdeirsac 
tionsproducb (L i t: b e n 's Aldehydather) zuerst (ncben einet 
anderen] vuii ibm geg-rben wordrn sei 

Endiicli hat 'I' o I 1 c II s ***), gestutzt nuf seine Unterwch- 
ungert uher die AlIS'lverbinduplgpn, die .%nsicht ztiisgespprd~en, 
die Crotonsaiirr se CK, = CH - CHP - CO,tI, fur rneinen 
Schinelzversuch  nil^ Kali, wobei Essigsaure rntsiebt, fehie die 
Erklarung; be'i solchen iii hohen Trkprraturen ausgefuhrten 
Schnielzungen konoe indefs eine isinere U;nc;ctzmr.g statthden. 

Man siebt l e d i t ,  dafs allr: tiit% ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t t ~ n ~ ~ ~ ~  ton der 
Grundlage ausgt!tien, dw aus All ylqariiri (brgest~~!.!tc C r o t o ~ -  
siiure rnusse nothuendig dwch die P'orrnei : 

ausgedruckt urerdcn : und dsfs ste weiter a n n t h w n ,  dre ails 

Aldehyd darg estellte Crotimcjillire sei *nit der m i  A41iyiuyan;d 
bereiteten identisch. 

An dieser Kdentitat der festen Crotonsiurt %on verschie- 
dener Herkunft ist nun freilich nicht zu zwerfeln. Sie wird 
durch die Yersuche, Cber welche ich welter untcra imichten 
will, endgultig festgestellt. Wollte man ausschliefsiich die 

C€& == CEZ - CH, -- COpX 

"j Berichte der delitachen chemischen Gasebchait: 
**) E r l e n m e y e r ,  Lelirb, dcr org. Chalrcie 312. 

***) Zeitschrift fiir Chernie 1871, 253. 

L810, 370. 
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physikalischen Eigmslschafteii krucksichfigen und den von 
C 1 a u s  rnit Crotonsfiure und Allylcyanid angestellten Schriialz- 
versudi vernachliissigw , so konnte diese Identitat schon aus 
einem Vergleicli desseti , was ich oben fiber die Crolonsiiure 
aus Aldeliyd a n g e @ k n  habe, mi; den von anderen 
Beobachtern lber die Crotonsaare aus Allyloydnid gemauhten 
Angaben hargeleitet werden. 

Ueber die Crotonslure aus Allgleyariid liegen namllch die 
folgenden Angaben Tor. W i l l  und K o r n e r  *) fanden den 
Schmelzpuakt der aus den! Cyanally1 des  Bhfols  dafges€ellten 
Crotonslure bei 7“. N w h  B u 1 k **I lie@ der Sclrmelzpunkt 
bei 72”, dcr Siedepmkt oonstant ber 183J,,8 (conigirt 1870). 
B u l k  findet dafs sicfi die Saurt: bei 13* in 12,0? Th. Wesser 
l6st; er theilt Messangen ron  A K no p rnit, nach welcken 
dic Krystallc: den1 monohlinen System angehoren. Die Winkel- 
angabm yon K II o p, so- wie sie in diesen Annaien ***) wit- 
getheilt werden, sind nun zwar offenbar mit gewissen 1cr- 
thGmern hehaftet, aber v i a  von den sechs Winkeln , welche 
H n o p gemessen hat, stininren niit v o III R a t, tr  ’s Messungen, 
die oben a n g ~ g e b e n  wurden, sehr nab? iibarern. 

Was  dann weitel die Crutondure a m  synthetischem 
Allylcyanid angehi , so hat C i a us  -fj wicderhult die hnsicht 
ausgesprocnen , sie sei mil der aus Senfdlcyaridlyl bererttten 
identisoh. KO r n e r fj-1 hat Crotonsaure , dio m t i  Theil aus 
Myroiisaurecyanallyl, zuin Tlieil aus synthctischrai Allylcyanid 
bereitet war, zusamrnen verarbeitet, war aIso offenbar yon der 
Mentitiit beider Ciherzeugt. B u 1 k j-f-f) sagt , el habe sich 

”, Diem Annalen 185, 12. 
**) Daselbst 188, 62. 

Daselbst 189, 62. 
f-) Daselbst 181, 58. 

tt) Daselbet 181, 233. 
f-f-f-) Daselbst 188, 68. 
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dawn  iibemugt,  dafs die aus synthetischem Ally Icyanid dar- 
gestellte Cnraorisiiure irn Wesentlichen dieselben Eigensehaften 
habe, wie die Gilare rn dem Cymallyl des Senfijls. Endliek 
fanden T o  I I e n s  and R i n n  e 91: dafs d& aus Ciyceria mit 
Oxalstiure dargestellte Allylalkohol ein Allylqanid liefert, 
welches denselben Giedepltnkt eeigt , wie das Cyanallyl BUS 

Genf61, und dafs die daraus bereitete Ci-otonsiiure grofse Tdfeln 
biidet, dic bei 79Q schmelzen. 

So weit atso stimmen a l k  Eigenschaften fiir die in ver- 
scliiedener Weise bereiteten featen Crntonduren iiberem. 

Ueber das Zerfaliea der aus CyanaIlyl entstehtmden Cro- 
tonsiiure iagen his vor liurzeni nur &ere Angaben von 
C l a u s  **) vor. Er sagt , die Slme gehore unzweifelhaft in 
die Reiho der Oelailw-e ; denn neben der charakteristischen 
Eigenschaft, schori beirn Concentriren rrrit iiberschiissigem Hali- 
hydrat wnigstens zum T k i l  in Essigsaure iiherzugehen, u. s. w. 
Spkter hat indefs C 1 a u s **) diese Angabe als irrthamlich 
zwuckgenomnien Er versicliert jetzt, die BUS Cyandlyt dar- 
geatellte CFotonsanrt. fiefere beiin St.hiaclzen rnit Kalihydrat 
kediae L ! u r  vori Essigsh-e, sic zerfallr vielnehr genau wie 
die von F r a R k I a n d unu D u p 11 a dargestellte Methscrylsiiure 
in Propionsirure und Kohlcnsanre. Die& fiihre unzweifelhaft 
zu dt?r Structurtbrr~iel : 

wie sie ja auch nach der his je tz t  fur die’ Allyherbindungan 
wold allyemrun gliltigen Auffassung a pnori zu erwartea was. 

Man aifdht, d& diest: Angaben Widetspruche einsch!if?fsen, 
die wobl ge4gne.t sind in Verlegenbit zu bringen. Nach dan 
physikalisckeifi Btpscha i te i i  ist die at16 Aldehyd daagestellte 

C& a CH + CH, - CO& 

*) IJiese Annlrlen f 69, 105. 
”) Uaselbst 131, 66 

*”*) BbrhhChb der deabuhon ehendsohen Gedsohai‘t 1.870, 180. 



Crutonfiaure identisch mil der HUS AUylcyanitl beretieten ; aber 
beini Schmelzen mit Kalr liefert die erstcre nur Essigsaure. die 
zweite dagegm Propiormure neben Koblenmurt. 

SOU man danach annehmen, d a b  es zwei clrcinisch ver- 
schiedene Crotonsauren geh,  die mch zrlfdlig in ihren physi- 
katischen Eipenschaften bis zum i erwecbseln ahnhch sellen 1 
Sol1 den Allylverbindungen zu imbe die Condensation des 
Aldehyds antit.rs intwprr*trrt werdwi, als diet's oben geschehen 
is$ irotz alisr Gruitde, ditf S i c h  zu Gunsten dirsw Interpre- 
tation autfuhren lassen urid die oben zasaritruengt.stallI smd. 
$011 man mit T o 1 1  e n s annettrum h i m  Schineizen rnit Mali 
fan& innere t'msetxung statt , die& bei h i  ineinerri Versuche 
der Fall gewesen, hi den) 1u5 C l a u s  a h r  rticlit? Oller 
darf Inan vio1ieicht andererseits der yerinu thung Aaurn geben, 
C1 R u,s trabe aus eineni a i i  Propyljodd reichcrl Allyij~did ein 
Geinroge von Buttersaure und CrotonsPure Jargestellt, so dafs 
er heini Schmelzen niit Kali cin Gemis& von Buttersame und 
Estjigsaure erhielt, durcb dessen weitere Verwbeitung er dnnn 
&I Silbersaiz gewann, welches zufallig die Zusaminensetzung 
des psopionsauren Silhers zeigte ? War sein propioosaures 
Silber vielleicht ein grmischtes Salz, wel~tie:s neben 1;Essigsaure 
noch Crotonsaure entliielt, die der Zersetzung entgangeit war, 
und hat er dabei Kofilensaurc., {lie aus dem Nali oder ws 
Vcnriirt~ini~:nnFc.n starrrrrite , fur ein wesentliches Spaltungs- 
pmdnct qehalten!~ 

Es ist einleuchtcnd , dafs d i m  Fragen nur durctl m e  
sorgfaltigt: Widerholung der C1 a u s'sohen Versuehe beant- 
wlartet wtnfrfi kmnen , zn meirier personlichen Uaberzeugung 
habr reh einstwcilen folgenderi Versuch angesktlt. 

ic!i habe genau riach der von C l a u s  gegebenen Vor- 
c t  lrrift Aity!joctid dargestdlt, diescs in AUjlcyaiiid unigewan- 
delf u i d  da.; Product ohne weitcre Rciriigui~g wrzbeitet ,  
wtGl RR( h t;: d us  auf die Reindarstellung deb Cyanids Verzieht 
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geAeiskt zu heben schejnt. Aus der mit Wasser iiberdrslil- 
lirlen Siiure, weluhe CI a u s ,  wie es schcint, direct zur bar- 
stellung der yon ihm ! beschrirbeneri Salze vcrwendet hat, 
wurde die S&ure mit AeUrer aasqmchutlelt uird dcstilllrt. Sie 
ging, oiinc dab sich d&ei eln conslanter Siedcpunkt inarkirk, 
zwiachen 170 and i9Y Ober. In dem zwiselien it80 uad 1050 
Cbergcgangenen Anthcil bildctan sicli beim Abkutilen unter Oo 
einzelnu Kryetalle: wie dicfs aucb C l a u e  angiebt. Da nun 
ein solclres theilweises Ersbrren, ekn  so wie das 8ktige 
Stergen des Biedepunkts, nicht gerde als Kritwien eincr 
reitren SnLstanz geltea k6nnen. so hate icli das schweriiis- 
licbe Silksalz. dargeskllt und aus dieseel die Siurc wieder 
abgeschieden. Die iitherische: Losuny gab jetzt bein, Verdun- 
&en direct Krystalie. Ein betriichtltioher Tbeil destillirte bei 
180 bis iiber und orwrrte sofuurt krysttlllinisch; dab& 
nrarkirte sich der Siedeputikt hci 18232”. Birw gerinp Menge 
Mher siedender Producte blieb lteim Erkaltcn Mssig. Die 
rwischen Pagier ausgeprefsten Xrystalle schmdzen bei 71 O . 5 .  

En Schmelzversueh mit Kali wurde genau aiisgdfiihrt wie 
hei der Crotonsiiure aus Aldehyd. Die mil Wasser uber- 
destillirte Siiure wurde zor Halfte neutralisirt und nochmals 
deotiilirt. Dt?r Dsstillationsruckstand gab ein Silbersalz, wel- 
cbw ganz die charakleristische Form des essigsanren Silbers 
besacs und 64,i pC. Silber lieferte. Aus der uberdwrbillirten 
%we wurde, genau wit: fruher , eiri klein krystdlisirendes 
Silbersalz erhalten voii 64,2 pC. Silbcr. Dsbei waren aus 
4;lS Grm. Crolonsaure 0,3S Grm. Essigsliure erhalten worden, 
wahrend 4-49 Grm bsitktn gebildet wwden konnen. 

lch will nur die sachliohen Schliisse inittheilen, die, nncb 
mcinem Dafiirhalten , aus diesen Restiltaten gezogen werden 
konnen. Es sind dic folgenden. Die Crotoirsiiure aus Allyl- 
cyanid 1st absolut identisch niit der aus Aldehyd dargesteilten. 
Aus dcm Veriialten beider gegen schmelzendes Kalibydrat und 
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nus der syntketischen Bildung des Crot'ofialdehyds aus Aldehyd 
k i t e t  sich fiir die fesfe Crofmsaure die Fortre1 : 

her. Die noch w hebende Gchwierigbit liegt also in der 
Bildung delt Crbtonslure alas Allylverbindungen. Auf diese 
Frage sol1 in dem folgenden Theril dieser Mitlheilungen naher 
elnqegangen werrlen. 

Schli&'slich rnag es gestattet sein fiber Crotonsauren von 
andmer llerkuaft cinige Bemerkungen hiei ansuschliefwn, die 
man als Ergiinzung der  oben tiber die Crotonsiore zusammen- 
gsstdlten Erfahrungen vieIleicht willkommen finden wird. 

Die von W i s 1 i o e n u  s *) aus @-Oxybuttemiure darge- 
s te l lb  Crotonshre , ftir walche der Schmelzpunlut bei 71 bis 
72O, der Siedepunkt bei 180 his 1820 (corrigirt) gefunden 
wurde, ist nffenbaz !nit der C~otonsaure &us Aldehyd und aus 
Allylcyanid identiwh. 

WAS dann weiter die flussig'e Crotonsaure angeht, welche 
S t a c c w I 1: z *a) durch Erhitaen eines Oenwnges von CMor- 
aoeten, Chloressigsiiuro und Siibfn ctrhaltea h a h  will , so 
hedarf d3eselbe wohi kaum mehr der  Erwahnung. Seildem ich 
in Geminsdraft mit Dr. Zin  c kct %**) nachgewiesen habe, dafs 
das Chloracuten nicltt existirt, wird man kaum damn gweifeln 
kliinnen, dab bd dom Vetsuch YOR St ace w i c z weder die 
Chtoressigsiiufe noch das Silber eine Rolle gwtspielt ltaben; 
men wird vielmehr annehmen miissen, die in demsogenarmtea 
Chloraceten enthaltenb SaIzGure kabe condensirend auf Alde- 
hyd erngewirkt und so Crotoiialdehgd ereeugi. Da $taoe-  

w I c z  dio Bildang einer Slum erwartet hatte, so nrag ermuer 
reagirmnden Crdtonaldehyd fur elne flussige Crotonsilure an- 

CHH, - OH h CH - COZH 

*) Diese Annalen 149, 214; und Zeitschr. f. Chemie 186'3, 326. 
*) Zeitschrift fiir Chemie 1869, 321. 

-*) Sieb 8ie folgendo Mittheilung. 



des Aldehyds 123 

gesehen haben; hltte er aus dent andysirtea Silbersalz die 
SLure wiedw abgeschieden, so wikrde er wohl feste Groton- 
s h r e  erhalfclln haben. 

Eilie anderu fltissige (5rcatQnslure ist sohon it168 von 
S c h I ippe +] besohriehen worden. Sie svfl im Crotnnbl 
vorkammen und beim Schmelzen mit Kali nur  h s i v i i u r e  lie- 
fern. G e u t h e r und Fr o 1 i c h **3 haben bei einer neueren 
Udtersachung des CroGon6ls keirre Slinre VOII dcr ZusammPn- 
setzung C4H& erhalten konnen. Man mu& nun freilich zu- 
geben, dafs S e k 1 i pp 8’6 Angaben hicht vBIlig den Anforde- 
rungen gerrigen, die nim Jettl zii stellen p w n h n t  1st; abet 
man kann mdererseits nicht leugncn, dafs zwei AnttIysen des 
Silbersalaes zu Zaliien f i i h m n ,  wdche sehr gut ?nit der For- 
rncl des crotonsaurcn Silbers iibereinstimmen , wM~end sir 
die von G e u t Ir t! r und F r 6 l i  c h gegebene Inkrpretation 
kaum zulassen. Dafs alle EssigsPure, welche S c l a l i p p e  bei 
seineni Frhnielzversuoh erhielt . schon in der angewandten 
Saure enthaltr-n war ,  ist ebenfalls scltwer dnzunehmen, wed 
dann die angewandte SBurr: schon vor dem Schmelzen reine 
Essigsaure hattc sein miissen. Ich bin ganz damit einver- 
standen , dafs man S c h 1 i p p e‘s Crotonsaure vorlaufig fur 
verdachtig ansieht, aber ich bin immcrhin der Meinung, die 
Untersuchung E m s  Crotoniils berechtiqe noch nicht die Be- 
hauptung, in keiner Sorte C r o t o d  sei jemals Crotonsaure 
enthaiten. 

@me weitere fliissige S a m  von der Formel C4H6OP ist 
von G e n  t h e r *+*) dargehtellt und als Quartenylsaure be- 
zeichnet worden. Sie sol1 durch Ruckwartssubstitution aus 

*) Diem Annaien 106, 21. 

**) Zeitschrift fur Chemie 1870, 26 und 549. 

***) Zeitschrift fur Chemie 1869, 270; 1870, 27; und Journ. f. pr. Chemie 
1871, 441. 
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e i i ~ r  der hciden chlorhattigen Sauren C&jCIOz entstahen, 
weldre abs Aetiiyidiacetsaure durch Einwirkung von Phos- 
pliorchlorid und nacltheriges Brhandeln wit Wassei gebildet 
werden G e u t h e  r war fruher der Anqicht, clieiie h u r e  sei 
identisch niit '3 c h 1 i p p e 's Crotonsaure: an dereii Existenz er 
jetzt niclit mehr glaubt. Uiose Quartenylsaure liefert nach 
G o u t h e r  beim Sctimelzen mit Kalihydcat nur Essigsnure. 
Wenn man diesein Schmrlzversuch Zutrauen, scheriken will, 
so ist die Quartenyisciure schwer zu deuten: aber cs ist zu 
bedauern, dafs Ceu t h e  r die Saure nicbt aus dern Silbersalz 
wittdcr abgeschieden hat. Die anJerc aus der Aethyldiacet- 
saure en&tf:iiende chlorhaltiqe Saure liefert bei der Riickwarts- 
substitu!ion gewdhnliche Crotnnsatm , fur welchrJ G e u t h e  T 

den Xamen Tetracrylsaure vorachlaqt 

F r a n  k 1 a n d und 2) 11 p p a 's Sfethazrylsaure ist Init der 
Crutondure isomw; sic wird wolil rnit Recht durch die For- 
me! ansgrdruckt, die marl ihr jetzt heilegt. 


